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Resumen

Dado el acelerado cambio climético y el sostenido desarrollo industrial, el
requerimiento energético a nivel global ha experimentado un aumento
significativo. En este contexto, durante los tltimos afios se ha impulsado el uso de
fuentes de energia renovable, entre las cuales destaca la energia solar fotovoltaica,
que en Chile represento el 19.2 % de la generacion eléctrica en 2024.

Dentro de las tecnologias fotovoltaicas, sobresalen las celdas solares de silicio
de heterojuntura, debido a sus diversas ventajas frente a las celdas de homojuntura,
que actualmente son las mds utilizadas a nivel industrial. Estas celdas incorporan
una pelicula conductora transparente (TCF), fabricada mayoritariamente a partir de
6xido de indio y estafio (ITO), material de alto costo y disponibilidad limitada. En
la buisqueda de un TCF alternativo, el grafeno se ha posicionado como una opcién
prometedora, debido a su bajo costo y a sus destacadas propiedades estructurales,
Opticas (alta transmitancia) y eléctricas (baja resistencia eléctrica).

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades eléctricas, 6pticas y
morfolégicas de peliculas de grafeno con el objetivo de evaluar su potencial
aplicacion como TCF alternativo. Para ello, se sintetiz6 grafeno mediante
deposicién quimica en fase de vapor, obteniéndose peliculas de hasta 3 x 3cm?. El
grafeno fue transferido a sustratos de vidrio con electrodos de oro y a sustratos con
diéxido de silicio. La resistencia de hoja del grafeno sobre diéxido de silicio fue
medida mediante el método de Van der Pauw, obteniéndose un valor de 115} /sq.
Por otra parte, para el grafeno sobre vidrio, la resistencia de hoja fue determinada
mediante el método de los cuatro contactos, registrdindose valores entre 4180 y
9024()/sq, los cuales dependen fuertemente de la presencia de grietas y del
namero de capas. Adicionalmente, mediante elipsometria puntual y espectral se
determiné que el espesor de las peliculas sintetizadas se encuentra entre 18 y 26 A.
Con esta misma técnica, se observé que el grafeno depositado sobre diéxido de
silicio produce un efecto considerable en los angulos elipsométricos para
longitudes de onda del espectro UV-visible, observdndose un cambio maés
pronunciado al aumentar el ntiimero de capas, asi como en muestras cuyo analisis
Raman indica la presencia de 6xido de grafeno reducido. Adicionalmente, el indice
de refraccién y el coeficiente de extincién fueron determinados, tomando valores
entre 3.18 — 3.3 y 1.14 — 1.19 respectivamente. Finalmente, se determiné que la
transmitancia de una monocapa de grafeno con islas de bicapa y tricapa alcanza un
valor del 95.2 %, superior al valor tipico del ITO (75 %).

Palabras clave: Grafeno, Caracterizacion, Celdas solares.
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Abstract

Due to accelerated climate change and sustained industrial development, global
energy demand has experienced a significant increase. In this context, the use of
renewable energy sources has been strongly promoted in recent years, among which
solar photovoltaic energy stands out. In Chile, photovoltaic energy accounted for
19.2 % of the total electricity generation in 2024.

Among photovoltaic technologies, silicon heterojunction solar cells stand out
due to their various advantages over homojunction cells, which are currently the
most widely used at the industrial level. These cells incorporate a transparent
conductive film (TCEF), typically fabricated from indium tin oxide (ITO), a material
characterized by high cost and limited availability. In the search for an alternative
TCE, graphene has emerged as a promising candidate due to its relatively low cost
and its outstanding structural, optical (high transmittance), and electrical (low
electrical resistance) properties.

In this work, the electrical, optical, and morphological properties of graphene
tilms were studied in order to evaluate their potential application as an alternative
TCEF. To this end, graphene was synthesized by chemical vapor deposition, yielding
films with areas of up to 3 x 3cm?. The graphene was transferred onto glass
substrates with gold electrodes and onto silicon dioxide substrates. The sheet
resistance of graphene on silicon dioxide was measured using the Van der Pauw
method, yielding a value of 115()/sq. On the other hand, for graphene on glass
substrates, the sheet resistance was determined using the four-probe method,
obtaining values between 4180 and 9024()/sq, which strongly depend on the
presence of cracks and on the number of layers. Additionally, point and
spectroscopic ellipsometry measurements indicated that the thickness of the
synthesized films lies between 18 and 26A. Using the same technique, it was
observed that graphene deposited on silicon dioxide produces a significant effect
on the ellipsometric angles in the UV-visible spectral range, with a more
pronounced change as the number of layers increases, as well as in samples whose
Raman analysis indicates the presence of reduced graphene oxide. Furthermore,
the refractive index and extinction coefficient were determined, taking values in
the ranges 3.18—3.3 and 1.14—1.19, respectively. Finally, it was determined that the
transmittance of a graphene monolayer with bilayer and trilayer islands reaches a
value of 95.2 %, which is higher than the typical transmittance of ITO (75 %).

Keywords: graphene, characterization, solar cells.
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1. Introduccidon

La crisis ecolégica actual y la necesidad de reducir las emisiones de carbono
han impulsado el desarrollo de fuentes de energia renovable, entre las cuales
sobresale la energia solar fotovoltaica. Esta se caracteriza por su bajo impacto
ambiental y por una creciente accesibilidad, impulsada en los tltimos afios por el
progreso tecnolégico [1]. En este contexto, las celdas solares de silicio de
heterojuntura (SHJ; silicon heterojunction) han emergido como una tecnologia
prometedora, alcanzando una eficiencia récord de conversion del 27.9% en
dispositivos de laboratorio [2]. Un componente esencial de las celdas SHJ es la
pelicula conductora transparente (TCF, transparent conductive film), encargada de
transportar las cargas eléctricas hacia los contactos metdlicos sin obstaculizar la
transmision de la luz [3]. El 6xido de indio y estafio (ITO, indium tin oxide) ha sido
ampliamente empleado como TCF, puesto que posee alta transmitancia 6ptica
(> 80 %) y conductividad (10*Q~lem™1) [4]. Sin embargo, el indio es un elemento
cada vez mas escaso, lo que ha provocado un aumento significativo en su costo.
Este problema ha motivado la biisqueda de materiales alternativos que sean méds
abundantes y econémicos para ser usados como TCEFE. Entre los posibles materiales
candidatos para sustituir al ITO, el grafeno ha captado gran atencién [5, 6]. Este
material es conocido por su alta conductividad eléctrica, transmitancia (~ 97.7 %)
[7] y flexibilidad mecdnica, propiedades fundamentales para un TCE. Entre los
métodos empleados para sintetizar grafeno se encuentra el crecimiento por
deposicién quimica en fase de vapor (CVD, chemical vapor deposition), que permite
la sintesis controlada de capas continuas, uniformes y de alta calidad cristalina [8].

En este proyecto se propone sintetizar grafeno mediante deposicién quimica en
tase de vapor (CVD) y posteriormente estudiar sus propiedades 6pticas y eléctricas
en funcién de sus propiedades estructurales, con el fin de evaluar su viabilidad
como pelicula conductora transparente (TCF) en celdas solares de silicio de
heterojuntura (SHJ).

1.1. Antecedentes

1.1.1. Grafeno

El grafeno es un material bidimensional compuesto por una capa de dtomos de
carbono dispuestos en una red hexagonal cristalina. Pese a que su estructura fue
estudiada tedricamente desde mediados del siglo XX, como un caso limite del
grafito, su aislamiento experimental no se logré hasta el afio 2004 mediante
exfoliacion mecédnica de grafito empleado por Jandré Geim y Konstantin
Novoselov [9, 10], confiriéndoles el premio Nobel en Fisica el afio 2010. Antes de
este hito histérico, solo se habia logrado aislar pocas capas de grafito caracterizado
con pocas técnicas [11, 12, 13].



