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Resumen

El grafeno es un material bidimensional constituido por una sola capa de 4&tomos de carbono
dispuestos en una red hexagonal, que exhibe propiedades sobresalientes. Entre ellas
destacan su alta conductividad eléctrica, elevada transmitancia optica, flexibilidad
mecanica y gran estabilidad quimica, lo que lo posiciona como un material de interés para
aplicaciones optoelectrdnicas avanzadas.

En este contexto, el grafeno ha emergido como un material prometedor para sustituir
oxidos conductores transparentes convencionales, como el 6xido de indio y estafio (ITO),
en celdas solares de silicio de heterojuntura (SHJ). Sus propiedades eléctricas y dpticas,
junto con la posibilidad de reducir el uso de materiales criticos, lo posicionan como una
alternativa potencial para contactos transparentes en este tipo de dispositivos.

Este trabajo presenta la sintesis de grafeno por deposicién quimica en fase de vapor (CVD),
su transferencia por un método himedo libre de polimeros a obleas de 6xido de silicio (SiO2)
para su caracterizacién estructural y eléctrica, y su incorporacién como electrodo
transparente en celdas solares de heterojuntura. La calidad del grafeno se evalué mediante
espectroscopia Raman y microscopia electronica de barrido (SEM), confirmando la
formaciéon de monocapas y bicapas de grafeno, y presencia moderada de defectos. Las
propiedades eléctricas de las muestras se determinaron mediante el método de longitud
de transferencia (TLM) y mediciones de efecto Hall, obteniendo resistencias de hoja en el
rango 1 a 4 kQ/sq y movilidades entre 0,46 y 54 cm?/Vs. La interfaz plata/grafeno presenté
resistividades de contacto en el rango 10-10% mQ-cm?.

Finalmente, se integré grafeno como electrodo conductor transparente (TCE) en celdas SHJ
fabricadas en el Institut National de I’Energie Solaire, y se analiz6 su desempefio
fotovoltaico bajo condiciones estandar (AM1,5G, 1 sol). Los resultados muestran que las
celdas con grafeno alcanzaron eficiencias entre 0,1% y 3,7%, en contraste con una celda de
referencia con ITO cuya eficiencia alcanz6 un 16,9%. Este comportamiento se atribuye a la
alta resistencia de hoja del grafeno y a la resistencia de contacto metal-grafeno, en
concordancia con lo reportado en la literatura. Lo anterior en adicion al comportamiento
de la interfaz grafeno/silicio, en que podria existir una barrera tipo Schottky, asociada a
desalineaciones energéticas condicionadas por la funcién trabajo del grafeno.

El estudio confirma que, sin estrategias adicionales de dopaje o ingenieria de contactos, el
grafeno presenta limitaciones significativas para su uso como TCE en celdas SHJ, aunque
ofrece una base experimental sdélida para futuras optimizaciones orientadas a reducir
pérdidas resistivas y mejorar la integracion del material en dispositivos fotovoltaicos.



Abstract

Graphene is a two-dimensional material composed of a single layer of carbon atoms
arranged in a hexagonal lattice, exhibiting outstanding properties. Among them are its high
electrical conductivity, high optical transmittance, mechanical flexibility, and excellent
chemical stability, which make it an interesting material for advanced optoelectronic
applications.

In this context, graphene has emerged as a promising material to replace conventional
transparent conductive oxides, such as indium tin oxide (ITO), in silicon heterojunction (SH)J)
solar cells. Its electrical and optical properties, together with the potential to reduce the
use of critical materials, make it a viable alternative for transparent contacts in this type of
device.

This work presents the synthesis of graphene by chemical vapor deposition (CVD), its
transfer by polymer-free wet solution method onto silicon oxide (SiO;) wafers for structural
and electrical characterization, and its incorporation as a transparent electrode in
heterojunction solar cells. Graphene quality was evaluated by Raman spectroscopy and
scanning electron microscopy (SEM), confirming the formation of mono- and bilayer
graphene, with a moderate presence of defects. The electrical properties of the samples
were determined using the transfer length method (TLM) and Hall effect measurements,
yielding sheet resistances in the range of 1 to 4 kQ/sq and mobilities between 0.46 and 54
cm?/Vs. The silver/graphene interface exhibited contact resistivities in the range of 10-103
mQ-cm?.

Finally, graphene was integrated as a transparent conductive electrode (TCE) in SHJ solar
cells fabricated at the Institut National de I’Energie Solaire, and their photovoltaic
performance was analyzed under standard test conditions (AM1.5G, 1 sun). The results
show that graphene-based cells achieved efficiencies between 0.1% and 3.7%, in contrast
to a reference ITO-based cell with an efficiency of 16,9%. This behavior is attributed to the
high sheet resistance of graphene and the metal-graphene contact resistance, in agreement
with reports in the literature. Additionally, the graphene/silicon interface may exhibit
Schottky-type barrier behavior, associated with energy misalignments governed by the
graphene work function.

The study confirms that, without additional doping strategies or contact engineering,
graphene presents significant limitations for its use as TCE in SHJ solar cells. Nevertheless,
it provides a solid experimental basis for future optimizations aimed at reducing resistive
losses and improving the integration of graphene in photovoltaic devices.



Glosario

Ag: Plata

AM1,5G: Air Mass 1,5 Global

AZO: Aluminium doped zinc oxide - Oxido de zinc dopado con aluminio
CVD: Chemical vapor deposition - Deposicidon quimica en fase de vapor
FF: Fill factor - Factor de llenado

FTO: Fluoride doped tin oxide - Oxido de estafio dopado con fluor

Gr: Grafeno

ITO: Indium tin oxide - Oxido de indio y estafio

JSC: Short circuit current density - Densidad de corriente de cortocircuito.
Lr: Transfer lenght - Longitud de transferencia

Pmp: Maximum power point - Punto de maxima potencia

Rc: Resistencia de contacto

RcW: Resistencia de contacto normalizada por ancho

pc: Resistividad especifica de contacto

Rsu: Resistencia de hoja

SHJ: Silicon Heterojunction solar cell - Celda solar de heterojuntura

Si: Silicio

TCE: Transparent conductive electrode - Electrodo conductor transparente
TCO: Transparent conductive oxide — Oxido conductor transparente
TLM: Transfer length method — Método de longitud de transferencia
Voc: Open circuit voltaje - Voltaje de cortocircuito

n: eficiencia de conversién de energia

Ec: Bandgap - banda prohibida

Isc: Short circuit current - corriente de corto circuito
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1. Introduccion

Las celdas solares fotovoltaicas juegan un papel importante en la creciente demanda de
fuentes de energia sostenibles, al ofrecer una alternativa eficiente y sostenible para la
generacion eléctrica. Este interés se ha intensificado en las Ultimas décadas, impulsado por
los avances en materiales y tecnologias que han permitido incrementar su eficiencia.

Entre las arquitecturas mas prometedoras se encuentran las celdas solares de silicio de
heterojuntura (SHJ), reconocidas por su elevada eficiencia, procesos de fabricacién a baja
temperatura y capacidad para reducir pérdidas por recombinacién superficial [1]. No
obstante, uno de los componentes criticos en estas celdas es el electrodo conductor
transparente (TCE), cuya funcién consiste en permitir el paso de la radiacién solar hacia la
capa activa a la vez que conduce la corriente eléctrica generada. Actualmente, uno de los
materiales mas utilizado como TCE es el 6xido de indio y estafio (ITO), debido a su perfecta
combinacidn entre alta conductividad eléctrica y transmitancia éptica [2]. Sin embargo, la
escasez y el elevado costo del indio limitan la expansidn comercial de esta tecnologia [3].
Esta problematica ha impulsado la busqueda de alternativas mas sostenibles y
econdmicamente viables. En este contexto, el grafeno se presenta con una alternativa
atractiva gracias a sus propiedades eléctricas y 6pticas destacables, asi como su potencial
para reducir costos de produccion [4].

Bajo estas condiciones, no sdlo es relevante identificar materiales alternativos, como el
grafeno, sino que también desarrollar procesos completos que permitan su integracién
eficiente en dispositivos fotovoltaicos. Estos procesos deben garantizar que sus
propiedades eléctricas y Opticas se mantengan integras desde la sintesis hasta su
incorporacion en la celda.



2. Antecedentes

2.1. Radiacion solar

La radiacion solar es la fuente de energia mas utilizada por dispositivos fotovoltaicos y esta
compuesta por un espectro amplio de frecuencias, que van desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo. Chile destaca a nivel global por sus altos niveles de radiacion solar, especialmente
el norte, donde el Desierto de Atacama registra valores de irradiancia excepcionalmente
altos (Figura 1) y estables a lo largo del afio, lo que convierte a nuestro pais en un escenario
ideal para el desarrollo e implementacidn de dispositivos fotovoltaicos.

SOLAR RESOURCE MAP
DIRECT NORMAL IRRADIATION @) worosmorowe  |ESMAP  (EIEED
- i@ V7 %, §
h -l o
/ A o=

Long-term average of direct normal irradiation (DNI)
Daily totals: 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

| - KWh/m'

Yearly totals: 365 730 1095 1461 1826 2191 2556 2922 3287 3652

Figura 1: Mapa global de irradiancia normal directa. Solar resource map © 2021 Solargis [5].

Lo anterior representa una oportunidad para la transicidon energética en el pais. La Figura 2
muestra que del total de energia generada en Chile durante diciembre del afo 2024,
aproximadamente el 47% provino de energias renovables no convencionales, y el 27,8%
correspondid al recurso solar [6]. Este contexto no solo favorece la generacion eléctrica,
sino que también abre oportunidades a la investigacion y la innovacién en tecnologias
fotovoltaicas orientadas a aprovechar al maximo las condiciones Unicas del territorio.

Solar
m Edlica

27,8%

Gas Natural

7341,1 GWh = Carbon
m Diésel

3467 GWh

ERNC

= Geotérmica
B Termosolar
u Otros

9,0% )
m Hidrico

Figura 2: Generacién de energia eléctrica en Chile, diciembre 2024 [6].
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2.2. Principios basicos de dispositivos fotovoltaicos

2.2.1. Semiconductores y juntura np

La mayoria de los dispositivos fotovoltaicos se basan en materiales semiconductores, cuya
capacidad para convertir energia solar en electricidad depende de su estructura de bandas.
Esta estructura define dos regiones: la banda de valencia, donde se encuentran los
electrones ligados, y la banda de conduccién, donde los electrones son libres para moverse
y conducir corriente eléctrica. La separacion entre ambas bandas se denomina bandgap
(Eg), y corresponde a la energia minima requerida para que un electrdn salte de la banda
de valencia hacia la de conduccidn.

Cuando un fotén, cuya energia hv = E; incide sobre un material semiconductor, éste es
absorbido por un electrén, que salta desde la banda de valencia a la banda de conduccién,
generando lo que conocemos como par electron-hueco. El electrén queda libre para
moverse en la banda de conduccién y el hueco actia como un portador de carga positivo
en la banda de valencia, un esquema de esta transicién puede observarse en la Figura 3.

Banda de conduccion
© huecos

? @ electrones

foton Es
|

Banda de valencia

Figura 3: Esquema de la transicién electrénica en un semiconductor tras la absorcién de un foton.

El bandgap determina qué fotones del espectro solar pueden ser aprovechados por el
dispositivo, ya que, si bien el espectro solar es amplio, sélo aquellos que posean energia
igual o mayor a Eg serdn absorbidos por el material y logrardn la generacién de energia. Es
decir, semiconductores con bandgap distintos pueden aprovechar una parte distinta del
espectro solar, lo cual influye directamente en la eficiencia del dispositivo.

Un material semiconductor intrinseco posee igual concentracién de electrones y huecos,
sin embargo, es posible modificar esta proporcidon mediante la incorporacién de impurezas,
proceso conocido como dopaje. Dependiendo del grupo atémico de los elementos
utilizados como dopantes respecto del material base, se obtienen semiconductores de tipo
n o p. La Figura 4b muestra los grupos de elementos en la tabla periédica segln el tipo de
dopaje y las Figuras 4a y 4c la estructura del material resultante para cada tipo de dopaje.
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Figura 4: a) Estructura de un SC dopado de tipo p. b) extracto tabla periddica y grupos de elementos Ill A,
IVAyV A. c) Estructura de un SC dopado de tipo n.

Se denomina juntura np a la unién de un semiconductor de tipo n con uno de tipo p. Al
ponerse en contacto los semiconductores, los electrones mayoritarios del lado n difunden
hacia el lado p, mientras que los huecos mayoritarios del lado p difunden hacia el lado n.
Como consecuencia, se forma en la regidén cercana a la interfaz una zona en la que
practicamente no existen portadores de carga libres, denominada regién de agotamiento.
Esta regidon contiene iones donadores (donors) positivos fijos en el lado n y iones aceptores
(acceptors) negativos fijos en el lado p. Un esquema de este proceso se muestra en la Figura
5. La juntura np es la estructura basica de una celda solar fotovoltaica.

E [+ huec
+° o+ o ) O o O huecos
° oo © o o @ electrones
Q ot + - © o o onirad
onors ionizados
) ° ° o © © - ener

* 4 of % 2 o +) Acceptors ionizados
° ° ° 4 ® o

. © .0 o + % o Regién de agotamiento

Tipon o

=

Figura 5: Esquema de una juntura np mostrando la regidn de agotamiento, el campo eléctrico interno (E),
portadores de carga mayoritarios y minoritarios y iones fijos (donors y acceptors).

2.2.2. Generacion fotovoltaica

Una vez que el fotdn incidente en la celda genera el par electrén-hueco, la region de
agotamiento impulsa a los electrones hacia el lado n y a los huecos hacia el lado p
generando una diferencia de potencial. Una vez cerrado el circuito los contactos eléctricos
extraen los portadores y se produce una corriente eléctrica continua. El mecanismo de
generaciéon descrito puede observarse en la Figura 6, este mecanismo es la base del
funcionamiento de una celda solar convencional de silicio de homojuntura.
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luz solar

e flujo de
electrones
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Figura 6: Estructura de una celda solar de silicio de homojuntura y esquema mecanismo de generacion
fotovoltaica.

Los pares electrén-hueco deben separarse antes de que estos puedan volver a juntarse, en
un proceso denominado recombinacion. La recombinacién afecta directamente la eficiencia
de una celda, puesto que, si muchos pares electrén-hueco se recombinan disminuye la
disponibilidad de portadores de carga, reduciendo la corriente eléctrica generada por la
celda.