El grafeno se distingue por sus excepcionales caracteristicas eléctricas [9],
Opticas [14] y mecanicas [15]. Principalmente, entre las propiedades eléctricas, se
distingue por poseer una movilidad electrénica extremadamente alta, que puede
superar los 200000cm2/V - s en condiciones ideales [9], lo que permite un
transporte casi balistico de los electrones. Posee una elevada conductividad
eléctrica [10], haciendo del grafeno un material muy atractivo para aplicaciones en
nanoelectrénica. Ademads, presenta un comportamiento de portadores de carga tipo
fermiones de Dirac sin masa efectiva [16], lo que da lugar a fenémenos cuanticos
como el efecto Hall cudntico anémalo incluso a temperatura ambiente[17]. Por otro
lado, posee llamativas propiedades Opticas, entre ellas destaca su alta
transmitancia, cuyos valores para una monocapa, bicapa y tricapa son de
aproximadamente 97.5 %, 94.9 % y 92.4 % respectivamente [14]. Otra cualidad del
grafeno es su gran resistencia y flexibilidad. Este posee una resistencia mecanica
excepcional con un médulo de Young cercano a 1TPa [15], 1o que lo convierte en un
material altamente resistente, flexible y eldstico, permitiendo deformaciones
significativas sin fracturarse [10], lo que resulta ideal para aplicaciones en
electrénica flexible. En el contexto de las celdas solares, el grafeno ha sido
ampliamente aplicado, como en celdas de perovskita y celdas orgénicas. En celdas
de perovskita se ha utilizado al 6xido de grafeno como dopante p, alcanzando una
eficiencia de potencia (PCE) del 23.6% con retencién del 98.7 % tras 1000h de
iluminacién continua [18]. En celdas orgdnicas, los materiales basados en carbono
se han implementado como electrodos transparentes, permitiendo que la eficiencia
supere el 15 % cuando se emplea grafeno modificado en el electrodo transparente
[19].

En paralelo al creciente interés por el grafeno, sus propiedades y aplicaciones,
se ha observado un aumento significativo en la actividad de patentamiento a nivel
mundial. Estas patentes abarcan métodos de sintesis (como el método de Hummers
modificado), transferencia, integracién en dispositivos electrénicos y aplicaciones
energéticas. Paises como China, Estados Unidos, Corea del Sur y miembros de la
Unién Europea lideran el ntmero de solicitudes, reflejando el alto interés
estratégico e industrial en este material. Esto evidencia el potencial del grafeno no
solo desde el punto de vista cientifico, sino también como un material clave para
futuras tecnologfias.



1.1.2. Sintesis de grafeno

En los ultimos afios, se han desarrollado y establecido diversas técnicas para
obtener peliculas de grafeno, cada técnica posee sus propias ventajas y desventajas,
las mas utilizadas estdn ordenadas en la Tabla 1.1.

Método de sintesis |
Exfoliaciéon

Tabla 1.1: Métodos de sintesis de grafeno con sus ventajas y desventajas.

Ventajas
Produce

grafeno

Desventajas
Es un método que presenta

quimica de o6xido
de grafeno [21]

quimicos de bajo costo,
y es ideal para peliculas
de gran drea.

mecénica [20] pristino,  libre  de | dificultades para ser empleado a
defectos y monocapa. gran escala para uso comercial.
Reducciéon Requiere el wuso de | El resultado, oxido de grafeno

reducido, contiene atomos de
oxigeno como defectos, ademas
posee  una  conductividad

inferior a la del grafeno pristino.

Deposicion Produce grafeno de | Requiere altas temperaturas en
quimica en fase | d&reas grandes, capas | el proceso de sintesis, ademads,
de vapor (CVD) | continuas con alta |el proceso de transferencia
[22, 23] cristalinidad. puede introducir contaminacién

y producir arrugas.
No permite un buen control de
la nucleacion.

CVD directo sobre
vidrio [24]

Crecimiento de grafeno
de forma directa en el
sustrato deseado, por
lo que no se requiere
transferir el grafeno.

Entre estos métodos, el grafeno sintetizado con la técnica CVD ofrece ventajas
deseables para su uso como TCF, puesto que se busca la sintesis de peliculas de
grandes dreas, capas uniformes, continuas y bajos defectos. Ademds, permite la
transferencia del grafeno a distintos sustratos.

1.1.3. Celdas de Silicio

Las celdas solares funcionan bajo el concepto de juntura np, principio
fundamental de la conversiéon fotovoltaica. La mayorfa de las tecnologias
fotovoltaicas han implementado al silicio como principal semiconductor. Entre los
motivos de su uso, destaca su gran abundancia en la corteza terrestre, siendo el
segundo elemento mdas abundante; su band gap, de 1.12eV, se aproxima bastante al
valor 6ptimo para la aplicacién en este tipo de tecnologias; y ademads, la facilidad
con la que permite ser dopado de manera controlada.



Celdas solares de Silicio de Homojuntura

Las celdas de silicio de homojuntura corresponden a la tecnologia fotovoltaica
mas consolidada en la industria de celdas solares, al ser de bajo costo de fabricacién,
son producidas en masa con eficiencias de alrededor del 23.3 % [25]. Este tipo de
celda, se compone por un sustrato de silicio cristalino dopado (tipo p o n), sobre el
que se afade una capa de dopaje opuesto, dando lugar a la juntura np. En dicha
union se genera un campo eléctrico interno que separa los pares electrén-hueco que
son recolectados mediante contactos metélicos.

Tipicamente, las celdas solares de silicio de homojuntura exciben valores de
voltajes de circuito abierto (Vpc) entre los 600 y 700mV [26], causado por las
grandes pérdidas por recombinacién Auger y por defectos, dado el alto dopaje
empleado en el silicio.

Un ejemplo de las celdas de solares de homojuntura, son las celdas Back Surface
Field (BSF). Este tipo de celda crea un campo eléctrico en la parte trasera o back
surface, dirigiendo los portadores a ser recolectados. Uno de los recursos utilizados
para producir este BSF y mejorar el rendimiento de celdas solares, es afiadir una
capa altamente dopada en la superficie trasera de la celda, como se ilustra en la
Figura 1.1. El uso de esta capa, permite generar un campo eléctrico que reduce la
velocidad de recombinacién entre los electrones y huecos. Uno de los materiales
empleados para generar un BSF, es el aluminio serigrafiado y la aleacién térmica
rapida, estos generan un campo llamado Al-BSF, lo que permite lograr eficiencias
de celdas superiores al 19 %.

a-Si (n)

c-Si (p)

Al-BSF (p*)
tacto (p)

Figura 1.1: Estructura de celda solar de homojuntura Al-BSF, no a escala.

Celdas solares de Silicio de Heterojuntura

Entre las celdas de silicio, destacan las celdas de silicio de heterojuntura (SHJ).
Como se ilustra en la Figura 1.2, estas combinan silicio cristalino dopado tipo n (n-c-
Si), con capas de silicio amorfo hidrogenado intrinseco (i-a-Si:H) y dopado (n-a-Si:H
y p-a-Si:H). Gracias a las propiedades de pasivacion del silicio amorfo, este tipo
de celdas generan voltajes de circuito abierto (Vpc) sobre los 720mV, alcanzando
eficiencias recérd en laboratorio de 26.81 % (con contacto frontal-posterior) [27] y
del 27.09 % (con contacto posterior) [2]. Este desemperfio es claramente superior a la
eficiencia alcanzada por las celdas de homojuntura, las que poseen una eficiencia
entre el 23 — 24 %.
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Figura 1.2: Estructura de celda solar SHJ, no a escala. [28]

El bajo coeficiente de temperatura, el alto factor de llenado y la compatibilidad
con 6xidos conductores transparentes permiten obtener mds ganancias en la
densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) y hacen de SHJ la plataforma preferida
para las células solares en tdndem de perovskita/Si. Revisiones recientes sefialan
que SHJ se ha convertido en la arquitectura dominante para las eficiencias récord
de silicio desde 2014, superando a las células p-n (homounién) convencionales.
Respecto al proceso de manufactura, este tipo de celdas requieren un mayor gasto
de fabricacién respecto a las de homojuntura. Uno de los motivos, es que este tipo
de celda cuenta con mds capas, donde varias requieren procesos especializados,
que implican mayores gastos. Entre estos procesos, se encuentra la deposicién del
Silicio amorfo Hidrogenado, que requiere bajas temperaturas.

En consecuencia, podemos concluir que las celdas de silicio de heterojuntura
destacan por alcanzar mayores eficiencias, a costa de implicar mayores costos de
fabricaciéon. Mientras, las celdas de homojuntura destacan por significar menores
costos de produccién, con valores de eficiencia menores..

1.1.4. Pelicula conductora transparente

En este contexto, la capa conductora transparente (TCF; Transparent Conductive
Film) ocupa un rol fundamental en el desempefio de la celda solar SHJ. Esta capa
debe poseer una alta transmitancia 6ptica para maximizar la radiacién recibida por
la juntura np, y al mismo tiempo debe presentar una baja resistencia de hoja (Rgy;
sheet resistance) para facilitar el transporte lateral de los portadores fotogenerados
y su posterior recoleccion [29]. Tipicamente, los materiales empleados como TCF
presentan transmitancias superiores al 80 % en el rango visible y resistencia de hoja
de 5 — 5002/ sq [30]. Entre los materiales mas empleados como TCF se encuentran el
6xido de indio y estafio (ITO), el 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al) y el
6xido de estafio dopado con fldor (FTO), los cuales han demostrado un desempefio
adecuado y una buena estabilidad para aplicaciones fotovoltaicas. Las propiedades
de estos materiales se encuentran ordenadas en la Tabla 1.2.



Tabla 1.2: Propiedades eléctricas y 6pticas de materiales empleados como TCE.
Material Transmitancia Ry, [Q2/sq] Desventajas
ITO 80 — 90 % 5-20 El indio es un elemento escaso
y costoso, lo que dificulta la
sostenibilidad a largo plazo.

Ref
[31]

ZnO:Al | 80 — 90 % 10 —-70 Posee baja estabilidad quimica | [32]
y térmica, especialmente en
ambientes himedos y en
procesos térmicos prolongados.

FTO 75 —85% 10 — 100 Posee  mayor  resistividad | [33,
eléctrica y rugosidad superficial, | 34]
ademds de menor transmitancia
que otros materiales.

1.1.5. Resistencia de hoja

En el contexto de peliculas conductoras transparentes (TCF), uno de los valores
mas criticos corresponde a la resistencia de hoja (Rsy). Este pardmetro cuantifica la
resistencia eléctrica lateral por cuadrado de area de una pelicula delgada uniforme,
o sea, la capacidad que poseen las cargas eléctricas para viajar por el plano de la
pelicula. Un TCF ideal debe poseer un bajo valor, de modo que pueda transportar
eficientemente corriente eléctrica.

Una de las técnicas empleadas para la obtenciéon de la resistencia de hoja
corresponde al método de cuatro contactos. Este método es uno de los mads
cominmente utilizados debido a su sencillez y confiabilidad. Consiste en la
disposicién de cuatro puntas equidistantes sobre el material, como se ilustra en la
Figura 1.3. Para el cdlculo de la resistencia de hoja, se aplica una corriente continua
entre los contactos exteriores, lo que induce una diferencia de potencial que es
medida entre los contactos internos [35].

w

¥

[ 1
| |
| | ®
| |
| |

Figura 1.3: Configuracién para el método de cuatro puntas.

La resistencia de hoja para muestras rectangulares se puede determinar con la

siguiente expresion [36]:
w
Ry, = 7 R, (1.1)

donde Ry, tiene unidades de ()/sq, w corresponde al ancho de la muestra, / a la
separacién entre los contactos y R es la resistencia determinada con el método de
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cuatro puntas. De las mediciones realizadas de corriente y voltaje, se generan curvas
I-V, de las cuales a partir de un ajuste lineal es posible determinar la resistencia de
la muestra.

Otra técnica conocida para determinar la resistencia de hoja, corresponde al
método Van der Pauw, este permite medir la resistencia de hoja de peliculas
delgadas, cuadradas y homogéneas, haciendo pasar corriente por un lado de la
muestra mientras se mide la diferencia de potencial por el lado opuesto [36].
Existen 4 posibles configuraciones en las cuales se pueden realizar las mediciones
de corriente y voltaje (Figura 1.4).

R13 R1 2 R24 R34

Figura 1.4: Configuraciones necesarias para mediciéon de resistencia de hoja con método Van
der Pauw.

La resistencia para cada configuracién es calculada mediante la ecuacién:

De esta forma podriamos determinar la resistencia Ry3 haciendo pasar corriente
por los contactos 1 y 3, mientras se mide el voltaje entre los contactos 2 y 4. Una vez
es determinada la resistencia de las cuatro configuraciones, la resistencia de hoja
(Rgp) es calculada mediante la siguiente ecuacién [36]

R = gy f (13)
. 111(2) R12 — R13 2
f=1- ( 2 ) (R12+R13) 14

Notamos que, para calcular la resistencia de hoja, utilizamos resistencias
medidas entre lados consecutivos de la muestra. Por lo que es posible calcular la
resistencia de hoja con los pares de mediciones R13 y Ri2, R13 Y R34, R12 ¥ Rps, Ros y
Ray. A partir de estas combinaciones se calcula un promedio. Una vez obtenida la
resistencia de hoja, es posible determinar la resistividad de la muestra a partir de
su espesor (t), estos tres pardmetros se relacionan mediante la ecuacion:

p=Rg -t (1.5)



1.1.6. Elipsometria

Las propiedades 6pticas del grafeno, tal como la transmitancia 6ptica, se
fundamentan en la propagaciéon de ondas en medios con indice de refraccién
complejo:

n=n+ik, (1.6)
donde n representa la parte real del indice, asociada con la fase de la onda, y x
es el coeficiente de extincién, que modela las pérdidas por absorcién. Este tltimo

estd relacionado con el indice de absorcién «, que describe la disminucién de la
intensidad I de la luz al recorrer una distancia z dentro del material:

dl(z)
dz

De este modo, el coeficiente de extincién se define a partir de la longitud de onda A
y el indice de absorcién a:

= —ul(z) (1.7)

A
= — 1.
i (1.8)
Teniendo relaciéon con la absorbancia A:
A= —47”;\@) (1.9)

En este trabajo, se empleard elipsometria para el estudio de las propiedades
Opticas. Esta técnica, entrega informacion sobre las propiedades 6pticas de un
material a partir del cambio de polarizacién de la luz al reflejarse. En este contexto,
la polarizaciéon del haz de luz incidente y reflejada se describe mediante las
componentes ortogonales del campo eléctrico, estas son las polarizaciones p
(paralelo al plano de incidencia) y s (perpendicular al plano de incidencia),
sefialadas en la Figura 1.5.

Normal

Superficie reflectante

Figura 1.5: Reflecciéon de haz de luz en superficie.

Cuando un haz de luz incidente logra pasar de un medio 1 (de indice de
refracciéon complejo 7i;) a otro medio 2 (de indice de refraccién complejo 7iy), parte
de la luz es reflejada y otra es transmitida. A partir de esto, se definen los
coeficientes de reflexion de Fresnel:

P fip COS (b1 — i1 COS S 711 COS p1 — i3 COS
12 415 cos (1 + i1 COS 12— 711 COS (1 + i3 COS o

(1.10)



Para 3 medios, o sea 2 interfaces, obtenemos el comportamiento ilustrado en la
Figura 1.6. La luz reflejada en una interface puede volver refractdindose al medio
anterior, reflejando una parte suya en el proceso.

Figura 1.6: Reflecciones y transmiciones con multiples interfaces.

De esto podemos obtener la relacién entre la amplitud de la onda reflejada
resultante y la amplitud de la onda incidente, que se expresa mediante los
coeficientes de reflexion total [37]:

RV — r’fz + rgg exp(—i2p) RS — 13, + 155 exp(—i2p)

= : = iy (1.11)
1+ 1}, exp(—i2p) 1+ ri,r5; exp(—i2p)

donde rfz por ejemplo, corresponde al coeficiente de reflexion de Fresnel para la
interfaz entre el medio 1 y el medio 2. En esta ecuacioén, surge el espesor de la fase
de la pelicula B, que se expresa mediante:

B=2r <%> fip cOS ¢y, (1.12)

con d el espesor de la pelicula.