2.3. Desempeio de celdas solares

Para evaluar el desempefio de una celda fotovoltaica se realiza una curva de corriente
voltaje (curva IV) bajo iluminacidn estandar (AM1,5G, 1 sol). En ella se pueden identificar
parametros clave como la corriente de cortocircuito (Isc), que corresponde al valor maximo
de corriente cuando el voltaje es cero, y el voltaje de circuito abierto (Voc), que es el mdximo
voltaje cuando la corriente en la celda decae a cero. Entre estos dos puntos se encuentra el
punto de maxima potencia (Pwme), en el cual el producto de la corriente por el voltaje es
maximo. Estos pardmetros pueden verse representados en la curva IV de la Figura 7.

Vup Imp

Pyp

. . —
Corriente, Potencia &

S
>

Voltaje Voc

Figura 7: Curva IV y curva de potencia para una celda solar bajo iluminacidn estandar, mostrando puntos
caracteristicos Isc, Voc, Pwmp.
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El factor de llenado (FF) es un parametro que cuantifica la cuadratura de la curva IV y se
define como la razén entre la potencia del Pup y el producto entre Isc y Voc, como se muestra
en la ecuacion (1).

_ Imp - Vvp

FF (1)

Isc - Voc
Un FF elevado indica que la celda se aproxima a un comportamiento ideal, mientras que
valores bajos indican pérdidas internas de energia.

La forma de la curva depende de factores internos como la resistencia en serie (Rse) y la
resistencia shunt (Rshunt), asi como de pérdidas dpticas. Un aumento en Rsgr reduce la
pendiente de la curva cerca de Voc, mientras que una disminucidén en Rsyunt aumenta la
pendiente de la curva cerca de Isc, ambos efectos se muestran en la Figura 8. Por otro lado,
pérdidas épticas disminuyen Isc, ya que reducen la cantidad de fotones que alcanzan la capa
activa de la celda, disminuyendo la generacién de pares electrén-hueco. Estos efectos
descritos reducen el area bajo la curva, que corresponde a la potencia entregada por la
celda.

Mayor Rsyynr Menor Rsyynr
Menor Rgp Mayor Regr

Corriente
Corriente

Voltaje Voc\ Voltaje Voc \“
' AY

Figura 8: Comparacion curvas IV con menor resistencia shunt y mayor resistencia en serie.

La eficiencia (1) de la celda es, en palabras sencillas, una medida de cuanta energia eléctrica
util puede generar a partir de la energia solar recibida, es decir, qué porcentaje de la
radiacion que incide sobre la celda se convierte efectivamente en electricidad. La eficiencia
se puede calcular con cualquiera de las expresiones mostradas en la ecuacion (2).

Puvp _ Imp * Vmp _ Isc - Voc - FF
l:,in Pin Pi

N = @

2.4. Celdas solares de silicio de heterojuntura

Una celda de silicio de heterojuntura (SHJ) se forma con una juntura np, pero ambos
semiconductores dopados tienen distinta estructura, uno es cristalino y el otro es amorfo.
La estructura de una celda SHJ se muestra en la Figura 9, y es descrita en detalle a
continuacion.
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La capa activa de la celda SHJ consiste en una oblea de silicio cristalino sobre la cual se
depositan capas delgadas de silicio amorfo intrinseco (i-a-Si:H), cuya finalidad es pasivar la
superficie del silicio cristalino, reduciendo la recombinacién superficial. Sobre estas capas
se anade silicio amorfo dopado, de tipo ny p (n+ a-Si:H y p+ a-Si:H), que actuan como
contactos selectivos de portadores de carga. La oblea base de silicio cristalino de tipony la
capa de silicio amorfo de tipo p forman una heterojuntura np.

La ventaja de combinar silicio cristalino y silicio amorfo se basa en una propiedad ya
mencionada, los distintos bandgap asociados a sus estructuras; 1,12 eV para el silicio
cristalinoy 1,7 eV para el amorfo. Asi, la mayor parte de los pares electrén-hueco se generan
en el silicio cristalino, que es capaz de absorber una fraccidén importante del espectro solar.
Por su parte, el silicio amorfo, debido a su mayor bandgap y a su reducido espesor,
contribuye de forma limitada a la generacién de pares, desempefiando principalmente la
funcién de pasivacidn y selectividad de portadores mencionada con anterioridad.

Para completar la estructura de la celda, sobre las capas de silicio amorfo dopado se
incorporan electrodos conductores transparentes (TCE), debido a la baja conductividad
eléctrica del silicio amorfo. EI TCE debe presentar alta transmitancia éptica y baja
resistividad, de modo que permita el paso de la luz solar hacia la capa activa de la celda y
conduzca eficientemente los portadores de carga hacia los contactos metalicos depositados
sobre él.

easSeRt

S
TCE .
nt+ a-Si‘
\ l_a-si:H
c-si (n)
_a-si:H
\ prasiH
TCE

rear contd ct

Figura 9: Estructura de celdas solares de silicio de heterojuntura utilizadas en este trabajo.

Ademads de los mecanismos de generacién y separacién de pares, el desempefio de una
celda SHJ depende de la naturaleza del contacto eléctrico entre el semiconductor y los TCE.
Dependiendo de la alineacién energética entre el TCE y el semiconductor, el contacto puede
comportarse como un contacto dhmico o dar lugar a la formacién de una juntura Schottky.
En un contacto 6hmico ideal, no existe una barrera significativa para el transporte de
portadores de carga mayoritarios, lo que permite una conduccion eficiente. Por el contrario,
una juntura Schottky se caracteriza por la aparicion de una barrera de potencial en la
interfaz, cuya altura depende de la funcién trabajo del electrodo y de las propiedades
electrénicas del semiconductor, tales como su afinidad electrdnica, nivel de dopaje y la
presencia de estados interfaciales [7].
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La presencia de una barrera Schottky modifica el transporte de carga a través de la interfaz,
pudiendo limitar la corriente extraida del dispositivo. Una barrera mal optimizada puede
incrementar la resistencia de contacto, lo que reduce la corriente de salida, afectando
parametros clave como Isc, Rser Y, en consecuencia, FF y n [8]. Sin embargo, una
optimizacién adecuada puede ser aprovechada para inducir campos internos que
contribuyan a la separacién y recoleccién de portadores .

Por lo tanto, la presencia o ausencia de barreras de este tipo no es una propiedad
exclusivamente intrinseca del material del TCE, sino una consecuencia de la correcta
ingenieria de contactos eléctricos y de alineacién energética en las interfaces de estos
materiales. Este aspecto es fundamental para el disefio de dispositivos fotovoltaicos,
especialmente si para ello se emplean materiales o arquitecturas no convencionales.

La eficiencia de una celda solar de silicio de heterojuntura depende entonces de parametros
eléctricos y dpticos que interactian de manera compleja en su estructura. Las pérdidas
Opticas comprenden fendmenos de reflexion y absorcién en el TCE y sombreado por fingers
y busbar. La transmitancia dptica del TCE es un parametro clave para minimizar estas
pérdidas, transmitancias elevadas son esenciales para maximizar la absorcién de fotones y
garantizar una conversion de energia eficiente. Rser proviene principalmente del TCE, las
capas dopadas y los contactos metalicos, desde el punto de vista tedrico, una alta Rsgr
produce una disminucién en el factor de llenado vy la eficiencia [8].

En este contexto, el impacto del TCE en el desempefio de la celda es clave, éste debe
mantener un equilibrio dptimo entre alta transparencia y conductividad. Materiales como
el ITO logran este balance, mientras que alternativas como el grafeno requieren
optimizacién para alcanzar propiedades comparables.

Como ya ha sido mencionado Rsgr depende, entre otros pardmetros, de la interaccidén en la
interfaz entre el TCE y los contactos metdlicos incorporados sobre él, y del transporte lateral
de corriente en el TCE a través de la resistencia de hoja. Por lo tanto se busca que: el TCE
tenga baja resistencia de hoja y que la resistencia de contacto entre el TCE y el metalizado
de la celda sea pequefiia. A continuacién se describen estos parametros y algunas técnicas
para su obtencion.

2.4.1. Propiedades eléctricas de los materiales

Resistencia de hoja

La resistencia de hoja (Rsn) de una pelicula delgada es una medida de su resistencia eléctrica
independiente de su tamano lateral, Rsy estd definida como la resistencia entre dos lados
opuestos de un cuadrado de material [7]. La resistencia de hoja es el parametro
fundamental para describir el transporte lateral de corriente en capas delgadas como el ITO
en aplicaciones fotovoltaicas, metales finos y TCOs . Para materiales como el grafeno, esta
definicion cobra mayor importancia, ya que el transporte electrénico estd confinado al
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plano, al ser éste un material bidimensional. Es posible determinar la resistencia de hoja
mediante diversos métodos, el escogido para este trabajo son mediciones de efecto Hall,
se entrega mayor informacion sobre estas mediciones en la seccion metodologia.

Resistencia de contacto

La resistencia de contacto es la contribucion resistiva asociada a la interfaz entre un
electrodo metalico y un material conductor o semiconductor, esta limita la inyeccién y
extraccidén de corriente debido a barreras de potencial, desajuste de bandas y defectos
interfaciales [7].

Es posible cuantificar esta resistencia mediante el método de longitud de transferencia
(TLM por sus siglas en inglés: Transfer Lenght Method). Este método es una técnica
ampliamente utilizada para la caracterizacién eléctrica de materiales conductores delgados
y para la determinacidn de la resistividad de contacto entre un material semiconductor o
semimetalico y contactos metalicos sobre él. Se basa en la medicidon de la resistencia
eléctrica total (Rr) entre pares de contactos metalicos separados por diferentes distancias
L. En el modelo clasico de TLM, Rr medida entre dos contactos corresponde a la suma de la
contribucién de la resistencia de cada contacto (Rc) y la contribucidn de la resistencia de
hoja del material Rsy [7], un esquema simplificado de la medicidon se muestra en la Figura
10a. Esta relacidn puede expresarse como una funcion lineal de L, ya que al aumentar la
separacion de los contactos, aumenta Ry debido a la mayor contribucién del material dada
su resistencia de hoja. La relacién lineal entre Rty L es representada por la ecuacion (3), que
corresponde a un ajuste lineal de la grafica mostrada en la Figura 10b.

b) Rtotal
N

a)

v

Figura 10: a) Esquema simplificado de la medicién con parametros involucrados, b) Ajuste de curva Rr en
funcién de L.

Rsy
Rt = 2R+ —L 3
T ¢ty (3)

La pendiente del ajuste lineal de Rr en funcién de L permite determinar Rsy, mientras que
el intercepto con el eje vertical permite extraer la resistencia de contacto. A partir de estas
dos cantidades es posible valorar la longitud de transferencia Ly, pardmetro que describe
cémo la corriente se distribuye entre el contacto metadlico y la pelicula debajo del mismo.
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Lr corresponde a la mitad del valor absoluto del intercepto del ajuste con el eje horizontal,
y puede calcularse en funcidn de su pendiente e intercepto como muestra la ecuacion (4).

_RW
7 Rey

(4)

La resistividad especifica de contacto es extraida siguiendo los supuestos clasicos del
modelo y considerando las recomendaciones de estandarizacidn reportadas por Grover et
al. [9]. En funcidn del valor obtenido para Ly se aplica una expresion para la estimacion de
pc, en el que se consideran dos aproximaciones:

Limite corto de corriente: cuando se cumple que a < 0,5 Ly se considera que el contacto no
es suficientemente largo y entonces la corriente depende de la geometria del contacto, por
lo tanto, la resistividad de contacto se estima con (5).

pc = RcWa (5)

Limite largo de corriente: cuando se cumple que a > 1,5 Lr el contacto es dptimo, la corriente
pasa casi toda cerca del borde del contacto, por lo que la geometria ya no es lo mas
importante, la resistividad de contacto se estima con (6).

pc = RcWLy (6)

La caracterizacion de la resistencia de hoja del TCE, asi como la resistencia y resistividad de
contacto entre el TCE y los contactos metalicos, es un aspecto clave en el desarrollo de este
trabajo, ya que se estudia el efecto de estos pardmetros en el desempefio de celdas solares
gue emplean grafeno como TCE.
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3. Estado del Arte

3.1. Tecnologias fotovoltaicas

En la evolucién de tecnologias fotovoltaicas, las celdas solares basadas en silicio cristalino
representan arquitecturas con altas eficiencias que ocupan (al 2024) el 98% del mercado
solar global [10]. En esta linea, las celdas de homojuntura PERC y TOPcon concentran la
mayor parte del mercado. Por su parte las celdas solares de silicio de heterojuntura (SHJ)
tienen una participacién minoritaria, con una tendencia de crecimiento acelerado que
confirma que, aunque este tipo de celdas no es dominante, su combinacién de alta
eficiencia, procesos de baja temperatura y pasivacién efectiva, la posicionan como una de
las tres tecnologias clave para la transicion hacia médulos solares de alta eficiencia. La
estructura de estas celdas permite alcanzar voltajes de circuito abierto de 750 mV y factores
de llenado (FF) cercanos al 86%, superando a las tecnologias mayoritarias. Reportes
recientes muestran que las celdas SHJ alcanza eficiencias de hasta 26,8%, mientras que
TOPcony PERC alcanzan 26,4% y 25% respectivamente [11]. Estas caracteristicas consolidan
a las celdas SHJ como una tecnologia prometedora y también la convierten en una
alternativa ideal para integrar en ella soluciones innovadoras capaces de potenciar su
desempeiio.

3.2. Materiales utilizados como electrodo conductor transparente

Existe un subgrupo de materiales utilizados convencionalmente como TCE, los dxidos
conductores transparentes (TCO) dentro de los cuales destacan el éxido de indio y estafio
(ITO), 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO) y 6xido de estafio dopado con fluor (FTO).
Estos materiales poseen alto bandgap garantizando alta transparencia dptica para el
espectro visible [12].

El ITO es, el TCO mas utilizado a nivel global. Este material combina transmitancias de ~80-
90% en el espectro visible, con resistividades del orden de 10* Q-cm en capas optimizadas
por sputtering [13]. Estas propiedades explican su predominio industrial y su papel como
TCO de referencia en celdas SHJ. Aun asi, presenta limitaciones que motivan su sustitucion,
como la escasez y costo del indio y su fragilidad mecanica [3], [14].

El AZO ofrece una transmitancia superior al 80% y resistividad competitiva ~10>-10* Q-cm
cuando se optimizan tanto el proceso de deposicién como el dopaje. Ademas, es menos
escaso y mas econdmico que el ITO, aunque su rendimiento dptico y eléctrico depende en
gran parte del control de defectos y de la uniformidad del dopaje [15]. EI FTO, por su parte,
ofrece transmitancias en el rango 70-80% y conductividad eléctrica inferior a la del ITO; sin
embargo, destaca por su mayor estabilidad térmica y quimica y su robustez mecanica, lo
gue lo hace adecuado en entornos mas exigentes [15]. Finalmente, el uso de apilamientos
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hibridos de estos dxidos ha permitido reducir el consumo de indio con pérdidas de eficiencia
menores, lo que respalda su viabilidad para la industria [16].