Al utilizar un elipsémetro, la luz que incide sobre la superficie del material, la
amplitud y la fase de los estados polarizados p y s cambian, polarizandose
elipticamente. Este cambio es cuantificado mediante la relaciéon de amplitud “¥” y
diferencia de fase “A” entre las polarizaciones p y s [38], estas son las variables que
entrega el equipo. Por un lado, A estad definido mediante la ecuacion:

A=26—6, (1.13)

donde J; corresponde a la diferencia de fase entre la componente paralela y
perpendicular de la onda incidente, y J, es la diferencia de fase entre la
componente paralela y perpendicular de la onda reflejada. Por otro lado, ¥ se
define mediante la expresion:

_ |R]
IR

tan(Y) (1.14)

De estos conceptos, se define una cantidad compleja p como la razén compleja
de los coeficientes de reflexién total:

R?
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Asi, se obtiene la ecuacién fundamental de la elipsometria:

RP .
p =25 = tan(¥)e’, (1.16)
de esta ecuacidn, y los valores ¥ y A obtenidos del elipsémetro, es posible aproximar
el grosor de la pelicula, e incluso deducir el indice de refraccién (n y k) para la

longitud de onda utilizada, esto mediante un modelo de dispersién 6ptica.

Considerando un medio homogéneo de espesor d y luz incidente normal, la
transmitancia espectral T(A) puede expresarse a partir de las ecuaciones de Fresnel
y la atenuacién exponencial como:

T(A) = (1 — R)? exp[—a(A)d], (1.17)

donde R es la reflectancia en la interfaz aire-material y a(A) corresponde al
coeficiente de absorciéon 6ptica en funcién de la longitud de onda A. Por lo que
reescribiendo esta expresion obtenemos:

T = |1- (nl—nz)z 2 4k
_[ ] exp[ 5 d], (1.18)

ny +np

a partir de esta relacion, se evidencia que tanto el indice de refraccion n(A) como el
coeficiente de extincion x(A) influyen sobre la transmitancia.
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2. Estado del arte

2.1. Grafeno

2.1.1. Propiedades eléctricas
Resistencia de hoja

En el trabajo de Yuke Wei, et al[39], grafeno monocapa de 3 x 3mm? fue
sintetizado mediante CVD y transferido con 500nm polivinil butiral (PVB, polyvinyl
butyral) sobre obleas de silicio con 300nm de SiO; (dopado tipo p) en su superficie.
El PVB, material resistente y no téxico, permite realizar la transferencia sin dejar
residuos, puesto que es eliminado posteriormente calentdndolo entre 60 — 120°C, y
disolviéndolo con alcohol. Se determindé que con este método, el valor de la
resistencia de hoja para una monocapa de grafeno es de aproximadamente
16002 /sq. Ademads, se comprobd que este valor disminuye, aunque no de forma
exponencial, al aumentar el ntiimero de capas hasta alcanzar aproximadamente
40€)/sq con 6 capas, tal como se ilustra en la Figura 2.1.

160}
0 1204
S~
&)
X sof

40}

1 > 3 7 5 6
n (layers)

Figura 2.1: Valores de resistencia de hoja de grafeno de distinta cantidad de capas sobre
5i0,. [39]

Por otro lado, el trabajo de Chen, et al. [24], presenté un método de sintesis por
CVD directamente sobre vidrio (libre de metal catalizador). Ellos midieron la
resistencia de hoja de grafeno de tamafio 20 x 20mm? durante la deposicién. Al
inicio de la sintesis, las islas de grafeno dieron una resistencia de hoja de
58.83k()/sq. Durante el proceso, a medida que aumentaba el espesor de la pelicula,
el valor de la resistencia de hoja disminuyé progresivamente hasta el final de la
sintesis llegando los 980€)/sq.
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Notamos que el valor de la resistencia de hoja del grafeno sobre vidrio es
considerablemente mayor que sobre diéxido de silicio, pese a esto, es posible
disminuir el valor de la resistencia de hoja del grafeno a través del dopaje. Este
fenémeno es estudiado en el trabajo de Marco Grande, et al. [40]. Grafeno de
3 x 2cm? fue sintetizado con CVD y transferido con cinta térmica a vidrio, donde
posteriormente se realizaron mediciones de resistencia de hoja para distinta
cantidad de capas. Este procedimiento se repiti6 para grafeno dopado
quimicamente con huecos con SOClI,. El dopaje quimico se realizé después de cada
transferencia, dentro de una cdmara seca a 105°C, dejando 1m! de SOCI, liquido
junto al grafeno durante 60 minutos. Como vemos en la Figura 2.2, el grafeno
monocapa sobre vidrio presenta una resistencia de hoja de aproximadamente
1000Q2/sq, cuyo valor disminuye al aumentar el nimero de capas, llegando a
~ 100€)/sq con 5 capas. Por otro lado, la resistencia de hoja que posee el grafeno
dopado quimicamente es de aproximadamente 220 — 300()/sq para una
monocapa, y baja hasta 25()/sq para 5 capas dopadas.

1000 F -
i . w pristine CVD graphene
g ® SOCI, doped graphene
f |
— |}
(o n
é 100 i LI
\; @ o
o ' @
s #
10 L L 1 1 L
1 2 3 4 5

Layers number

Figura 2.2: Resistencia de hoja para distinta cantidad de capas de grafeno pristino
sintetizado con CVD sin dopaje (negro) y dopado con SOCI; (rojo). [40]

La resistencia de hoja del grafeno también ha sido determinada para otros
métodos de sintesis aparte del CVD. El trabajo de Fei Wang, et al. [41], las
propiedades del grafeno calentado fueron estudiadas. Para esto, se sintetiz6
grafeno de tamafio 2 x 2cm? con el método de deposiciéon de gas quimico de
presién normal (APCVD, atmospheric-pressure chemical vapor deposition), este método
consiste en sintetizar grafeno directamente sobre un sustrato de quarzo JGS1 a
presiéon ambiente. Los resultados indican que al aumentar el espesor, disminuye la
resistencia de hoja y la transmitancia del grafeno sobre el cuarzo, tomando valores
desde 33000)/sq con una transmitancia de 87.5 % a 520()/sq con una transmitancia
de 24.5 % respectivamente.
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En la Tabla 2.1 se resumen las muestras de los trabajos descritos, especificando
el sustrato, el rango de los valores de la resistencia de hoja y comentarios sobre el
método de sintesis y transferencia.

Tabla 2.1: Valores reportados de resistencia de hoja de grafeno para distintos sustratos y
métodos de sintesis y transferencia.

Muestra Ry, [Q/sq] Comentarios

Gr/Si0Oy 40-160 Sintetizado con CVD y transferido con | [39]
PVB

Gr/Vidrio 980-58830 | Sintetizado directamente sobre vidrio | [24]
con CVD

Gr/Vidrio 100-1000 | Sintetizado con CVD vy transferido con
cinta térmica [40]

Gr+SOClI,/Vidrio | 27-500 Sintetizado con CVD, transferido con
cinta térmica y dopado con SOCI,

Gr/Cuarzo 420-3300 Sintetizado directamente por APCVD | [41]
sobre cuarzo JGS1

De estos trabajos sobre las propiedades eléctricas del grafeno, concluimos que
este material presenta valores de resistencias de hoja (Ry;,) en el orden desde decenas
hasta los miles de ()/sg, cuyo valor exacto depende fuertemente del material del
sustrato, el método de sintesis y transferencia, y de su dopaje. La resistencia de hoja
del grafeno sobre vidrio debe encontrarse en el rango de los 100 a los 58830€)/sq,
por otro lado, sobre SiO, debemos esperar que posea valores entre los 40 a 1602/ sg.

Es relevante estudiar el caso del 6xido de grafeno, material de se caracteriza por
la forma de su espectro Raman. En el trabajo de Carlos Sainz Urruela, et al. [42], 1a
resistencia eléctrica del 6xido de grafeno (GO; graphene oxide) fue estudiada. Para
esto, prepararon muestras de GO con el método de exfoliacién electroquimica de
una ldmina de grafito a temperatura ambiente (25°C). En la primera parte se obtuvo
un compuesto de intercalacién de grafito (CIG), esto mediante una electrélisis en
H>SO4 al 98 % diluido en 100ml de agua ultrapura purificada, se emple6 un voltaje
entre 1 y 2V con un dnodo de plata y un catodo de platino durante 10 a 30 minutos.
La segunda etapa consisti6 en la oxidacién electroquimica del CIG, que actué como
anodo, mientras un alambre de platino fue utilizado como catodo y H,SO4 como
electrolito, se aplicé un alto voltaje en el rango de 10 a 30V durante periodos de
entre 30 y 120 segundos. Para obtener muestras de distinto nivel de oxidacién y
cantidad de defectos, en esta etapa se utilizé H>SO4 en distintas concentraciones y
se aplic6é un alto voltaje en el rango de 10 a 30V durante periodos de entre 30 y 120
segundos.

Se realizé espectroscopia Raman de las muestras de 6xido de grafeno a
temperatura ambiente con un ldser de 632.8nm. Ademads, la resistencia eléctrica fue
determinada a temperatura ambiente, para lo que se dispuso cada muestra en un
cilindro de teflén y se comprimi6 entre dos placas de acero inoxidable que actuaron
como electrodos. Con un nanovoltimetro y una fuente de corriente se determin¢ la
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resistencia eléctrica. Al analizar la relacién entre la resistencia eléctrica y la razén
de intensidad D/G (Figura 2.3) derivada de los espectros Raman, el estudio
concluye que la resistencia eléctrica aumenta conforme aumenta la razén Ip/Ig.
Esta proporcién corresponde a indicador de la densidad de defectos estructurales
en las laminas de 6xido de grafeno, por lo que es razonable concluir que los
defectos (como las vacantes o la presencia de grupos oxigenados), alteran la
integridad de la red de carbono y con ello, el transporte eléctrico. En concreto, este
trabajo establece que defectos puntuales y vacantes individuales pueden actuar
como centros de dispersion en la superficie del grafeno, lo que reduce la movilidad
efectiva de los portadores de carga y por tanto, disminuye la conductividad de
todo el material.
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Figura 2.3: Grafico de resistencia de 6xido de grafeno versus proporcién entre los peaks
Raman Dy G. [42]
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2.1.2. Propiedades 6pticas

Entre las propiedades mds destacadas del grafeno, se encuentra su
transmitancia, esta ademds de ser de gran magnitud, es bastante constante en un
amplio rango de longitudes de onda. Esta es una de las propiedades que lo
posicionan como un material clave para aplicaciones optoelectrénicas, foténicas y
de dispositivos transparentes conductores.

En el trabajo de Kuzmenko, et al. [43], se estudia tedricamente la conductancia
6ptica G(w) del grafeno monocapa. Esto es una cantidad que describe procesos de
absorcién como de dispersion de energia. La parte real de la conductancia 6ptica del
grafeno tiende a un valor universal, dado por:

Gy = (2.1)

E/
donde e corresponde a la carga fundamental del electrén y 71 a la constante de Planck
reducida. Una de las consecuencias de esta expresion, es que la transmitancia 6ptica
del grafeno monocapa es independiente de la frecuencia de la luz incidente, y se
puede expresar, a primera aproximacion, a través de la constante de estructura fina
a = e/ (hc):
47
T(w)~1-— - Re{G(w)}. (2.2)
Reemplazando Re{G(w)} = Gy, se obtiene una transmitancia constante:
T(w) ~1— e =~ 0.977 (2.3)

Por lo que el grafeno monocapa, en teoria, posee una transmitancia de
aproximadamente 97.7 % y una absorbancia de 2.3 %.

Esto fue confirmado exitésamente en el trabajo de Nair, et al. [14]. Para esto, se
obtuvo grafeno de clevaje micromecénico de grafito sobre una oblea de silicio
oxidada, con una capa de polimetilmetacrilato (PMMA) en su superficie. Luego,
con fotolitografia se deposité una pelicula de cobre-oro de 20um de espesor, esta
pelicula posee pequefias aberturas de diametros 20, 30 y 50um. Finalmente, se
retira esta capa junto al grafeno aderido al PMMA, y esta tdltima se diluye. Asi, se
obtiene el grafeno suspendido sobre la pelicula de cobre-oro con aberturas con
monocapa y bicapa de grafeno (Figura 2.4). Mediante microscopia electrénica de
transmision (MET) se demostré experimentalmente que una monocapa absorbe
aproximadamente un 2.3 % de la luz visible incidente, por lo que la absorbancia de
una capa puede expresarse como 7ma. Adicionalmente, se establece que la
absorbancia aumenta (y la transmitancia disminuye) un 2.3% por cada capa
afiadida.

En la realidad, este comportamiento corresponde a una aproximacién, siendo
vélido para un bajo niimero de capas. La relacién entre la transmitancia y el nimero
de capas (N) fue estudiada a mayor profundidad, experimentalmente y mediante
simulaciones, en el trabajo de Zhu, et al.[44], ellos deducen que un buen modelo
para la transmitancia del grafeno multicapa sigue la funcién exponencial:

T=(1+113-71aN/2)7? (2.4)
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Figura 2.4: Transmitancia en distintas zonas de abertura de 50um parcialmente cubierta por
grafeno monocapa y bicapa. [14]

Mediante elipsometria espectral es posible obtener informacién sobre las
propiedades Opticas de un material a partir del cambio de los dangulos
elipsométricos ¥ y A, de los cuales se puede determinar el indice de refraccién vy,
ademads, estimar la absorbancia y la transmitancia de una pelicula delgada. Un
trabajo que estudia estas cantidades para monocapa, bicapa y tricapa de grafeno
sobre SiO; es el trabajo de Li, et al. [45]. En este, las propiedades 6pticas del grafeno
sintetizado mediante CVD fueron estudiadas mediante elipsometria espectral. Para
esto, se sintetiz6 grafeno mediante CVD sobre una ldmina de cobre, para luego ser
transferido reiteradamente sobre SiO; de 11mm de espesor con el método de
limpieza RCA modificado [46, 45] hasta alcanzar el nimero de capas deseado.
Luego se realizaron mediciones en una cdmara llena de gas de nitrégeno a
temperatura ambiente con un elipsémetro espectroscépico, usando lamparas que
cubren longitudes de onda de 140nm a 1770nm (emitiendo radiacién de energia 0.7
a 9¢V). A partir de estas mediciones, se obtuvo A y ¥ en funcién de la energia de la
lampara con dngulos de incidencia 65°, 70° y 75° (Figura 2.5a y 2.5b).
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Figura 2.5: Pardmetros elipsométricos para luz de distintos angulos incidentes en funcién
de la energia y longitud de onda (incorporado en esta tesis para comparar resultados), (a)
A(E, M) con el esquema de la medicién. (b) ¥(E, A).[45]
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A partir de los resultados anteriores, el indice de refraccién complejo es
obtenido (n y k) usando un modelo de tres capas (aire-muestra-sustrato)
considerando que el grafeno monocapa, bicapa y tricapa tienen espesor de 3.354,
6.7A y 10.05A respectivamente, luego con estos valores se calcula la absorbancia
para las distintas energias. En la Figura 2.6, se reporta n, k y la absorbancia en
funcién de las distintas energias de luz incidente junto con los valores de longitud
de onda correspondiente.
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Figura 2.6: Valores de n, k y absorbancia para distintas energfas y longitudes de onda, de
monocapa (negro), bicapa (rojo), tricapa (verde) y bulk de grafeno sintetizado por CVD. [45]

Notamos que tanto n como k poseen un peak de energia al rededor de leV
(1240nm), a esta energia, la absorbancia coincide con el famoso valor 7ta, causado
por la transisién entre bandas de los fermiones de Dirac [14, 47]. A valores més
bajos, 1, k y la absorcién disminuyen debido a los efectos del bloqueo de Pauli
inducido por el dopaje de las transiciones entre bandas. Posterior a este peak, al
aumentar la energia (y disminuir la longitud de onda) n y k decrecen, luego al
rededor de los 4.8¢V, n cae abruptamente y k aumenta. Esta asimetria es conocida
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por ser causada por la resonancia de excitones de resonancia cerca de la
singularidad del punto silla de montar del punto M en la zona de Brillouin [48]. Es
relevante mencionar, que para energias mayores de 5¢V, n y k varia dependiendo
del métodos de sintesis del grafeno, por lo que las propiedades 6pticas suelen ser
reportadas con energias bajo los 6eV.