3.3. Grafeno como electrodo conductor transparente

Materiales como el ITO alcanzan una combinacion favorable entre conductividad eléctrica
y transmitancia dptica, sin embargo alternativas como el grafeno requieren estrategias de
optimizacién para lograr propiedades comparables en aplicaciones fotovoltaicas.

3.3.1. Sintesis y transferencia de grafeno

La sintesis y transferencia del grafeno son determinantes para el desempefio final del
material. Entre los métodos disponibles, la produccién de grafeno puede abordarse
mediante rutas top-down como exfoliacion mecanica, reducciéon de d6xido de grafito, o
bottom-up como crecimiento epitaxial o deposicidn quimica en fase de vapor CVD.

Aunque las técnicas top-down ofrecen grafeno de alta calidad estructural, presentan
limitaciones en escalabilidad y control de nimero de capas, lo que restringe su aplicacién
industrial. Por el contrario, el crecimiento de grafeno CVD sobre cobre es el método mas
extendido y el mas adecuado para aplicaciones a gran escala. La posibilidad de ajustar
pardmetros criticos como temperatura, presidén y pureza del precursor permite controlar el
tamafo de grano, la densidad de defectos y el espesor de la capa [17], [18], [19]. Como
ejemplo, la Figura 11 presenta la variacién en la calidad estructural del grafeno en funcién
de la temperatura del proceso de sintesis. Se observa que mientras mayor es la
temperatura, la banda D, asociada a defectos, disminuye su intensidad y el cociente entre
la intensidad de las bandas 2D y G es cada vez mayor evidenciando la formacién de
monocapas de grafeno. Estos parametros mejoran la conductividad eléctrica y garantizan
mayor uniformidad del material, aspectos claves para aplicaciones fotovoltaicas, ya que
defectos estructurales incrementan la resistividad del grafeno y reducen su transmitancia
Optica [20].
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Figura 11: Espectro Raman de muestras de grafeno crecidas a diferente temperatura [19].
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La transferencia al sustrato debe ser un proceso que minimice residuos poliméricos con el
objetivo tanto de preservar las propiedades eléctricas y dpticas como de reducir la
rugosidad y mejorar la adhesién al sustrato. En este sentido, métodos alternativos como la
transferencia libre de polimeros han demostrado mejorar la limpieza superficial y recuperar
propiedades cercanas al grafeno pristino [21].

Finalmente, la escalabilidad industrial de este material exige control reproducible de los
procesos de sintesis y transferencia, ya que la variabilidad de la calidad cristalina y limpieza
superficial siguen siendo el principal desafio para preservar sus propiedades.

3.3.2. Contactos metalicos en grafeno

La interaccion entre grafeno y contactos metdlicos es fundamental para garantizar una
adecuada coleccidn de carga y minimizar perdidas resistivas en dispositivos fotovoltaicos.
La formacidn de contactos metalicos afecta parametros relevantes como la resistencia de
contacto y por lo tanto el desempefio del dispositivo final [22], [23].

Diversos estudios han investigado la influencia del metal de contacto sobre la resistencia de
contacto normalizada por ancho (RcW). En particular, se ha reportado una comparacion
sistematica entre distintos metales como Ti, Ag, Cr, Fe, Co, Ni y Pd, mostrando que RcW
presenta una variacion de varios 6rdenes de magnitud dependiendo del metal utilizado y
de su funcidén trabajo (Figura 12) [24]. Para la mayoria de los metales, los valores medidos
se sitlan tipicamente en el rango de 102-10* Q-um, con una dispersion significativa atribuida
a variaciones en el proceso de fabricacion y en la calidad de la interfaz metal-grafeno.
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Figura 12: Resistencia de contacto normalizada en funcién de la funcidn trabajo de distintos metales [24].

Dentro de este contexto, la plata ha sido menos explorada que otros metales, pero presenta
un interés particular debido a su alta conductividad. Anzi et al. [25] reportaron valores de
RcW para distintos metales y combinaciones de metales, tales como Au, Pd/Au, Ni/Au, Ag,
Au/al, Ni/Al, los resultados de estas mediciones con el respectivo espesor del metal se
encuentran en la Figura 13. En especifico, los autores reportaron valores de ReW ~900
Q-um para contactos de 100 nm de plata sobre grafeno crecido por CVD, medidos mediante
el método TLM. La eleccidon de la plata pura considera el hecho de que este metal posee
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baja resistividad, sin embargo, el resultado obtenido para RcW es alto lo que anula la ventaja
gue tiene la plata por sobre otros metales . Estos resultados evidencian que, incluso para
metales mas nobles, la resistencia de contacto puede ser elevada cuando existe baja
densidad de portadores de carga. Cabe destacar que la mayoria de los valores reportados
en la literatura para la interfaz Ag/Gr corresponden a mediciones realizadas en el punto de
Dirac, condicidén que representa un caso limite de minima densidad de portadores de carga.
En ese sentido, estos valores sélo seran considerados como referencia indicativas, debido a
las diferencias en las condiciones experimentales.
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Figura 13: Resistencia de contacto normalizada para distintos metales y combinaciones de metales en
funcidn de su espesor [25].

El trabajo de Fernandez et al. [26] revela resistividades altas (del orden de 10! Q-cm?) en
contactos de 200 nm de aluminio sobre grafeno, con cuarzo como sustrato, ademas de una
dispersidn significativa. La propia autora atribuye esta degradacion a que el aluminio puede
difundir hacia el grafeno, formando otros compuestos y afectando el orden estructural del
material, lo que se refleja en un deterioro de su resistencia de hoja y mala calidad del
contacto. En este contexto, los autores también reportan que la resistividad de contacto
mejora drasticamente al combinar 20 nm de Ni con 200 nm de Al, y 20 nm de Ti con 200 nm
de Ag, reduciendo su valor en al menos dos érdenes de magnitud.

Por otro lado, el transporte electronico en grafeno es altamente sensible al entorno,
incluyendo el sustrato y los contactos metdlicos, lo que puede dar lugar a
inhomogeneidades de potencial eléctrico y variaciones en la densidad de portadores de
carga a lo largo del material [27], [28], [29]. Nouchi et al. [28] reportan mediciones TLM en
dispositivos de grafeno con intercepto negativo, fendmeno atribuido al dopaje inducido
sobre el grafeno por los contactos metdlicos. Giovanetti et al. [27] demostraron
tedricamente que los materiales en contacto con grafeno inducen en él un dopaje local
debido a la transferencia de carga asociada al alineamiento de los niveles de Fermi,
modificando la densidad de portadores en la regidén bajo el contacto. La combinacion de
estos efectos provoca que parte de la caida de potencial no ocurra en el contacto mismo,
sino en la regidn comprendida entre los contactos o canal, lo que en algunos casos invalida
los supuestos del método TLM convencional.
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3.3.3. Integracion de grafeno como electrodo conductor transparente en celdas de
silicio de heterojuntura

Interfaz grafeno/a-Si:H

A pesar de sus ventajas opticas y quimicas, la integraciéon de grafeno como TCE en celdas
SHJ presenta desafios principalmente asociados a la interfaz Gr/a-Si:H dopado.

Existen numerosos trabajos que demuestran la formacion de junturas Schottky bien
definidas en interfaces Gr/c-Si(n), a partir de mediciones eléctricas. Li et al. [30]
demostraron experimentalmente la operacidén de celdas solares basadas en una juntura
Schottky Gr/c-Si(n), mientras que trabajos posteriores han consolidado este enfoque y
analizado la influencia del dopaje del grafeno y de la alineacién energética en la altura de la
barrera [31]. Por otro lado, Chen et al. [32] observaron una barrera Schottky bien definida
en diodos Gr/c-Si(n). Estos resultados sugieren que, en estructuras Gr/a-Si:H empleadas en
celdas SHJ, un desalineamiento energético similar podria contribuir a la resistencia de
contacto sin una optimizacion adecuada.

Rol del éxido interfacial en dispositivos grafeno/silicio

Un aspecto clave en dispositivos que poseen una interfaz Gr/Si es la funcidon que cumple la
capa de 6xido formada sobre el silicio previo a la transferencia del grafeno. En este
contexto, Song et al. [33] realizaron un estudio del efecto del éxido de silicio nativo en
celdas solares tipo Schottky junction con una interfaz Gr/n-Si, demostrando que la presencia
de 6xido interfacial induce una distorsion caracteristica, denominada S-kink, en las curvas
IV bajo iluminacion. La distorsién S-kink se puede describir como un cambio en la
concavidad de la curva, respecto de una curva IV ideal, en especial en torno al punto del
voltaje de circuito abierto. Este efecto esta asociado a una degradacidon importante en el
factor de llenado (FF). Las curvas IV para distintos espesores de SiO,, medidas y generadas
a través de un modelo, se muestran en las Figuras 12a y 12b respectivamente.
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Figura 14: a) Curvas IV caracteristicas para dispositivos Gr/n-Si con espesor de SiO; variable, b) curvas IV
generadas por modelo [33].
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Los autores atribuyen este comportamiento a la competencia entre el transporte de huecos
por tunelamiento a través del éxido y la recombinacién interfacial, que se intensifica a
medida que aumenta el espesor de la capa de éxido. Este trabajo presenta resultados
relevantes para interpretar resultados experimentales de curvas IV en celdas con interfaz
Gr/Si.

Estrategias de optimizacion del grafeno como TCE

En el estudio de TCE para aplicaciones fotovoltaicas se deben establecer metas criticas en
cuanto a transmitancia dptica y conductividad: transmitancia dptica mayor al 90% para una
mayor absorcion de la capa activa y resistencia de hoja Rs ~10 Q/sq para reducir las pérdidas
6hmicas [34]. Estos parametros determinan la viabilidad de su sustitucién y su potencial
para la industria. Diversas investigaciones han demostrado la viabilidad de integrar grafeno
como TCE en celdas SHJ, gracias a su alta movilidad electrénica, transmitancia dptica y
flexibilidad mecdnica [4], caracteristicas que lo diferencian de los TCO convencionales.

En esta linea, trabajos recientes con electrodos hibridos (grafeno/TCO) muestran mejoras
eléctricas y opticas al combinar ITO con configuraciones de una a tres monocapas de
grafeno. Ferndndez et al. [35] reportaron que el apilamiento de tres monocapas de grafeno
sobre 80 nm de ITO logré una resistencia de hoja de 55 Q/sq indicando ganancias en
conductividad. De forma consistente, Torres et al. [36] observaron que una monocapa de
grafeno combinada con 80 nm de ITO reduce la resistencia de hoja y por lo tanto la
resistencia en serie. De esta forma se incrementa el factor de llenado de la celda como se
observa en la Figura 14. En la tabla inserta en la misma Figura se observa un aumento de
0,3 puntos porcentuales en la eficiencia de la celda bajo la configuracién descrita.

Voltage (V)
0 0.2 0.4 0.6 0.8
5 1 ~-ITO —ITO+1 GML

ITO ITO+1 GML

Vee (mV) 708 707

Jsc (mA/ecm?) 308 305

1 FF (%) 70.7 726
R: (Q-cm?) 2.46 2.10

-25 + 7 (%) 154 15.7
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[N
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}

-35

Figura 15: Curva IV de celda SHJ con ITO y combinacion de ITO + monocapa de grafeno como TCE bajo
iluminacion estdndar, se muestran parametros caracteristicos [36].

Respecto a la mejora de la conductividad del grafeno, Lancellotti et al. [37] reportan que el
apilamiento de varias capas de grafeno reducen significativamente su resistencia de hoja
sin comprometer significativamente su transmitancia. En la Figura 15a podemos observar
gue, si bien la transmitancia del grafeno disminuye al apilar capas, toda la curva generada
para 5 capas de grafeno se mantiene por sobre el espectro de transmitancia de la capa de
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80 nm de AZO, que es el espesor tipico utilizado en celdas SHJ. En este trabajo reportaron
los parametros fotovoltaicos de celdas SHJ con 4 y 5 capas de grafeno sobre el lado p de la
celda (p-nc-Si:H) y con contactos de aluminio. La Figura 15b muestra la estructura de la
celda estudiada, la Figura 15c las curvas IV generadas comparadas con la celda con AZO. Los
pardmetros fotovoltaicos obtenidos se resumen en la Figura 15d. Las celdas con 5 capas de
grafeno tuvieron un desempefio ligeramente mayor que aquellas con 4, pero inferior a las
celdas con AZO, lo que respalda el potencial del grafeno para sustituir al AZO y la necesidad
de una correcta optimizacion.
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Figura 16: a) Espectro de transmitancia de peliculas de grafeno con distinto numero de capas y AZO de tres
espesores distintos, b) estructura de celda solar con grafeno utilizada, c) curvas IV para celdas SH) con 4y 5
capas de grafeno, sobre p-nc-Si:H, y celda con AZO, d) pardmetros fotovoltaicos [37].

Adicionalmente, en el trabajo de Lancellotti et al. [37] estudiaron el efecto de la interaccién
de 5 capas de grafeno con distintos emisores dopados de tipo p (p a-Si:H, p-nc-Si:H y p-nc-
SiOy) en el desempefio de celdas SHJ. Las curvas IV obtenidas se muestran en la Figura 173,
la Figura 17b resume los parametros fotovoltaicos. De estos resultados se puede extraer
gue el desempefio de las celdas es considerablemente con silicio nanocristalino como
emisor, en comparacién con el silicio amorfo. Los autores especulan que esto podria
deberse a una adhesidon inadecuada del grafeno al emisor de silicio amorfo ya que su
superficie es totalmente plana en comparacidon con el nanocristalino que posee una
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superficie nanorugosa en la que el grafeno puede adherirse mejor. A esto se suma la mayor
densidad de defectos del silicio amorfo, que afecta la movilidad de los portadores de carga.
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Figura 17: Curvas IV para celdas SHJ con 5 capas de grafeno, sobre p+ a-Si:H, y celda con AZO, b) Parametros
fotovoltaicos [37].

Como otra alternativa de optimizacién, el trabajo de Li et al. [38] muestra que
combinaciones de grafeno con rejillas metalicas ultrafinas o nanohilos de plata permiten
alcanzar Rs cercanos a 27 Q/sq con transmitancia déptica superior al 80%. Desde otra
perspectiva, el dopaje quimico también permite reducir Rs manteniendo alta transmitancia.
Por ejemplo, el dopaje con trifluorometanosulfonimida (TFSA) demostré disminuciones de
Rs comparables al ITO, manteniendo transparencia y aumentando la densidad de
portadores de carga en dispositivos fotovoltaicos. Esto incrementa la corriente de
cortocircuito, voltaje de circuito abierto y factor de llenado [39]. Por su parte, Metha et al.
[40] indican que es posible reducir Rs del grafeno si se dopa con materiales como HNO;3,
MoOs y SOCI,. En esta linea, el desafio es la estabilidad del dopaje, ya que puede degradarse
por reacciones ambientales.