A partir de las mediciones de n y k, es posible calcular la transmitancia para
una mono, bi y tricapa de grafeno (Figura 2.7), dando como resultado para mono,
bi y tricapa de grafeno transmitancias de 97.5 %, 94.9 % y 92.4 % respectivamente.
Las desviaciones de estos resultados con respecto de la teoria son principalmente
causadas por residuos quimicos propios del proceso de transferencia.
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Figura 2.7: Transmitancia determinada para mono (rojo), bi (azul) y tricapa (verde) de
grafeno sintetizada por CVD. [45]

Para realizar calculos del espesor de peliculas delgadas con elispometria, es
fundamental tener una aproximacién del valor del indice de refraccién complejo
para determinadas longitudes de onda. Uno de los trabajos més citados donde se
obtiene el indice de refraccion del grafeno sobre silicio es el trabajo de Weber, et al.
[49]. En este trabajo, se obtuvo grafeno monocapa mediante exfoliacién mecénica
sobre una oblea de silicio con 98nm de SiO; en su superficie. Realizaron mediciones
con elipsometria espectral en un rango de longitudes de onda entre 210 y 1000nm.
A partir de los resultados, se determiné que el grafeno monocapa estudiado posee
un espesor de 0.34 £ 0.004nm. Adicionalmente, se obtuvo n y k del grafeno para el
rango de longitud de onda estudiado, estos valores se ilustran en la Figura 2.8.
Notamos que el coeficiente n presenta un peak en los 300nm (4.1eV), mientras que el

coeficiente k posee un peak en torno los 270nm (4.6eV).
Resulta relevante estudiar trabajos donde se estudie el comportamiento de los

angulos elipsométricos en 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido. En el
trabajo de Pratisha Gangwar, et al. [50] se estudi6 sistematicamente cémo varian las
propiedades opticas del 6xido de grafeno (GO) y sus derivados reducidos
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Figura 2.8: Constantes Opticas del grafeno, n (linea s6lida) y k (linea punteada). [49]

quimicamente (RGO-5 y RGO-10) para distintos grados de reduccién, utilizando
espectroscopia elipsométrica. Para sintetizar 6xido de grafeno, se utiliz6 el método
de Hummers modificado [51] partir de polvo de grafito, usando NaNO3, H;SO4
concentrado y KMnO4 como oxidantes, luego, el producto se lavd y secé para
obtener GO. Para reducir el 6xido de grafeno se utiliz6 hidracina monohidratada
(agente reductor), usando dos concentraciones diferentes; 5ml para la muestra
RGO-5, y 10ml para la muestra RGO-10. Estas muestras fueron transferidas en
etanol, y luego depositadas en sustratos de silicio con SiO, en la superficie,
mediante la técnica drop casting. Estas muestras fueron analizadas con elipsometria
espectral a temperatura ambiente, utilizando un angulo incidente de 50°, y un
rango de longitudes de onda de 250 a 1650nm. Ademads de elipsometria, uno de los
métodos usados para caracterizar las muestras fue espectroscopia Raman,
implementada para analizar la estructura de las muestras. Los resultados
obtenidos de espectroscopia Raman permitieron obtener la relacién entre los peaks
Ip y Ig para las tres muestras (Figura 2.9). Este grafico se muestra que con la
reduccién del 6xido de grafeno, hay un aumento de Ip/Ig, y en consecuencia, un
incremento en defectos estructurales.
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Figura 2.9: Raz6n entre peaks I,p /I para 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido con
5ml de y 10 ml de hidracina monohidratada. [50]
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Con elipsometria espectral, se obtuvieron las curvas ¥(A) y A(A) para las tres
muestras GO, RGO-5 y RGO-10 en el rango de los 250 — 1650nm (Figura 2.10). A
partir de estas curvas se determiné n(A) y k(A), donde se aprecié un cambio causado
los procesos de reduccion.
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Figura 2.10: Gréficos de ¥(A) (azul) y A(A) (rojo) para muestras con distinto grado de
reduccién. [50]

Al extraer el indice de refraccion n(A) y el coeficiente de extincion k(A) para
GO, RGO-5 y RGO-10 se obtuvieron las curvas de la Figura 2.11. En el caso del
6xido de grafeno (GO) sabemos que existe una gran cantidad de grupos
funcionales unidos al plano basal, por lo que este tiende a absorber mas luz
incidente, y presentar un mayor valor de coeficiente de extincién k (entre
0.25 — 0.5). Al reducir el grafeno (RGO-5), se eliminan algunos de estos grupos
funcionales, induciendo unos pocos defectos estructurales en el proceso. Esto causa
que disminuya el coeficiente de extincién k (entre 0.02 — 0.16), dejando pasar mas
luz incidente sin ser absorbida. Una mayor reduccién del 6xido de grafeno
(RGO-10) eliminard la mayoria de los grupos funcionales, pero creando muchos
mas defectos estructurales, llevando a una mayor absorcién de luz y mayor valor
de coeficiente k (entre 0.05 — 0.297). De estos resultados, concluimos que el menor
coeficiente de extincion se da para la muestra RGO-5 (cuyo valor de razén Ip/ I es
de aproximadamente 0.97). Adicionalmente, podemos analizar el comportamiento
del indice de refraccién, donde apreciamos que los valores que toma son mayores
para la muestra RGO-5 que para las demds muestras, esto implica que la velocidad
de propagaciéon de una onda electromagnética es menor en esta muestra que en las
otras.
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Figura 2.11: Gréficos de n(A) (naranja) y k(A) (verde) para muestras con distinto grado de
reduccion. [50]

De este trabajo podemos concluir que el aumento de la razén entre peaks Ip/Ig
con la reduccién sugiere que, aunque se eliminan grupos funcionales, se generan
defectos en el plano basal. Esto coincide con el comportamiento 6ptico observado,
puesto que la muestra RGO-5 presenta un equilibrio 6ptimo para el coeficiente de
extincion, puesto que posee la reduccién necesaria para mejorar la conductividad
Optica, pero sin introducir tantos defectos (vacantes o reordenamientos atémicos)
como RGO-10.

De estos trabajos, se concluye que el grafeno sintetizado mediante CVD posee
una alta y constante transmitancia para distinta cantidad de capas, lo que lo
establece como un excelente candidato para su uso como electrodo transparentes,
reemplazando a materiales como el ITO, cuya transmitancia no uniforme,
corresponde a 85.4 % a los 550nm [52].
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3. Relevancia del proyecto

A diferencia de los proyectos mencionados, en este trabajo se sintetizard grafeno
de areas grandes mediante deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD), relevante
para la aplicacién en celdas solares; y se transferird con un método libre de polimero,
permitiendo el estudio de capas pristinas no contaminadas.

3.1. Objetivo general

El objetivo general de esta investigacion es determinar las propiedades 6pticas
y eléctricas de peliculas de grafeno sintetizado por CVD, con el fin de evaluar su
potencial para ser aplicado en celdas solares de silicio de heterojuntura como
pelicula conductora transparente (TCF).

3.2. Objetivos especificos

» Sintetizar grafeno mediante deposiciéon quimica en fase de vapor de areas en
el orden de los centimetros.