Aunque el grafeno aun no iguala el desempeno de TCE convencionales en términos de Rs y
T simultdneamente, su potencial radica en su flexibilidad, su procesabilidad a baja
temperatura y la ausencia de elementos criticos como el indio en su estructura. Por lo tanto,
es un candidato estratégico para tecnologias fotovoltaicas emergentes si se optimiza
correctamente.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es evaluar el potencial del grafeno como electrodo
conductor transparente en celdas solares de silicio de heterojuntura mediante su
caracterizacidn eléctrica e integracidon en celdas solares para comparar su desempefo con
electrodos convencionales como el ITO.

4.2. Objetivos especificos

1. Desarrollar procesos de sintesis y transferencia de grafeno para obtener [dminas de alta
calidad estructural, con dreas del orden de centimetros, minimizando residuos vy
defectos.

2. Determinar las propiedades estructurales del grafeno transferido mediante
espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido.

3. Determinar la resistencia de contacto entre contactos de plata y grafeno, la resistencia
de hoja y la movilidad del grafeno a partir del método de longitud de transferencia y
mediciones de efecto Hall, y compararlos con éxido de indio y estafo.

4. Evaluar el desempefio de celdas solares de silicio de heterojuntura con grafeno como
electrodo conductor transparente en comparacién con 6éxido de indio y estafio,
mediante curvas voltaje-corriente medidas en condiciones estandar.
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5. Metodologia

Con el objetivo de sintetizar peliculas de grafeno de alta calidad estructural, para luego
evaluar su desempefio en aplicaciones fotovoltaicas, se desarrolld un conjunto de
procedimientos experimentales que contemplan la sintesis, transferencia y caracterizacién
del material. La metodologia planteada se basa en técnicas ampliamente utilizadas en la
literatura y adaptadas para garantizar la limpieza del sustrato, la integridad de las peliculas
de grafeno y confiabilidad de las mediciones eléctricas. En primer lugar, se describe el
proceso de crecimiento de laminas de grafeno mediante deposicidon quimica en fase de
vapor (CVD), seguido de la transferencia de las peliculas a sustratos escogidos. Luego se
detallan las técnicas de caracterizacidn, tanto estructural como eléctrica, que incluyen
espectroscopia Raman, y mediciones de resistencia eléctrica de contacto y de hoja, vy
movilidad, mediante los métodos de longitud de transferencia (TLM) y mediciones de efecto
Hall. Finalmente la evaluacion del desempefio fotovoltaico de celdas solares con grafeno a
partir de curvas corriente-voltaje (Curvas 1V) bajo condiciones estandar de iluminacion.

5.1. Sintesis de grafeno

Las peliculas de grafeno fueron sintetizadas mediante deposicién quimica en fase de vapor
(CVD por sus siglas en inglés: Chemical Vapor Deposition), usando cobre como sustrato, a
970°C en un ambiente controlado de hidrégeno (H;) y con metano (CHs) como principal
reactor, alternado con ciclos de plasma de hidrégeno. La presién aproximada dentro del
horno durante el proceso fue ~102 hPa. El sustrato fue introducido dentro de un tubo de
cuarzo, que sirve como soporte, y posicionado dentro del horno CVD. Un esquema
simplificado del montaje se observa en la Figura 18, el tubo fue posicionado en el centro del
horno para asegurar uniformidad térmica en el sustrato.

Hy | | Ar | [cH, dBomb?
e vacio

Figura 18: Disposicién del tubo de cuarzo en horno CVD para el crecimiento de grafeno.

Durante el recocido térmico el hidrégeno elimina la capa de éxido de la superficie del metal,
favoreciendo la limpieza y cristalizacién del sustrato, proceso que permitira el crecimiento
ordenado de grafeno. Durante el crecimiento, el H, se separa en atomos que ayudan a
romper los enlaces del CHa, generando radicales libres de carbono, que se unen al sustrato
y forman el grafeno.
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5.2. Transferencia de grafeno

Una vez sintetizadas las peliculas de grafeno, el siguiente paso consiste en transferirlas al
sustrato deseado para su caracterizacidon y aplicacidn. El proceso de transferencia se realizé
mediante un método humedo libre de polimeros. Este procedimiento evita residuos de
polimeros en las muestras, ya que estos podrian afectar la conductividad del material.

El primer paso de la transferencia consistid en posicionar un rectangulo de cobre, con
grafeno crecido sobre él, sobre una solucién de acido nitrico, con el objetivo de retirar
residuos de éxido de grafeno de la superficie posterior del cobre. Luego, se dejd flotar en
una solucién de nitrato férrico hasta que el cobre se degradada por completo, como
resultado de este paso de la transferencia se obtienen laminas de grafeno flotando en agua
destilada. Luego, las [dminas de grafeno fueron lavadas en agua destilada, el ultimo paso,
para retirar por completo residuos de nitrato férrico, fue hacer flotar la pelicula de grafeno
sobre una solucién de acido clorhidrico. Finalmente la pelicula fue transferida al sustrato
escogido, posicionandolo lentamente sobre ella. Un esquema del proceso de transferencia
es mostrado en la Figura 19.

Los sustratos utilizados fueron obleas de silicio dopadas de tipo n con una pelicula de 285
nm de éxido de silicio (SiO2), para evaluar la calidad del grafeno; y celdas solares de silicio
de heterojuntura incompletas, con el objetivo de valorar el desempeno de las mismas y
compararlo con el de celdas completadas con ITO, para esto el grafeno es transferido sobre
el front surface field de las celdas, es decir, sobre la capa de silicio amorfo dopado de tipo n
de la celda (n* a-Si:H).

fishing,
E B A’ ™
Gr/Cu Gr/Sustrato

2mlHNO;70%  3gFe(NO); H,0 4ml HCI 2% H,0
10 ml H,0 20 ml H,0 30 ml H,0

Figura 19: Esquema del proceso de transferencia de grafeno.
5.3. Caracterizacidon de muestras

5.3.1. Caracterizacion estructural

Espectroscopia Raman

Para evaluar las propiedades estructurales de las muestras de grafeno se utilizd
espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman se basa en la dispersién ineldstica de la
luz cuando un haz de radiacién electromagnética interactia con la muestra, las

29



modificaciones del haz permiten obtener informacién sobre la estructura de la muestra. El
espectro Raman permite identificar principalmente: nimero de capas y presencia de
defectos. Este tipo de espectroscopia constituye una herramienta no invasiva y de gran
sensibilidad para caracterizar estructuralmente nuestras muestras, tanto para verificar que
el grafeno efectivamente crecid sobre el sustrato durante el proceso de sintesis, como para
Evaluar la calidad estructural luego de transferido.
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Figura 20: Espectro Raman para distinto nimero de capas de grafeno sobre Si02/Si. Adaptado de [41].

Como se observa en la Figura 20, es posible determinar el nimero de capas de muestras de
grafeno transferidas sobre dxido de silicio si analizamos el cociente entre las intensidades
de los peaks caracteristicos G ~1580 cm™y 2D ~2700 cm™ [41]. Se considera que, si l20/lc
> 2 la muestra posee una capa, si 1 < lxp/le < 2, la muestra es de dos capas y si lp/lc> 1, la
muestra es de 3 capas o mas [41], [42].

Adicionalmente, es de gran interés la presencia del peak D en el espectro Raman del grafeno
~1350 cm?, que representa los defectos, una baja intensidad en este peak serd indicador
de baja presencia de defectos en la muestra.

Se utilizd para este andlisis un equipo RENISHAW inVia Raman Microscope acoplado a un
microscopio dptico Leica DM 2500M Ren. Las mediciones se efectuaron en el rango de
1000-3200 cm?, empleando un laser de 532 nm, con una potencia al 5%.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia superficial y la uniformidad de las capas de grafeno fueron analizadas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Las imagenes SEM se adquirieron con
el objetivo de evaluar la continuidad del recubrimiento de las peliculas de grafeno y la
presencia de defectos. Las mediciones se realizaron utilizando un haz de electrones de baja
a moderada energia, con el fin de minimizar posibles efectos de carga y dafio sobre las
muestras, permitiendo una caracterizacién representativa de la superficie. Se utilizd para
ello un microscopio ZEISS EVO MA 10.
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Adicionalmente, se realizd un andlisis de espectroscopia de dispersidon de energia de rayos
X (EDS), acoplado a microscopia electrdnica, para determinar la composicién elemental de
las muestras, permitiendo correlacionar la presencia de elementos con las propiedades
observadas.

Luego de evaluar la calidad estructural y la homogeneidad de las muestras mediante
espectroscopia Raman y microscopia SEM, se procede a evaluar las propiedades eléctricas
mediante dos métodos complementarios: método de longitud de transferencia (TLM) y
efecto Hall.

5.3.2. Caracterizacion eléctrica

Método de longitud de transferencia

Para determinar la resistividad de contacto entre contactos metdlicos y las peliculas de
grafeno se utilizdé el método de longitud de transferencia. Este método consiste en medir la
resistencia eléctrica total, mediante el método de dos puntas, entre pares de contactos
eléctricos de ancho a, con distintos espaciamientos L, depositados por sputtering sobre el
grafeno. La geometria de los contactos eléctricos para las mediciones TLM se observa en la
Figura 2128, los valores de los espaciamientos entre los contactos se presentan en la Tabla 1.
La Figura 21b muestra el montaje de 2 mediciones en pares de contactos distintos.

A) b)
a
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\ \ \
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a=1,0462 mm

Figura 21:a) Vista superior arreglo de contactos para medicién con TLM, b) Corte transversal arreglo de
contactos y esquema de la medicidn, c) fotografia de una muestra de grafeno sobre dxido de silicio con
contactos metadlicos para mediciones TLM.

Las mediciones TLM fueron adquiridas utilizando una fuente KEITHLEY, Modelo 2401, en
configuracidon automadtica para medicién de resistencia por 2 puntas. Estas mediciones
permitieron determinar la resistencia de hoja Rsu del grafeno y la resistencia de contacto Rc
en la interfaz Ag/Gr. Con estas dos cantidades determinadas fue posible valorar la longitud
de transferencia Lt y, en funcién de ella, la resistividad de contacto pc de la muestra.

Con el objetivo de comparar con los datos reportados por la literatura, se determind
ademas de pc, la resistencia de contacto normalizada por el ancho del contacto: RcW.
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Tabla 1: Valores de espaciamientos entre contactos para TLM empleados en este trabajo.

L1 0,4473 mm
L, 0,6988 mm
Ls 0,9384 mm
La 1,1917 mm
Ls 1,4175 mm
Le 1,9155 mm
Ly 2,9052 mm

En algunas muestras, los contactos metalicos fueron reforzados con adhesivo epdxico
conductor con particulas de plata, esto ya que las puntas metalicas utilizadas en el proceso
de medicién rayaban la plata depositada, afectando la continuidad de las peliculas y, por lo
tanto, su comportamiento eléctrico.

Efecto Hall

Las mediciones de efecto Hall se realizaron utilizando un sistema Ecopia AMP55T, acoplado
al analizador HMS5300. Se aplicé sobre la muestra una corriente mientras esta era sometida
a un campo magnético generado por el sistema. El equipo registra el voltaje Hall, que
permite determinar, entre otros parametros, la movilidad de la muestra uu, el coeficiente
Hall Ruy la resistencia de hoja Rsy. Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura
ambiente ~297 K y para un rango de corriente entre -80 YA y 80 pA. Al introducir los
parametros en el software, el espesor de las muestras fue estimado: 20 A para las muestras
con una pelicula de grafeno y 40 A para las muestras con dos peliculas.

Se analizé una muestra de una pelicula de grafeno sobre SiO,, con el objetivo de obtener
pardmetros comparativos. Sin embargo, las muestras estudiadas corresponden a muestras
preparadas para mediciones TLM, por lo que poseen franjas de plata en su superficie, lo
gue modifica las condiciones experimentales. Cada muestra se midid 5 veces en dos
configuraciones de contactos distintas, como las mostradas en la Figura 22, la diferencia
entre ellas es la posicién de los contactos del centro de la muestra. Por simplicidad en la
figura sdlo se ha representado una conmutacidn para cada arreglo de contactos. Se reporté
el promedio de las 5 mediciones para cada configuracion.

ol |1l | 111115

Figura 22: Dos configuraciones de contactos para mediciones de efecto Hall.
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Adicionalmente, fue calculada para cada set de mediciones la concentracidn de portadores
de carga nu [7], utilizando la ecuacion (7).
1 7
Ny = 7)
q|Ryl

Donde g corresponde a la carga del electrén.

5.3.3. Desempeiio fotovoltaico

Curva IV

El desempefio fotovoltaico de las celdas SHJ se evalué mediante la medicidn de curvas
corriente-voltaje (IV) bajo iluminacion estandar. Sobre el grafeno transferido en la
superficie frontal de las celdas se depositaron contactos de plata en una disposicion de
fingers y el busbar, mostrada en la Figura 222. Para esto se disefiaron dos madscaras, cuya
geometria y medidas se presentan en las Figuras 22b y 22c.

Las mediciones de curvas IV se realizaron bajo condiciones estandar de prueba,
correspondientes a una irradiancia aproximada de 1000 W/m? (1 sol), espectro AM1,5G y
temperatura ambiente ~297 K. La curva IV se obtuvo aplicando un voltaje variable a la celda
y registrando la corriente generada en cada punto de operacién.

a) b) c)
0,9 mm 0,4 mm 0,9 mm 1,2mm
— H — —
“I m I1,7 mm
fingers< 02 mm
9,4 mm & =0,2mm
11,2 mm 11,1 mm 9,3 mm
0,6 mm
-
busbar
9,4 mm L 9,3 mm !
i To9mm - 1 I 0,9 mm
11,2 mm ) 11,1 mm

Figura 23: a) Disefio de fingers y busbar para celda solar SHJ, b) mascara 1, c) mascara 2.

A partir de las curvas IV se extrajeron los principales parametros fotovoltaicos de la celda,
incluyendo la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), el voltaje de circuito abierto (Voc),
el factor de llenado (FF) y la eficiencia de la celda (n). Estos parametros permiten evaluar de
manera integral el desempefio eléctrico de la celda y analizar el impacto del grafeno como
TCE y de los contactos metdlicos sobre las pérdidas resistivas del dispositivo.

El registro de datos experimentales se realizé iluminando las celdas con un simulador
SCIENCETECH, modelo SciSun-300, con una ldmpara calibrada para el espectro AM1,5G. Las
mediciones fueron adquiridas utilizando una fuente KEITHLEY, Modelo 2401, que actua
simultdneamente como fuente de voltaje y amperimetro, controlada mediante un software
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de adquisicion de datos que permite automatizar el barrido de voltaje y la lectura de
corriente. El software entrega, ademads de la curva IV, una curva de potencia y todos los
parametros fotovoltaicos asociados (Isc, Voc, Pmp, Rshunt, Rser, FF y m). Para efectos
comparativos, se determina adicionalmente la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc),
gue corresponde al cociente entre la corriente de cortocircuito y el area efectiva de la celda,
como se presenta en la ecuacidn (8), ya que éste pardmetro si es comparable para
dispositivos con diferente area.

Isc (8)

Jsc=—""FT—"
Area efectiva

La medicion de curvas IV resulta particularmente relevante, puesto que las pérdidas
resistivas asociadas a la resistencia de hoja del grafeno y a la resistencia de contacto en la
interfaz Ag/Gr pueden verse reflejadas directamente en el factor de llenado de la celda.

Se prepararon ocho muestras en total. Cuatro de ellas corresponden a grafeno de una y dos
peliculas sobre obleas de SiO, (Gr(1)/SiO>_PS_ 1, Gr(1)/SiO2_PS_2, Gr(2)/SiO2_PS 3 vy
Gr(2)/SiO2_PS_4), un esquema de la estructura de estas muestras se presenta en la Figura
242, en él se observan los contactos de plata depositados sobre las muestras para
mediciones TLM. Las otras cuatro muestras corresponden a grafeno de tres, dos y una
pelicula sobre el front surface field (n* a-Si:H) de celdas SHJ (Gr(3)/SHJ_PS_5,
Gr(2)/SHJ_PS_6, Gr(2)/SH)_PS_7 y Gr(1)/SHJ_PS_8), un esquema de estas estructuras se
presenta en las Figuras 24b y 24c, en ellas se observa que sdlo las primeras dos muestras
fueron metalizadas.

Se realizaron mediciones sobre muestras control. Para caracterizacion eléctrica se empled
una pelicula de 70 nm de ITO sobre vidrio (ITO/Glass) con contactos para TLM y una muestra
de grafeno de una pelicula sobre dxido de silicio, con contactos metalicos en los extremos
para mediciones Hall, un esquema de ambas muestras se observa en la Figura 24d. Para
comparar el desempefio fotovoltaico de las celdas preparadas con grafeno se generaron
curvas |V para distintas muestras: una celda SHJ completa con ITO y metalizada (SHJ
completa); celdas con ITO metalizadas en este trabajo (ITO con Grillal y Grilla2), ambas
poseen estructura similar, la cual es presentada en la Figura 24e. Finalmente, se midid una
celda con ITO sin metalizado de plata (ITO sin Ag) cuya estructura se muestra en la Figura
24f,
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Figura 24: Estructura de muestras de: a) grafeno de una y dos peliculas sobre éxido de silicio con contactos
metalicos para TLM, b) grafeno de tres y dos peliculas sobre celdas de silicio de heterojuntura con metalizado,
c) grafeno de dos y una pelicula sobre celdas de silicio de heterojuntura sin metalizado, d) 70 nm de ITO sobre
vidrio con contactos para TLM y grafeno de una pelicula sobre éxido de silicio, e) celdas completas con ITO y
metalizadas, f) celda completa con ITO sin metalizado de plata.
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6. Resultados y analisis

En esta seccidn se presentan los resultados de la sintesis, transferencia y caracterizacion de
peliculas de grafeno, asi como su desempeno fotovoltaico al ser transferidas sobre celdas
solares SHJ.

6.1. Sintesis y transferencia de grafeno por CVD

Se sintetizaron peliculas de grafeno por CVD utilizando cobre como sustrato. La Figura 25
muestra el espectro Raman medido sobre dos puntos diferentes en un trozo de cobre
posterior al proceso de sintesis, en él destacan las bandas caracteristicas del grafeno, D, G
y 2D. El andlisis Raman permite evidenciar el crecimiento de las peliculas para luego ser
transferidas sobre el sustrato deseado.

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™)

Figura 25: Espectro Raman de grafeno crecido sobre cobre en dos puntos distintos de la muestra.

De acuerdo con la metodologia propuesta, la transferencia fue realizada mediante un
proceso humedo libre de polimeros con el fin de preservar la integridad de las peliculas y
minimizar residuos en ellas. La Figura 262 muestra una fotografia del proceso de
transferencia, en particular una pelicula de grafeno de tamafio considerable (7 cm?),
flotando en agua con residuos de nitrato férrico. La Figura 26b es la misma fotografia
editada para un mejor contraste dptico. La Figura 26c¢ presenta una pelicula de grafeno ya
transferida sobre una oblea de SiO; que permite el contraste éptico adecuado para poder
observarla a simple vista. En esta fotografia se observan zonas claras, que corresponden a
regiones del sustrato que no estan cubiertas por grafeno.
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Figura 26: a) pelicula de grafeno flotando en H,0 y residuos de Fe(NOs); durante el proceso de transferencia,
b) misma fotografia editada para lograr un mayor contraste, c) pelicula de grafeno transferida a oblea de SiO,.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién de las
peliculas de grafeno transferidas sobre distintos sustratos.

6.2. Caracterizacion muestras de grafeno sobre 6xido de silicio (Gr/SiO;)

En peliculas transferidas sobre obleas de dxido de silicio, el objetivo principal es evaluar la
calidad del grafeno, su integridad estructural y el comportamiento eléctrico en funcién del
proceso de transferencia y del contacto con electrodos metalicos. Se prepararon muestras
de una vy dos transferencias de grafeno, llamadas: grafeno de una pelicula, Gr(1) y grafeno
de dos peliculas, Gr(2). Se busca comparar las propiedades de ambas estructuras, para ello
se emplearon técnicas complementarias: espectroscopia Raman y microscopia electrénica
de barrido SEM y mediciones mediante el método de longitud de transferencia TLM para
determinar resistencia y resistividad de contacto en la interfaz Ag/Gr, y mediciones de
efecto Hall para determinar la resistencia de hoja del grafeno, la movilidad, el coeficiente
Hall y la concentracién de portadores de carga.

Se describen los resultados correspondientes a cada muestra, destacando las caracteristicas
mas relevantes observadas en cada andlisis. Un resumen de la caracterizacion de muestras
de grafeno de una pelicula sobre éxido de silicio (Gr(1)/SiO2) se muestra en la Tabla 2. Asi
mismo, un resumen de la caracterizacidn de muestras de grafeno de dos peliculas sobre
oxido de silicio (Gr(2)/SiO) se presenta en la Tabla 3.

6.2.1. ITO/Glass

Con el objetivo de comparar las mediciones de resistividad de contacto de las muestras de
grafeno, se midié una pelicula de ~70 nm de ITO depositado sobre vidrio. Una fotografia de
la muestra con contactos eléctricos se presenta en la Figura 272. La Figura 27b muestra el
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grafico de mediciones de resistencia para método TLM, de él se determina que la resistencia
de contacto normalizada corresponde a 1,7-10* Q-um y la resistividad de contacto entre la
platay el ITO es 75 mQ-cm?. Esta medicion entrega un valor de 37 Q/sq para la resistencia
de hoja del ITO.

A) B | ' b)

' 2
I ” ® [TO_Glass|
| 00 05 10 15 20 25

L (mm)

Figura 27: Ag/ITO/Vidrio: a) fotografia de la muestra con contactos de plata depositados en ella, b) grafico
Rr en funcidn de L para contactos de plata depositados por sputtering (3 mediciones).

6.2.2. Grafeno de una pelicula sobre éxido de silicio (Gr(1)/SiO,)

La primera muestra de grafeno sobre 6xido de silicio (Gr(1)/SiO,_PS_1) presenta un
espectro Raman caracteristico (Figura 282). En él se identifican las bandas G y 2D bien
definidas, con cocientes lxp/lc de ~2,34, ~1,93 y ~2,17 que indican la formacion
predominante de una monocapa de grafeno. Adicionalmente es posible observar que en
algunos puntos de la muestra la banda D posee una intensidad significativa lo que indica
gue la muestra posee defectos. Una micrografia SEM presentada en la Figura 28b muestra
una pelicula continua con minima presencia de arrugas y sin fracturas evidentes, lo que
indica un proceso de transferencia al sustrato exitoso.

En la Figura 28c se observa el grafico TLM, del cual se extrae que la resistencia de contacto
normalizada y la resistividad de contacto entre el grafeno y la plata registran valores de
2,9-10° Q-um y 299 mQ-cm? respectivamente. Al reforzar los contactos metalicos con epoxi
de plata, se obtiene ReW = 1,6-10° Q-um y pc = 67 mQ-cm?. La resistencia de hoja extraida
de las mediciones TLM es 2827 Q/sq para la plata depositada y 3703 Q/sq con el refuerzo
de epoxi.

Se realizaron mediciones de efecto Hall sobre la muestra Gr(1)/SiO,_PS_1, para dos
configuraciones de contactos eléctricos distintas, que pueden observarse en la Figura 22 en
la seccion metodologia. Todas las mediciones de efecto Hall fueron realizadas a
temperatura ambiente (~297 K), para un campo magnético de 0,556 T y para un rango de
corriente de -80 pA y 80 pA. A partir de ellas se determinaron dos valores de resistencia de
hoja: 3915 Q/sq y 2821 Q/sq, dos valores de movilidad: 0,47 cm?/Vs y 0,46 cm?/Vs, y dos
valores de coeficiente Hall: -0,0001 cm?3/C y 0,0002 cm?3/C que indican variacion en el tipo
de portadores de carga (negativo para electrones y positivo para huecos). La concentracion
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de portadores de carga para esta muestra fue de 3,1:10?2cm3y 6,2:10%2 cm™ para cada una
de las configuraciones medidas.
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Figura 28: Muestra Gr(1)/SiO,_PS_1: a) Espectro Raman para tres puntos distintos de la muestra, b) Imagen
SEM a escala de 20 um, c) grafico Rr en funcidn de L para contactos de plata depositados por sputtering (negro)
y reforzados con epoxi de plata (rojo). Muestra Gr(1)/SiO,_PS_2: d) Espectro Raman en tres puntos distintos
de la muestra, e) Imagen SEM a escala de 20 um, f) gréfico Rr en funcidn de L para contactos de plata
depositados por sputtering (3 mediciones: negro, rojo y azul) y reforzados con epoxi de plata (verde).

El espectro Raman de la muestra Gr(1)/SiO,_PS_2 en 3 regiones diferentes se presenta en
la Figura 28d, en ella se aprecian las bandas D, G y 2D. El cociente entre las intensidades de
las bandas 2D y G (l.p/lc) registra valores de ~2,26, ~2,19 y ~1,64. Esto permite inferir que
la muestra es una monocapa de grafeno con pequefias regiones de dos capas, la baja
intensidad de la banda D indica que la muestra es poco defectuosa. A partir de la imagen
SEM, en la Figura 28e, se puede observar que la muestra presenta continuidad general, sin
grietas o arrugas visibles, lo que indica que el proceso de transferencia al sustrato fue
exitoso.

Un grafico de varias mediciones TLM, incluyendo una en la cual los contactos fueron
reforzados con epoxi de plata ,se presenta en la Figura 28f. Los resultados obtenidos
muestran que, entre la pelicula de grafeno y los contactos de plata, la resistencia de
contacto normalizada registra valores que van en descenso con cada medicién, de 6,9-10°
Q-um, 5,0-10° Q-um y 2,0-10°> Q-um. Por lo tanto, la resistividad de contacto presenta el
mismo comportamiento: 3990 mQ-cm?, 2043 mQ-cm? y 341 mQ-cm?. Al reforzar contactos
metalicos con epoxi de plata, se obtienen valores similares a los de la Ultima medicién, ReW
=2,2-10° Q-um y pc = 253 mQ-cm?. La resistencia de hoja registré valores de 1179 Q/sq,
1231 Q/sq, 1244 Q/sq y 1858 Q/sq para cada medicidn respectivamente, estos valores son
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similares para las tres mediciones con contactos de plata, pero es ligeramente mayor
cuando los contactos son reforzados con epoxi de plata, este resultado es consistente con
el obtenido para la muesta Gr(1)/SiO,_PS_1 en que la resistencia de hoja también aumento
ligeramente al reforzar los contactos con epoxi de plata.

Las primeras tres mediciones sobre la muestra Gr(1)/SiO2_PS_2 con el depésito de plata
fueron realizadas sucesivamente, en ellas podemos observar que aplicar una corriente
sobre la muestra tuvo efecto apreciable sobre R, las rectas tienen un intercepto cada vez
mas pequeiio. Este efecto no se evidencia sobre Rsy, las tres rectas poseen pendientes muy
cercanas entre si.

Mediciones de efecto Hall sobre esta muestra (Gr(1)/SiO2_PS_2) arrojaron los siguientes
resultados: Rsy = 576 Q/sq y 1636 Q/sq, un = 54,09 cm?/Vs y 11,37 cm?/Vs, Ry = 0,0008
cm3/Cy 0,0018 cm3/C, y ny = 3,510 cm3vy 7,8:10%  cm™3.

6.2.3. Grafeno de dos peliculas sobre 6xido de silicio (Gr(2)/Si0,)

El espectro Raman de la muestra Gr(2)/SiO,_PS_3 (Figura 292) permite identificar las bandas
D, Gy 2D. El cociente |,p/lg registra valores de ~0,92, ~1,71, ~1,94 y ~1,48, lo que indica
gue la muestra es predominantemente una bicapa de grafeno con islas de tres capas. Por
su parte, la banda D indica que la muestra posee defectos. Este resultado es consistente si
consideramos que para preparar esta muestra sobre la oblea de SiO; fueron transferidas
dos peliculas de grafeno. Una micrografia SEM de esta muestra (Figura 29b) da evidencia
de una pelicula irregular con grietas, atribuibles al proceso de transferencia. Sin embargo
estas no comprometen la cobertura global de la muestra.

En la Figura 29c se observa el grafico de mediciones TLM, de él se extrae que la resistencia
de contacto normalizada y la resistividad de contacto entre la pelicula de grafeno y los
contactos de plata presenta valores de 1,3-:10° Q-um y 65 mQ-cm? respectivamente. Para la
resistencia de hoja se obtuvo un valor de 2529 Q/sq. Al reforzar los contactos con epoxi de
plata, el ajuste lineal para las mediciones TLM aumenta la pendiente y presenta un
intercepto negativo. Tedricamente este resultado no es fisicamente posible, ya que en el
TLM cldsico, el intercepto representa 2Rc. Sin embargo, esta medicidn es consistente con lo
reportado por Nouchi et al. [28], interceptos negativos para interfaces Ag/SiO,/Si. En la
seccién de discusidon abordaremos en profundidad este resultado.