» Determinar las propiedades 6pticas del grafeno y su relacién con el niimero
de capas.

» Determinar las propiedades eléctricas del grafeno y su relacién con sus
propiedades estructurales.

22



4. Metodologia

Para estudiar al grafeno y sus propiedades como pelicula conductora
transparente (TCF) en celdas de silicio de heterojuntura, se dividi6é la metodologia
en tres etapas: sintesis, transferencia y caracterizaciéon del grafeno. Se realizaron 8
procesos de sintesis, de los que se obtuvieron 8 muestras de grafeno sobre SiO; y 7
sobre vidrio con electrodos.

4.1. Sintesis de Grafeno

El método utilizado para la sintesis de grafeno fue el método de deposicion
quimica en fase de vapor (CVD; chemical vapor deposition). En este método de
deposicion, el vapor producto de una reaccién quimica se deposita sobre un
sustrato, formando una pelicula delgada. En este trabajo, utilizamos metano como
reactor principal, hidrégeno como gas de transporte y una lamina de cobre como
sustrato, dando la reaccién:

CH4 — C+ 2H,

El carbono producto de esta reaccién se deposita en la superficie del sustrato,
formando capas de grafeno. Ademds, de forma intercalada se activan ciclos de
plasma de hidrégeno para contrarrestar la formacién de carbono amorfo en la
muestra. El sustrato utilizado corresponde a una lamina de cobre, material usado
por: su capacidad catalitica, que ayuda a la descomposicién de los reactivos; la baja
solubilidad del carbono sobre el cobre a altas temperaturas, permitiendo la
formacion del grafeno solo en la superficie del material; y la facilidad que garantiza
en los procesos de transferencia del grafeno. La configuracién para la sintesis
consiste en una ldmina de cobre enrollada introducida dentro de un tubo de
cuarzo. Adicionalmente, se coloca una tapa de cobre con un agujero en un extremo
del tubo, lo que aumenta la permanencia de los gases en la ldmina de cobre, al
mismo tiempo permite que el flujo de gases hacia la bomba de vacio. Esta
configuracién es dispuesta en el interior del horno CVD (Figura 4.1), dejando el
lado del tubo con la tapa maés cercano a la bomba de vacio turbo molecular.

H,

e
Ar ] E) (,\
i < | W I
Bomba
de vacio

Figura 4.1: Disposicién de tubo de cuarzo en horno para la sintesis de grafeno con la técnica
CVD.
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En el inicio del proceso de sintesis, se enciende la bomba turbo molecular hasta
alcanzar una presion de aproximadamente 5 - 10~/ Pa, posterior a esto, el horno es
calentado hasta los 970°C con un flujo de 20sccm de Hj, y luego se mantiene la
temperatura y el flujo por 2 horas. Después de este paso, se intercalan dos veces
periodos de 10sccm de Hp y 20sccm de CHy, con periodos de 10sccm de plasma de
H,. Al final de la sintesis, se apaga el horno para bajar la temperatura lentamente,
mientras se mantiene un flujo de 10sccm de Hy. Una vez se ha enfriado el sustrato,
ingresa de un flujo de aproximadamente 400sccm de argén para ventear el horno.
La ldmina de cobre con el grafeno es retirada con cuidado del tubo de cuarzo, y
posteriormente caracterizada mediante espectroscopia Raman, permitiendo
determinar la presencia de grafeno en el cobre, y de posibles defectos de carbono.

4.2. Transferencia

Después de analizar con espectroscopia Raman la ldmina de grafeno resultante
de una sintesis, el grafeno sintetizado es transferido a un sustrato de interés, como
SiO, o vidrio. Para transferir la pelicula, se emplea un método de solucién hiimeda
libre de polimero, método que asegura la pureza del nanomaterial. La lamina de
cobre con grafeno de 8 x 18cm? resultante de la sintesis, se recorta en cuadrados
de 3 x 3cm? aproximadamente, un cuadrado se deja flotar con la cara con grafeno
hacia arriba en una solucién de 2ml de HNO3 a 70 % diluida en 100m! de agua
durante 5 minutos, con el fin de eliminar los posibles residuos de carbono del lado
opuesto. Posterior a esto, se procede a eliminar el cobre con una solucién de 25¢
de nitrato férrico en 50ml de agua desionizada, hasta que el cobre se haya disuelto
completamente. Para eliminar residuos de nitrato férrico, se transfiere el grafeno a
una solucién de &cido clorhidrico al 2 % (4ml de HCI en 30ml de agua desionizada).
Finalmente, el grafeno se deja flotar en agua desionizada, para luego realizar fishing
(un estampado) sobre un sustrato de vidrio con electrodos, luego la parte sobrante
se estampa sobre SiO,. Este proceso descrito se ilustra en la Figura 4.2.

5 min ~15 min 3 min Fishing
r r r Gr/vidrio
' ‘ ' E Gr/SiO,
Gr/Cu 2ml HNO; 70%  25g Fe(NO3), 4ml HCI 2% H,0
10ml H,0 100ml H,0 30ml H,0

Figura 4.2: Proceso de transferencia de grafeno desde ldmina de cobre a vidrio con electrodos
0 5i0,, con el método de solucién libre de polimeros.
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4.3. Caracterizacion

El grafeno sintetizado sobre cobre es caracterizado mediante espectroscopia
Raman, con el fin de confirmar la presencia y la calidad del grafeno. En el altimo
paso de la transferencia, una parte del grafeno es estampada sobre vidrio con
electrodos para determinar su resistencia de hoja con el método de los cuatro
contactos, y la otra parte es transferida sobre obleas de silicio con 285nm de SiO; en
su superficie, para ser caracterizado mediante espectroscopia Raman, SEM y EDS y
elipsometria espectral. Este proceso dio como resultado 7 muestras sobre vidrio
con electrodos y 8 muestras de grafeno sobre SiO,, puesto que en un proceso de
transferencia se tranfiri¢ la pelicula completa de grafeno sobre SiO, para ser
caracterizada mediante Van der Pauw. Ademads, se realizaron mediciones de
transmitancia del grafeno sobre vidrio para una muestra.

4.3.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman corresponde a una técnica de andlisis no invasiva
que consiste en iluminar una muestra con un laser, como se describe en la Figura
4.3a, con el fin de determinar los modos vibracionales de las moléculas de la
muestra, mediante el andlisis de la dispersién de la luz en la superficie. Como se
ilustra en la Figura 4.3b, los fotones incidentes interacttian con las moléculas de la
muestra, cambiando su energia dado el fenémeno Dispersiéon ineldstica o
Dispersiéon Raman, esto tiene como consecuencia un cambio del ntiimero de onda, o
Raman shift (corrimiento Raman), relacionado a las frecuencias vibratorias
moleculares. Estos fotones de distinta frecuencia son identificados con un detector.
El espectro Raman representa gréficamente la “huella vibracional” de las
moléculas, donde cada peak corresponde a una frecuencia distinta absorbida por la
muestra, que puede ser comparada con la literatura.

. Lase
Objetivo de Espejo incidente

r
microscopio dicroico
L — A
Laser

Rayleigh
Muestra Lente Scattering
; Raman
Scattering
(b)

Detector
(@)

Figura 4.3: Funcionamiento de espectroscopia Raman. (a) componentes principales. (b)
principio fisico de funcionamiento.