A través de las mediciones Hall sobre la muestra Gr(2)/SiO,_PS_3, se determinaron valores
de: 1432 Q/sqy 897 Q/sq para Rsy, 42,20 cm?/Vs y 135,94 cm?/Vs para pu, -0,0132 cm3/Cy
0,0185 cm3/C para Ry, y 3,3:102° cm3y 4,8-10%° cm3 para nu. El cambio de signo en Ry indica
una variacioén en el tipo de portador de carga.
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Figura 29: Muestra Gr(2)/SiO,_PS_3: a) Espectro Raman para tres puntos distintos de la muestra, b) Imagen
SEM a escala de 20 um, c) grafico Rr en funcidn de L para contactos de plata depositados por sputtering (negro)
y reforzados con epoxi de plata (rojo). Muestra Gr(2)/SiO,_PS_4: d) Espectro Raman para tres puntos distintos
en la muestra, e) Imagen SEM a escala de 20 um, f) grafico Rr en funcidn de L para contactos de plata
depositados por sputtering.

El espectro Raman de la muestra Gr(2)/SiO,_PS_4 (Figura 29d) presenta claramente las
bandas caracteristicas D, Gy 2D. El cociente |,p/lg presenta valores de ~1,31, ~1,10y ~1,81,
lo que permite inferir que la muestra es predominantemente una bicapa de grafeno, la
banda D indica que la muestra posee bastantes defectos. La imagen SEM, presentada en la
Figura 29e, muestra una superficie homogénea con algunas pequefias grietas, estas
imagenes permiten verificar que el proceso de transferencia fue satisfactorio.

La muestra con los contactos de plata depositados sobre ella puede observarse en la Figura
29f. De la medicién TLM (Figura 31b) se extrae que RcW presenta un valor de 4,7-:10* Q-um
y pc de 18 mQ-cm?. Para Rsy el valor obtenido fue de 1217 Q/sq.

Las mediciones de efecto Hall sobre esta muestra (Gr(2)/SiO,_PS_4) permitieron
determinar valores de: 1421 Q/sq y 356 Q/sq para la Rsy, 1,38 cm?/Vs y 7,21 cm?/Vs para
1u, 0,0004 cm3/Cy 0,0005 para Ry, y 1,3-1022 cm3y 1,6-1022 cm™ para nu. En el caso de esta
muestra, el coeficiente Hall no presenta variacion de signo, lo que indica el transporte esta
dominado mayoritariamente por portadores de tipo p.

Con el objetivo de comparar los resultados de efecto Hall de las muestras presentadas, se
midid una muestra control Gr(1)/SiO,, correspondiente a una pelicula de grafeno
transferida sobre 6xido de silicio. Sobre el perimetro de esta muestra se deposité por
sputtering 4 contactos metalicos para realizar la medicidn. Esta muestra presentd valores
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de resistencia de hoja de 786 Q/sq y 163 Q/sq, movilidad: 183,22 cm?/Vsy 5,36 cm?/Vs, y
coeficiente Hall: -0,0262 cm3/C y 0,0001 cm3/C. El cambio de signo en el coeficiente Hall
sugiere variaciones importantes en el tipo y densidad de portadores de carga. Se determind
para la muestra control una concentraciéon de portadores de carga de 2,4:10%° cm3 vy
6,2:1022 cm™ para cada medicién respectivamente. La resistencia de hoja medida para la
muestra control fue mas pequefia que para el resto de las muestras, explicar esta diferencia
estd fuera de lo que abordamos en este trabajo, sin embargo, este resultado es relevante
ya que permite la toma de decisiones sobre los estudios del desempeiio del grafeno como
TCE, por ejemplo, evaluar el desempefio de una celda SHJ con grafeno como TCE sin
metalizado de plata.

Tabla 2:Tabla resumen de pardmetros obtenidos a partir de caracterizacion estructural y eléctrica para
muestras de grafeno de una pelicula sobre éxido de silicio Gr(1)/SiO,.

Rsu
RcW Pc Rsy TLM HH Ru 3
Muest loo/| HALL

uestra ©/e | (um) | (mavem)| (a/sa) | o | (emefve) | emfc) | ™)
. 16— 2827— | 2821—| 0,46— |-0,0001—| 3,1-10%-

+ 7] — ’ ’ ’
Gr(1)/Si0o_PS_1)2,120,2| , g 105 | 67-299 | "3003 | 3915 | 047 | 00002 | 62102
. 20— | 253— | 1179- | 576— | 11,37— |0,0008—| 3,5-10%-

+ 7] ' ’ ’
Gr(1)/Si02_PS_2|2,020,2| g 105 | 3990 1858 | 1636 | 5409 | 0,0018 | 7,8-10%

Tabla 3: Tabla resumen de parametros obtenidos a partir de caracterizacién estructural y eléctrica para

muestras de grafeno de dos peliculas sobre 6xido de silicio Gr(2)/SiO,.

Rsu
RcW Pc Rsu TLM HH Ru 3
Muest l20/1 HALL

uestra 20/l (Q-um) | (mQ-cm?) | (Q/sq) (©/sa) (ecm?/Vs) | (cm3/C) A (em’)
897- | 42,20- |-0,0132—| 3,3-10%-

i + . 5 ’ ’ ’
Gr(2)/Si0O,_PS_3(1,5+0,4| 1,3-10 65 2529 1432 135,94 0,0185 4,810%°
356 — 1,38- | 0,0004-| 1,3-10%-

. + . 4 ’ ’ ’
Gr(2)/Si0O,_PS_4(1,4+0,4| 4,7-10 18 1217 1421 721 0,0005 1,6-102

De los resultados presentados en las Tablas 2 y 3 es posible extraer que las mediciones de
Rsu para cada muestra son, en general, menores al ser medidas por efecto Hall. Esto podria
deberse al hecho de que el método TLM es mucho mas sensible a variaciones en la
resistencia, es por ello que se consideran como mas representativos los valores obtenidos
mediante efecto Hall. De estos mismos resultados se extrae que no existe una modificacién
sistematica de la movilidad de las muestras y la concentracion de portadores de carga en
funcién del nimero de peliculas transferidas o al comparar las muestras metalizadas con la
muestra control, cuyos parametros se encuentran dentro del mismo rango.

Adicionalmente, las muestras de grafeno transferido sobre déxido de silicio presentan
resistencias de hoja considerablemente mayores a la muestra de ITO sobre vidrio, que
registré Rsy = 37 Q/sq.
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6.3. Caracterizacion estructural muestras de grafeno sobre celdas de silicio
de heterojuntura (Gr/SHJ)

En esta seccidn se presentan resultados de la caracterizacién de muestras de grafeno
transferidas sobre celdas SHJ, las muestras se presentan en orden cronolégico segun fueron
caracterizadas, ya que esto permitié tomar decisiones sobre las siguientes mediciones a
desarrollar.

6.3.1. Grafeno de tres peliculas sobre celda de heterojuntura con metalizado de plata

La celda Gr(3)/SHJ_PS_5, corresponde a una celda sobre la cual fueron transferidas tres
peliculas de grafeno. Una fotografia de esta muestra se presenta en la Figura 302, en ella se
observa que la muestra posee manchas resultantes del proceso de transferencia, estas
manchas disminuyen su transparencia.
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Figura 30: Muestra Gr(3)/SHJ_PS_5: a) fotografia de la celda con metalizado de plata, b) superior: espectro
Raman en cuatro puntos distintos de la muestra y espectro Raman front surface field de la celda (negro);
inferior: espectro Raman de cuatro puntos distintos de la muestra a los cuales se le ha restado la contribucién
de la celda, c) micrografia SEM a escala de 20 pm.

En la Figura 30b se presenta el espectro Raman de la muestra medido en cuatro regiones
diferentes, el espectro Raman del front surface field de la celda y la diferencia entre ellos.
La presencia de los peaks caracteristicos del grafeno es un indicador de que el grafeno fue
correctamente transferido a la celda. Al haber transferido 3 peliculas de grafeno lo
esperable es que la muestra sea como minimo una bicapa, dado que las peliculas
transferidas no eran totalmente continuas y dejaban areas despejadas que luego fueron
cubiertas con las sucesivas transferencias. En el andlisis Raman del grafeno sobre la celda
SHJ no es posible identificar directamente el nUmero de capas, esto debido a que existe una
interaccion electrénica entre el silicio amorfo dopado y la capa de grafeno. Sin embargo, se
estima la razén de intensidades entre los peaks 2D y G para los espectros Raman a los cuales
se ha restado la contribucion de la celda (~1,02, ~1,35, ~1,09 y ~1,04), estas razones
indican que la muestra corresponde principalmente a una bicapa de grafeno. La Figura 30c
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muestra una micrografia SEM a escala de 20 um, en ella se observa que la muestra posee
gran cantidad de defectos atribuibles al proceso de transferencia. Este resultado es
consistente con lo observado en el espectro Raman, que presenta un peak D con intensidad
apreciable.

6.3.2. Grafeno de dos peliculas sobre celda de heterojuntura con metalizado de plata

La muestra Gr(2)/SHJ_PS_6 fue preparada transfiriendo dos peliculas de grafeno sobre la
superficie frontal de la celda. Una fotografia de la celda con el metalizado se visualiza en la
Figura 312. El espectro Raman de esta muestra, medido en tres regiones diferentes (Figura
31b), permite confirmar la presencia de grafeno sobre la superficie de la celda.
Considerando que la muestra posee 2 peliculas transferidas, y en analogia al andlisis
realizado sobre el espectro Raman de la muestra anterior, podemos estimar la razén lyp/lc:
~1,75, ~1,21y ~1,95, la cual indica que esta muestra debe corresponder a una bicapa de
grafeno. La Figura 31c, muestra una micrografia SEM, en ella podemos observar que la
muestra posee pequefios defectos, principalmente grietas, las zonas oscuras podrian dar
evidencia de regiones de la celda no cubiertas por grafeno. Sin embargo, la continuidad de
la pelicula no parece estar comprometida.
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Figura 31: Muestra Gr(2)/SHJ_PS_6: a) fotografia de la celda con metalizado de plata, b) superior: espectro
Raman en tres puntos distintos de la muestra y espectro Raman front surface field de la celda (negro); inferior:
espectro Raman de tres puntos distintos de la muestra a los cuales se le ha restado la contribucion de la celda,
¢) micrografia SEM a escala de 20 um.

6.3.3. Grafeno de dos peliculas sobre celda de heterojuntura sin metalizado

Se prepard una segunda celda con dos transferencias de grafeno, pero esta celda no fue
metalizada. Su objetivo fue estudiar el efecto del metalizado sobre el desempefio de los
dispositivos, considerando los valores medidos para las resistencias de hoja del grafeno y
de contacto entre el grafeno y el metalizado de plata. Una fotografia de la celda se aprecia
en la Figura 32a, en ella es posible verificar que no existen marcas o manchas visibles sobre
la muestra, lo que sugiere que la transparencia del grafeno en esta muestra es adecuada.
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Nuevamente el espectro Raman, mostrado en la Figura 32b, permite confirmar la presencia
de grafeno sobre la superficie de la celda. La muestra en estudio debe corresponder
principalmente a una bicapa de grafeno, con islas de tres capas, ya que el cociente l2p/lg
para el espectro Raman sin la contribucion de la celda toma valores de ~1,37, ~1,06, ~0,71
y ~0,82. La micrografia SEM presentada en la Figura 32c, indica que la muestra posee
pequenas arrugas, lo que sugiere que el proceso de transferencia a la celda fue exitoso. Si
comparamos esta micrografia SEM con la obtenida para la muestra Gr(2)/SHJ_PS_6, es
posible verificar que esta muestra no posee regiones de sustrato descubiertas y posee
aparentemente menos defectos.
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Figura 32: Muestra Gr(2)/SHJ_PS_7: a) fotografia de la celda con metalizado de plata, b) superior: espectro
Raman en cuatro puntos distintos de la muestra y espectro Raman front surface field de la celda (negro);
inferior: espectro Raman de cuatro puntos distintos de la muestra a los cuales se le ha restado la contribucion
de la celda, c) micrografia SEM a escala de 20 um.

6.3.4. Grafeno de una pelicula sobre celda de heterojuntura sin metalizado

Una fotografia de la muestra Gr(1)/SH_PS_8 se presenta en la Figura 33a, en ella es posible
observar que no existe contraste dptico entre el grafeno y el sustrato lo que indica que el
proceso de transferencia no generd manchas visibles que reduzcan su transparencia.

El espectro Raman realizado sobre un punto de la muestra, mostrado en la Figura 33b,
permite evidenciar que el grafeno estd correctamente transferido ya que se observan los
peaks caracteristicos del grafeno. Al haber transferido 1 pelicula de grafeno lo esperable es
gue la muestra sea una monocapa. Sin embargo, al estimar la razén entre los peaks 2Dy G
se obtienen valores sugerentes de una bicapa de grafeno (~1,06, ~1,14 y ~1,76). Una
imagen AFM de esta muestra se presenta en la Figura 33c, en ella es posible verificar que el
grafeno cubre completamente la superficie de la celda, con pequenas arrugas vy
aglomeraciones de carbono amorfo (zonas claras). El analisis AFM arrojé una rugosidad alta
(12,5 nm) atribuible al método de transferencia.
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Figura 33: Muestra Gr(1)/SHJ_PS_8: a) fotografia de la celda con metalizado de plata, b) superior: espectro
Raman en cuatro puntos distintos de la muestra y espectro Raman front surface field de la celda (negro);
inferior: espectro Raman de cuatro puntos distintos de la muestra a los cuales se le ha restado la contribucion
de la celda, c) Imagen AFM a escala de 12,97 um obtenida en trabajo previo [43].

6.4. Desempeiio de celdas de silicio de heterojuntura con grafeno como
electrodo conductor transparente

Para las muestras transferidas sobre celdas SHJ, el objetivo principal fue evaluar su
desempeiio fotovoltaico a partir de la generacion de curvas IV bajo iluminacién estandar
AM1,5G e irradiancia aproximada de 1 sol. Para ello se deposita una grilla de 100 nm de
plata con una configuracién especifica por el lado frontal, y se cubre totalmente el lado
trasero. Este depdsito se realiza por sputtering, para generar los contactos eléctricos. Para
una de estas muestras también se estudia el efecto del refuerzo de los contactos con
adhesivo epdxico de plata.

Con el fin de comparar estas mediciones con celdas con ITO, se realizaron pruebas en celdas
de control: una celda completa y metalizada en el mismo lugar de fabricacién (SHJ
completa); una celda sin electrodo conductor transparente (SHJ sin TCE); celdas preparadas
con ITO como TCE y metalizadas con dos grillas de plata diferentes (Grillal y Grilla2), con el
fin de definir el metalizado a utilizar en las celdas con grafeno transferido; y por ultimo, una
celda completa con ITO medida en una region sin metalizar.

6.4.1. SHJ con y sin electrodo frontal

La celda de referencia corresponde a una celda completa con ITO como TCE en ambos lados
de la celda y metalizada en el mismo lugar de fabricacion. En la Figura 34a se presenta una
fotografia de la celda y en la Figura 34b una imagen microscépica con las dimensiones de
los fingers y del busbar.
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Figura 34: SHJ completa: a) fotografia de la celda, b) imagen de microscopio éptico de fingers y busbar a
escala de 200 pum con dimensiones.

Al iluminar la celda de referencia con una irradiancia de ~99,98 mW/cm?, sobre una
superficie efectiva de aproximadamente 4,4 cm?, se generaron las curvas IV y de potencia
mostradas en la Figura 35a, cuyos pardmetros fotovoltaicos se observan en la Tabla 4.
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Figura 35: a) curva IV y de potencia para celda de referencia SHJ completa, b) curva IV y de potencia para
celda SHJ sin TCE.

En una segunda celda se midié directamente sobre el front surface field, es decir, sobre la
capa de silicio amorfo dopado de tipo n de la celda (n* a-Si:H). La Figura 35a muestra la
curva |V para esta celda incompleta, sin finalizar con TCE ni contactos metdlicos, bajo una
irradiancia de ~99,73 mW/cm? y considerando un &rea efectiva de ~1 cm?. La Tabla 4
muestra los parametros obtenidos.

Tabla 4: Parametros fotovoltaicos obtenidos para celdas SHJ con y sin electrodo frontal.

Muestra SHJ completa SHJ sin TCE
Voc (mV) 694 529

Jsc (mA/cm?) 34,09 0,41
Pmp (MW) 74,09 1,21

FF (%) 71,1 85,2
Rser (Q) 1 31
Rshunt (Q) 233 523

n (%) 16,9 1,2
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Al comparar las celdas con y sin electrodo se observa que la mayoria de los parametros
registran valores mayores para la celda completa. En particular, la densidad de corriente
(Jsc) extraida disminuye considerablemente en la celda sin electrodo en comparacién con la
celda completa. El voltaje de circuito abierto (Voc) presenta también una disminucién en la
muestra SHJ sin TCE, lo que indica que en esta celda existe mayor recombinacién. En ambas
celdas las resistencias en serie (Rser) y shunt (Rsnunt) presentan una relacion ideal, Rser
pequeia y Rsyunt alta., pero los valores que toma cada una de estas resistencia son menores
para la celda SHJ completa. Si bien el factor de llenado (FF) para la celda sin TCE es mayor,
la eficiencia de esta celda es de 1,2%, significativamente mas pequefia que la celda SHJ
completa (16,9%) lo cual se relaciona principalmente con la baja densidad de corriente
generada.

6.4.2. Celdas con ITO y grillas de plata

Se midieron celdas con ITO sobre las cuales se depositaron contactos metdlicos con dos
mascaras distintas, el objetivo es definir en funcién del desempefio de estas muestras el
metalizado a utilizar en celdas con grafeno.

Se disefiaron dos mdscaras, cuyas medidas se encuentran especificadas en la metodologia
de este trabajo, en las Figuras 22b y 22c. Con ellas se depositd, por sputtering, 100 nm de
plata sobre la superficie frontal de dos celdas completadas con ITO: Grillal cuya fotografia
se muestra en la Figura 36a, y Grilla2, mostrada en la Figura 36b. Ambas mdscaras tienen
aproximadamente 1 cm de lado y el busbar tiene 0,9 mm de ancho. La principal diferencia
entre ellas es el numero de fingers (7 y 4) y, por lo tanto, la distancia entre ellos (1,0 mmy
1,7 mm respectivamente). De este modo la celda con la Grilla2 posee una mayor superficie
expuesta a la radiacién que la Grillal.

a) b)

Figura 36: Fotografias celdas con ITO con contactos metalicos: a) Grillal, b) Grilla2.

Las mediciones IV de las celdas con Grillal y Girlla2, se realizaron bajo una irradiancia de
~99,97 mW/cm? y ~99,93 mW/cm? respectivamente. En ambos casos el area efectiva es
de aproximadamente 1 cm?. Las curvas IV (Figura 37a) muestran que una mayor superficie
de la celda expuesta a la radiacién logra una mayor absorcién, lo que implica un valor mas
alto para la corriente generada. Los pardmetros fotovoltaicos de ambas celdas, se muestran
en la Figura 37b, en ella podemos observar que Voc y FF no presentan mayor variacion. Rsgr
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de ambas celdas es similar, lo cual es esperable ya que ambas muestras poseen el mismo
espesor de ITO y de plata, por lo que las resistencias de hoja del ITO y de contacto entre el
ITO y la plata no deberian presentar variaciones significativas. Sin embargo la Rsyunt para la
Grilla 2 se ve disminuida, dado que la capa de ITO es idéntica en ambas muestras, las
diferencias observadas se atribuyen exclusivamente a la geometria de los contactos de
plata. Una menor cobertura de Ag deja una mayor fracciéon del ITO expuesta, generando
mayor relacion perimetro/area, lo que supone una mayor inyeccion lateral de corriente en
el borde Ag/ITO. No obstante, la eficiencia es mayor para la celda con ITO y Grilla2 (7,2% en
contraste con un 4,9%), siendo el pardmetro mas influyente la densidad de corriente
generada.

A I ]
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oo FF (%) 50,7 | 501
o] Rser (Q) 12 10
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Figura 37: a) Curvas IV y curvas de potencia para celdas con ITO (negro: Grillaly rojo: Grilla2), b) parametros
fotovoltaicos celdas con ITO, Grillal y Grilla2.

Si bien el desempeiio de la celda con la Grilla2 fue mejor que con la Grillal, este metalizado
no es completamente 6ptimo si comparamos este desempeiio con la celda SHJ completa
cuya eficiencia y FF son considerablemente mayores. La diferencia puede deberse tanto a
la configuracion geométrica (Figura 34b), al tipo de contacto y al método de depdsito del
metalizado. No obstante, este experimento permitid determinar que la Grilla2 es mas
efectiva y por lo tanto fue la escogida para ser utilizada en el estudio del desempeiio del
grafeno como TCE.

Se presentan a continuacion, los resultados de las curvas IV de las celdas SHJ con grafeno
como TCE. Un resumen de los parametros fotovoltaicos obtenidos para muestras con
grafeno y muestras de referencia se presenta en la Tabla 5 en la seccidn discusién.

6.4.3. Celda con ITO sin metalizado

Se realizdé una medicién sobre una de las celdas con ITO, pero en una regién donde no hay
contactos metalicos. La medicion fue realizada bajo iluminacién estandar y una irradiancia
de ~99,73 mW/cm?, considerando un area efectiva de ~0,5 cm?.

Un esquema de la estructura de esta celda se presenta en la Figura 24f. Las curvas IV y de
potencia generadas se presentan en la Figura 38a, en ella se aprecia que la forma de la curva
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IV generada se acerca a la de una curva ideal, con una pequefia distorsion cerca de Vo,
compatible con una distorsidn tipo S-kink. Esta distorsidn no es apreciable en las celdas con
ITO metalizadas presentadas en el apartado anterior (Celdas con ITO y grillas de plata).

a) 50 \:;, : b)
ol Muestra ITO sin Ag
Voc (mV) 634
<301 Jsc (mA/cm?) 43,10
§ it Pump (MW) 7,46
= -y FF (%) 54,6
o Rser (Q) 11
1 Rsuunt (Q) 15766
00 160 200 360 460 560 660 0 n (%) 14,9
Vv (mV)

Figura 38: Celda con ITO sin metalizado: a) Estructura de la celda medida, b) curva corriente-voltaje y curva
de potencia, c) parametros fotovoltaicos.

A partir de los parametros fotovoltaicos presentados en la Figura 38b es posible indicar que
FF de esta celda es menor respecto del de la celda SHJ completa, pero mayor que en el
sector donde se encuentran los contactos metalicos (ITO con Grilla2). Jsc generada es mas
alta que para la region con metalizado (ITO con Grilla2) y la celda SHJ completa, este es un
resultado esperado, considerando que al no poseer metalizado, la absorcion de radiacién a
través de la superficie de la celda es mayor. La resistencia en serie de esta celda es mayor
gue para la celda SHJ completa, una Rsgg mayor dificulta la extraccidon de portadores de
carga, lo cual es consistente con la disminucién en su eficiencia.

6.4.4. Grafeno de tres peliculas sobre celda de heterojuntura con metalizado de plata

Un esquema de la muestra Gr(3)/SHJ_PS_5 se presenta en la Figura 24b. Las curvas IV y de
potencia para la muestra medidas para una irradiancia de ~99,83 mW/cm? y un area
efectiva de ~1 cm?, se muestran en la Figura 39a, en ella es posible visualizar que la curva
IV presenta un comportamiento muy alejado del ideal, con una distorsidn tipo S-kink muy
marcada. Los parametros fotovoltaicos asociados son presentados en la Figura 39b.

Voc registrado para esta celda es ligeramente menor que para las celdas con ITO, lo que
sugiere una mayor recombinacién superficial. Jsc es pequeia, lo cual podria deberse a la
baja transparencia de las peliculas de grafeno transferidas a la celda, lo cual se aprecia en
la Figura 28a, menor radiacién logra ser absorbida por la capa activa de la celda.

Adicionalmente, la relacidon entre valores de Rsuunt Y Rser se aleja de un comportamiento
ideal. Rser €s alta, lo cual podria estar relacionado con el aumento de la resistencia de hoja
del grafeno al agregar los contactos de plata sobre él y por el elevado valor de la resistividad
de contacto en la interfaz Ag/Gr. Por otra parte, Rshunt es baja, lo que sugiere que la
corriente eléctrica posee fugas, que podrian estar asociadas a contacto entre el metalizado
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posterior y la capa activa de la celda y a la formacidn de una capa de éxido en la interfaz
Gr/n* a-Si:H, ya que la distorsion presente en la curva IV de esta celda es consistente con el
comportamiento reportado previamente en dispositivos Gr/n-Si con o6xido de espesor
considerable [33].
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Figura 39: Celda Gr(3)/SHJ_PS_5: a) curva IV y curva de potencia, b) pardmetros fotovoltaicos.

6.4.5. Grafeno de dos peliculas sobre celda de heterojuntura con metalizado de plata

La Figura 40a muestra curvas IV y de potencia para la muestra, las curvas negras
corresponden a la celda con 100nm de plata depositados por sputtering (PS_6), para una
irradiancia de ~99,90 mW/cm?, y las curvas rojas son de la misma celda con el busbar
reforzado con epoxi de plata (PS_6.e), para una irradiancia de ~99,73 mW/cm?, ambas
mediciones consideran un drea efectiva de ~1 cm?. Los pardmetros fotovoltaicos de ambas
mediciones se presentan en la Figura 40b. La variacion de pardmetros fotovoltaicos entre
las mediciones con y sin epoxi de plata no presentan variaciones significativas, esto se ve
reflejado en las curvas IV que son muy similares entre si.
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Figura 40: Celda Gr(2)/SHJ_PS_6: a) Curva IV y curva de potencia con plata depositada (negro) y contactos
reforzados con epoxi de plata (rojo), b) Parametros fotovoltaicos de ambas mediciones.

Es posible observar, en ambas curvas IV, el efecto observado en la muestra Gr(3)/SHJ_PS_5,
nuevamente consistente con lo reportado por Song et al. [33]. Aun con el comportamiento
no ideal de la curva, la eficiencia de esta muestra (0,3%) es mayor a la de la celda
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Gr(3)/SHJ_PS_5 (0,05%), lo cual puede explicarse dado el aumento de la densidad de
corriente extraida por esta muestra. No obstante lo anterior, se observa un
comportamiento no ideal en las resistencias shunt y en serie para esta muestra.

6.4.6. Grafeno de dos peliculas sobre celda de heterojuntura sin metalizado

Con el objetivo de indagar en el efecto del metalizado sobre el desempefio de celdas SHJ
con grafeno como TCE, se midié una muestra con grafeno de dos peliculas sin metalizar. Un
esquema de la estructura de esta celda se presenta en la Figura 24c. En la Figura 41a se
observan curvas IV y de potencia para la muestra Gr(2)/SHJ_PS_7 obtenidas iluminando la
celda con una irradiancia de ~99,73 mW/cm?, considerando un area efectiva de ~1 cm?.
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Figura 41: Celda Gr(2)/SHJ_PS_7: a) curva IV y curva de potencia, b) pardmetros fotovoltaicos.

Los parametros fotovoltaicos asociados a esta celda se muestran en la Figura 41b, de ellos
se puede extraer que la densidad de corriente generada por esta celda es
considerablemente menor que las celdas con grafeno y metalizado de plata, lo cual es un
resultado inesperado que requiere ser estudiado. Si bien la curva IV no presenta una
distorsién tan marcada como en las celdas anteriores, sigue siendo una curva que dista
bastante de un comportamiento ideal y es posible apreciar en ella una degradacién
importante del factor de llenado. Rsgr de esta muestra presenta un valor demasiado alto,
contribuyendo a la degradacién del factor de llenado. Estos pardmetros en conjunto llevan
a esta celda a tener una eficiencia sustancialmente disminuida (0,0006%).

6.4.7. Grafeno de una pelicula sobre celda de heterojuntura sin metalizado

La celda Gr(1)/SHJ_PS_8 corresponde a una muestra de grafeno de una pelicula sin
contactos metdlicos. La Figura 42a muestra la curva IV y curva de potencia de esta celda
iluminada con una irradiancia de ~99,73 mW/cm?, para un area efectiva de ~1 cm?. En ella
se observa que existe una degradacién en el factor de llenado, lo que se puede confirmar
en la tabla de parametros presentada en la Figura 42b.
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Figura 42: Celda Gr(1)/SHJ_PS_8: a) Curva IV y curva de potencia, b) Parametros fotovoltaicos.

Jsc extraida de esta muestra es mayor a las tres muestras anteriores con grafeno como TCE,
lo cual es un resultado esperado, ya que no hay metalizado que sombree la capa activa de
la celda. Sin embargo, esta densidad de corriente es muy disminuida en comparacién de la
celda con ITO sin metalizar, lo que sugiere que el grafeno, en las condiciones estudiadas, no
logra igualar el desempeiio del ITO como TCE. Rshunt Y Rser de esta celda poseen un
comportamiento tipico de curva ideal, Rsyunt alta y Rser pequefia, comportamiento que no
se observa en los parametros obtenidos para otras muestras con grafeno. Adicionalmente,
la eficiencia de esta celda es la mayor obtenida para muestras con grafeno, lo que sugiere
qgue efectivamente existe una problemdtica asociada a los contactos metalicos (interfaz

Ag/Gr).
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7. Discusion

El presente trabajo evalud el uso de grafeno sintetizado por CVD como electrodo conductor
transparente (TCE) en celdas solares de silicio de heterojuntura (SHJ), abordando de manera
integrada su caracterizacion estructural, eléctrica y su impacto en el desempeno
fotovoltaico del dispositivo final.

La discusion de los resultados se estructura considerando, en primer lugar, las propiedades
eléctricas del grafeno y de la interfaz metal/grafeno, y posteriormente su influencia directa
sobre los parametros fotovoltaicos de las celdas SHJ estudiadas.

Resistencia de hoja y calidad eléctrica del grafeno transferido

Los valores de resistencia de hoja y movilidad del grafeno obtenidos mediante mediciones
de efecto Hall se resumen en la Tabla 3. Los resultados muestran resistencias de hoja del
orden de 1-4 kQ/sq, consistentes con los valores obtenidos mediante TLM, mostrados en la
Tabla 2, y representativos de grafeno CVD transferido sobre un sustrato aislante. Estos
valores son significativamente mas altos que el medido para el ITO y los tipicamente
reportados para TCE convencionales.

Adicionalmente, en estos resultados no se evidencia una reduccidén sistematica de la
resistencia de hoja al aumentar el nimero de peliculas de grafeno transferidas, Esto sugiere
gue la conductividad eléctrica efectiva de las muestras no estd determinada Unicamente
por el apilamiento de capas, sino que podria estar fuertemente influenciada por su calidad
estructural.

Resistencia de contacto en la interfaz Ag/Gr

Los resultados de resistencia de contacto normalizada y resistividad especifica de contacto
obtenidos mediante el método de longitud de transferencia se presentan en las Tablas 2 y
3. Los valores obtenidos muestran una dispersién considerable entre muestras
nominalmente similares, lo que evidencia una fuerte dependencia de la resistencia de
contacto con factores locales del sistema experimental y con la calidad efectiva del contacto
metal-grafeno.

Es posible observar una ligera disminucién tanto de la resistencia de contacto normalizada
como de la resistividad de contacto especifica en funcidén del nimero de peliculas de
grafeno transferidas, tal como se observa en las Figuras 43a y 43b. Sin embargo, esta
tendencia no es mondtona ni reproducible para todas las muestras y se encuentra
enmascarada por una dispersién significativa. Este comportamiento pone en evidencia las
limitaciones del modelo TLM clasico aplicado en sistemas metal-grafeno, en los cuales el
transporte electrénico es altamente sensible al dopaje inducidos por el contacto metalico y
por el sustrato, asi como a inhomogeneidades de la interfaz [9], [27], [28], [29].
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Figura 43: a) Grafico de resistencia de contacto normalizada RCW en funcién del numero de peliculas de
grafeno en muestras Ag/Gr/SiO,, b) Grafico de resistividad de contacto en funcidn del nimero de peliculas de
grafeno en muestras Ag/Gr/SiO,.

En este contexto, los valores de resistencia de contacto extraidos deben interpretarse como
pardmetros eléctricos efectivos del sistema experimental y no como propiedades
intrinsecas del contacto. Los valores obtenidos en este trabajo son superiores a los
reportados por Anzi et al. [25] para contactos Ag/Gr medidos bajo condiciones controladas
de dopaje cercanas al punto de Dirac. Esta diferencia puede atribuirse a la ausencia del
control del dopaje, asi como a diferencias en la calidad estructural del grafeno, el proceso
de transferencia e incluso la geometria de los contactos empleados. Estudios previos han
demostrado que incluso para un mismo metal, |a resistencia de contacto en grafeno puede
variar varios ordenes de magnitud dependiendo de las condiciones experimentales y del
estado electrdnico local del material [24].

Impacto de las propiedades eléctricas del grafeno en el desempefiio fotovoltaico

Los parametros fotovoltaicos obtenidos a partir de las curvas IV bajo iluminaciéon estandar,
resumidos en la Tabla 5, muestran que las celdas SHJ con grafeno como TCE presentan un
desempeiio inferior al de las celdas con ITO. Esta diferencia se manifiesta principalmente
en una reduccion del factor de llenado (FF) y de la densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc), mientras que el voltaje de circuito abierto (Voc) se mantiene relativamente constante.

La comparacion de las muestras SHJ sin TCE y Gr(1)/SHJ_PS_8, presentada en la Figura 48a,
evidencia que el uso de grafeno como TCE mejora los parametros fotovoltaicos obtenidos
para la celda SHJ, confirmando la necesidad de aplicar electrodos conductores para obtener
un mejor desempeiio en las celdas. Sin embargo, la comparacién entre las muestras
Gr(1)/SHJ_PS_8 e ITO2 sin Ag, presentada en la Figura 48b, evidencia que, si bien el
desempeiio de la celda con grafeno como TCE es mayor a la celda sin TCE, esta mejora no
logra igualar el desempeiio del ITO.
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Figura 44: a) Comparacién curvas IV y de potencia para muestras SHJ sin TCE (negro) y Gr(1)/SHJ_PS_8
(rojo), b) comparacion curvas IV y de potencia para muestras Gr(1)/SHJ_PS_8 (rojo) y ITO2 sin Ag (azul).

Tabla 5: Tabla resumen de parametros fotovoltaicos de celdas estudiadas.

Muestra Voc (mV) | Jsc(mA/cm?) Pmp (MW) FF (%) n (%)
SHJ completa 694 34,09 74,09 71,1 16,9
SHJ sin TCE 529 0,41 1,21 85,2 1,2
ITO Grilla2 615 23,39 7,21 50,1 7,2
ITO sin metalizado 634 43,10 7,46 54,6 14,9
Gr(3)/SHJ_PS 5 557 1,03 0,05 8,8 0,1
Gr(2)/SHJ_PS_6 559 5,01-5,36 0,30-0,32 10,6-10,7 0,3
Gr(2)/SH)_PS_7 511 0,01 0,0061 21,4 <0,01
Gr(1)/SHJ_PS_8 614 7,70 3,72 78,6 3,7

La celda Gr(3)/SHJ_PS_5 genera una Jsc mucho mas baja que la celda Gr(2)/SHJ_PS_6, esto
podria explicarse debido a la baja transparencia del grafeno en la primera muestra, como
se puede visualizar en la Figura 34a. Este resultado también consistente con las mediciones
de transmitancia reportadas por Lancellotti et al. [37], que muestran una ligera disminucién
de la transmitancia dptica a medida que se apila un mayor nimero de capas de grafeno.

La estabilidad del Voc sugiere que los mecanismos de recombinacién y la calidad de la
pasivacién de la heterojuntura no se ven significativamente afectados por la incorporacién
del grafeno. Este comportamiento es consistente con el hecho de que, en tecnologias SHJ,
el Voc estd principalmente determinado por la pasivacion de la interfaz entre el silicio
cristalino y el silicio amorfo hidrogenado, mientras que modificaciones en el TCE frontal
tienden a impactar otros pardmetros del dispositivo [1], [14]. En contraste, la reduccion del
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FF podria atribuirse principalmente al incremento de la resistencia serie efectiva del
dispositivo, asociada tanto a la elevada resistencia del hoja del grafeno como a la alta
resistencia de contacto en la interfaz Ag/Gr.

De manera complementaria, la disminucidn de Jsc observada en la Tabla 5 podria estar
relacionada con una recoleccién no uniforme de los portadores fotogenerados, limitada por
la conductividad lateral del grafeno y por la no idealidad de los contactos metalicos, tal
como se ha reportado previamente para TCE basados en grafeno en SHJ [36], [37]. En
dispositivos convencionales con ITO presentan una recoleccion de corriente mas
homogénea debido a su mayor conductividad lateral [3]. En coherencia con este
comportamiento, las celdas de referencia con ITO estudiadas en este trabajo presentan
valores de Jsc superiores a los obtenidos en las celdas con grafeno, lo que refuerza la
interpretacién propuesta.

Posible rol de la interfaz Gr/n* a-Si:H

Si bien este trabajo no evalla directamente la alineacidn de bandas ni la naturaleza
electrdnica de la interfaz entre el grafeno y la capa dopada de silicio amorfo (Gr/n* a-Si:H),
estudios previos en sistemas Gr/Si han demostrado que la interfaz puede comportarse
como una barrera tipo Schottky bajo ciertas condiciones [30], [32]. Por analogia, un
comportamiento similar no puede descartarse en la interfaz considerada en este trabajo.

Adicionalmente, se ha demostrado que la presencia de éxidos interfaciales y el nivel de
dopaje del grafeno pueden modificar la altura efectiva de la barrera y afectar al transporte
de portadores en dispositivos Gr/Si [33]. En este sentido, los resultados obtenidos en este
trabajo para celdas SHJ con grafeno como TCE, son consistentes con lo reportado. En
particular, las celdas Gr(3)/SHJ_PS_5 vy Gr(2)/SHJ_PS_6 presentaron curvas IV (Figuras 39a
y 40a) con forma no ideal, caracterizada por una distorsién marcada compatible con el
comportamiento tipo s-kink asociado a la presencia de éxidos interfaciales de espesor no
despreciable, tal como fue reportado por Song et al. [33]. En contraste, la celda
Gr(1)/SHJ_PS_8 no presenta este comportamiento, la curva IV generada para ella tiene un
comportamiento mas cercano al ideal, tal como se observa en la Figura 42a. La diferencia
entre estas muestras es justamente el tiempo de exposicidn al ambiente, las celdas se
encontraban en un empaque sellado, en un ambiente de nitrégeno, la muestra
Gr(1)/SHJ_PS_8 fue transferida sélo unos minutos después de exponer las celdas al aire,
mientras que las Gr(3)/SHJ_PS_5 vy Gr(2)/SHJ_PS_6 estuvieron expuestas al ambiente por
meses, lo que sugiere que la capa de dxido presente en las dos Ultimas debe tener un
espesor considerablemente mayor que la primera.
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8. Conclusiones

En este trabajo se estudio el uso de grafeno sintetizado por deposicién quimica en fase de
vapor (CVD) como electrodo conductor transparente (TCE) en celdas de silicio de
heterojuntura (SHJ), poniendo especial atencién a la caracterizacion eléctrica del grafeno y
de la interfaz Plata/Grafeno y su impacto sobre el desempefio fotovoltaico de los
dispositivos. Los resultados obtenidos permiten concluir lo siguiente:

Las mediciones eléctricas revelaron resistencias de contacto normalizadas en la interfaz
Ag/Gr significativamente superiores a las reportadas para el éxido de indio y estafio (ITO),
lo que incrementa la resistencia serie del dispositivo. Este comportamiento pone en
evidencia la sensibilidad del transporte electrénico en grafeno a factores como la calidad
del contacto, el dopaje inducido y la homogeneidad de la interfaz, aspectos que requieren
optimizacién para reducir pérdidas resistivas.

Los resultados muestran que el nimero de capas de grafeno influye en el comportamiento
eléctrico del sistema, observandose diferencias entre muestras monocapa y bicapa. Estas
diferencias se asocian a la modificacion del régimen electrdnico del grafeno bajo el contacto
metalico. Sin embargo, el aumento del nimero de capas no conduce de manera sistematica
a una reduccidn de la resistencia de hoja ni de la resistencia de contacto.

La presencia de grietas y discontinuidades en las peliculas de grafeno transferidas
contribuye a incrementar la resistencia efectiva del canal y la dispersion mediante los
valores medidos por TLM. Estas no idealidades estructurales constituyen un factor adicional
a considerar al interpretar los resultados y refuerzan la idea de optimizar los procesos de
transferencia del grafeno para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.

Las celdas SHJ con grafeno como TCE conservaron voltajes de circuito abierto comparables
a los dispositivos de referencia, lo que indica que la pasivacidn de la heterojuntura no se ve
comprometida con la incorporacién del grafeno. Sin embargo, la baja conductividad lateral
del grafeno y la no idealidad de los contactos metalicos provocaron una disminucién
significativa en el factor de llenado y la eficiencia global, confirmando que el
comportamiento eléctrico del TCE es determinante para el rendimiento de las celdas. Este
comportamiento es atribuible a pérdidas resistivas dominadas por la elevada resistencia de
hoja del grafeno, que incrementa la resistencia lateral del electrodo, y por la resistencia de
contacto en la interfaz Ag/Gr, en consistencia con las mediciones eléctricas realizadas.

Los resultados obtenidos son coherentes con lo reportado en la literatura para dispositivos
basados en grafeno, donde se ha demostrado que su integracién exitosa requiere
estrategias adicionales como dopaje quimico, apilamiento de capas o configuraciones
hibridas con oxidos conductores. Sin estas optimizaciones, el grafeno no alcanza
pardmetros competitivos frente a materiales convencionales.

58



Si bien no se evalud directamente la naturaleza de la juntura Gr/n+ a-Si:H, la literatura
sugiere que esta interfaz puede comportarse como una barrera tipo Schottky bajo ciertas
condiciones, y acentuada por la formacién de éxido nativo en la superficie del silicio. La
posible presencia de esta barrera adicional podria contribuir a las pérdidas observadas en
el desempeiio fotovoltaico de los dispositivos, constituyendo un mecanismo
complementario a las pérdidas resistivas identificadas experimentalmente

En conjunto, los resultados presentados en este trabajo, confirman que, en ausencia de
estrategias adicionales de dopaje o ingenieria de contactos, el uso de grafeno como TCE en
celdas SHJ presenta limitaciones eléctricas significativas. Estos resultados son coherentes
con el estado del arte, donde se ha demostrado que el desempefio competitivo del grafeno
como electrodo conductor transparente suele requerir configuraciones hibridas,
apilamiento controlado de capas o técnicas de dopaje quimico o electrostatico [34], [35],
[36], [37], [39].

No obstante, el trabajo desarrollado permite identificar de manera clara las principales
limitantes del sistema y proporciona una base experimental sélida para orientar posibles
futuras lineas de investigacién. En particular, la ingenieria de la interfaz metal-grafeno y la
alineacion energética en la interfaz Gr/Si emergen como estrategias clave para reducir
pérdidas resistivas y apuntar hacia una integracién mas eficiente del grafeno en dispositivos
fotovoltaicos de heterojuntura.
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