Se utiliz6 un espectrémetro Renishaw inVia , equipado con un microscopio 6ptico
Leica DM 2500M y un laser de longitud de onda de 532nm. Se midi6 un rango de
Raman Shift de 1000 a 3200cm !, con una potencia 5 %, usando una amplificaciéon de
x50. Se espera que al realizar espectroscopia Raman de grafeno sobre una lamina de
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cobre se obtenga una curva con peaks similares a los del gréfico de la Figura 4.4, del
que es posible identificar 3 peaks importantes. El peak D cercano a los 1300cm !, esta
asociado a la presencia de impurezas o defectos de la pelicula de grafeno (vacancias,
bordes de grano, desorden de angulo o largo de enlace); el peak G en alrededor de
1600cm !, esté relacionado con las vibraciones en el plano de los 4tomos de carbono
de enlace sp2 (C=C); y el peak 2D en 2700cm !, se vincula con las vibraciones en el
eje perpendicular al plano del grafeno, o sea al apilamiento de las capas de material.
La forma curvada de este espectro, se debe a la fluorescencia del cobre sobre el que
se encuentra el grafeno.
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Figura 4.4: Espectro Raman de grafeno sobre cobre. [53]

El anélisis Raman de grafeno sobre SiO,, resulta més sencillo, puesto que los
graficos ya no cuentan con la curva relacionada a la fluorescencia del cobre, y de
esta forma, obtenemos graficos como el ilustrado en la Figura 4.5. A partir de la
altura estimada de estos peaks, es posible realizar una aproximacién de la cantidad
de capas de grafeno de la muestra, usando la razén entre la altura de los peak 2D
y G [54]. Consideramos que si 2D/G > 2, la muestra es monocapa; si 2D /G esta
entre 1y 2, la muestra es una monocapa con islas bicapa, si 2D /G = 1, la muestra
es bicapa, y si 2D /G < 1 la muestra es bicapa con islas tricapa.

G-Band

G'-Band

D-Band D'-Band G*-Band

"

3 Grapher:e monolayers

Raman intensity (a.u.)

2 Graphene monolayers

1 Graphene monolayer

T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Raman Shift (cm™)

Figura 4.5: Relacion del tamafio de los peaks caracteristicos del grafeno sobre silicio para 3
(azul), 2 (rojo) y 1 (negro) capas. [55]
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4.3.2. Micoscopia Electrénica de Barrido

Para caracterizar morfolégicamente las muestras de grafeno sobre SiO;, se
empled microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) con
un Microscopio ZEISS EVO 10. Esta técnica utiliza un haz de electrones que es
acelerado por un potencial eléctrico, y enfocado mediante lentes electromagnéticos
sobre la superficie de la muestra, barriendo la superficie. La interaccién entre el
electrén y los atomos del material generan distintas sefiales provocadas por
distintos electrones: los electrones secundarios, que son emitidos desde la
superficie de la muestra y proporciona informacién sobre la topologia; los
electrones retrodispersados, que producen una sefial dependiendo de los
elementos presenes en la muestra, por lo que proporcionan informacién sobre la
composicion.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X

Para determinar la composicion elemental de las muestras se emple6
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, Dispersive X-ray
Spectroscopy), la que se encuentra incorporada al sistema SEM. Esta técnica se basa
en el andlisis de la emision de rayos X caracteristicos posterior a la ionizaciéon de
capas electronicas internas de los 4tomos al interactuar con un haz de electrones
incidente. A partir de la energia del fotéon emitido se identifica los elementos
presentes en la muestra. De estas mediciones se obtiene informacién cualitativa y
semicuantitativa de la composicién elemental en regiones localizadas, permitiendo
detectar la presencia de posibles residuos (con concentraciones mayores a 20ppm)
causados por el proceso de transferencia.

4.3.3. Resistencia de hoja
Cuatro contactos

Para determinar la resistencia de hoja del grafeno sobre vidrio, se realizaron
mediciones de las muestras con el método de cuatro puntas. Para esto, el grafeno
fue transferido al sustrato de vidrio ilustrado en la Figura 4.6, este posee cuatro
electrodos de microbanda direccionables de forma independiente, cada
microbanda de oro es de 3mm de largo y 0.02mm de grosor, y se encuentran
separadas por 0.02mm.

O ®

" ——

Figura 4.6: Ilustraciéon de sustrato con electrodos de microbanda independientes.
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Como se ilustra en la Figura 4.7, los contactos externos del sustrato se conectan
a un picoamperimetro y los contactos internos a un voltimetro, y asi se determina el
valor de la resistencia a partir de los valores de la corriente y el voltaje, y mediante
la ecuacion 1.1, se determina la resistencia de hoja de la muestra.

Voltimetro

Muestra

Figura 4.7: Montaje experimental para el método de los cuatro contactos: Grafeno sobre
sustrato se conecta a picoamperimetro y voltimetro.

Van der Pauw

Para determinar la resistencia de hoja sobre SiO, se emple6 el método Van der
Pauw. Sobre grafeno, se evaporaron 4 contactos de 100nm de espesor de oro
mediante sputtering (técnica de pulverizacion catédica). Los bordes de los contactos
se limpiaron con acetona (para asegurar que la corriente no se transmita a través
del sustrato, sino por la superficie del grafeno). Sobre estos contactos, se sold6 con
Indio cuatro cables, conectados a un conmutador, y como se ilustra en en la Figura
4.8, se conecta a un picoamerimetro y a un voltimetro. El picoamperimetro, tiene la
funcién de establecer una diferencia de potencial, y simultineamente medir la
corriente, mientras el voltimetro registra la diferencia de potencial entre el otro par
de contactos. El conmutador permite modificar las conexiones para alternar los
lados por donde fluye corriente y se mide voltaje, estas configuraciones estin
descritas en la Figura 1.4.

Voltimetro

PICOAMERIMETER / VOLTAGE SOURCE

(4]

mUtadOr

Muestra

(3]

Figura 4.8: Montaje experimental para Van der Pauw: Muestra con contactos de oro en las
esquinas enumeradas, con cables que van de la muestra a un conmutador, conectado a un
picoamperimetro y un voltimetro.
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4.3.4. Elipsometria

La elipsometria espectral corresponde a una técnica 6ptica no destructiva, que
mide el cambio de polarizacién de un haz de luz al reflejarse en la superficie de una
muestra, entregando informacién sobre las propiedades Opticas de un material,
permitiendo ademds, obtener informacién sobre el espesor de una muestra [56].
Para estudiar el cambio de los dngulos elipsométricos causado por el grafeno se
implementaron dos técnicas elipsométricas: espectral y puntual. La primera técnica
permite estudiar las propiedades 6pticas de un material desde el infrarrojo hasta el
ultravioleta. Para esto, se emple6 el elipsometro Variable Angle Spectroscopic
Ellipsometer (Modelo HO-SE-01XY), utilizando un dngulo de incidencia de 55°,
barriendo longitudes de onda desde los 400 a los 800nm. Este equipo, entrega el
valor de tan(¥) y cos(A) para las distintas longitudes de onda. Se realizaron
mediciones al sustrato de SiO, y a las distintas muestras de grafeno sobre SiO;.

Para la caracterizacién mediante elipsometria puntual se utilizé el montaje
experimental ilustrado en la Figura 4.9, este consiste en ldser que emite radiaciéon
de longitud de onda 635nm, esta incide en un polarizador lineal, una lente
(empleada para enfocar) y posteriormente la muestra con un dngulo incidente de
63.4°, el haz rebota hacia un polarizador (que cumple funcién de analizador
rotatorio), a otra lente y finalmente llega al fotodetector.

oDetector

Laser b\ -
d Lente
~
Polarizador b
N ,’, R -
~ e Analizador rotatorio

Muestra
Figura 4.9: Componentes principales de elipsémetro puntual.

Asi, se obtuvo el valor de ¥ y A de las distintas muestras para una longitud de
onda de 635nm, estos valores fueron ingresados a un cédigo de Mathematica [57] con
el fin de estimar el valor del espesor de las distintas muestras. Se consideraron los
valores de indice de refraccién reportados en la literatura [49, 58] indicados en la
Tabla 4.1 para el cédigo de Mathematica.

Tabla 4.1: Valores de indice de refraccién para el ambiente (aire), muestra (grafeno [49]) y
sustrato (Diéxido de silicio[58]), para longitud de onda de 635nm.

_n k
Ambiente (aire) 1 0
Muestra (grafeno) | 1.2227 | 2.6793
Sustrato (SiOy) 1.4569 | 0
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A partir de los valores de ¥(A) y A(A) obtenidos de la técnica de elipsometria
puntual, y el espesor promedio determinado, se realiza el calculo del indice de
refraccién y el coeficiente de extincién para distintas longitudes de onda, esto
desde la ecuacién fundamental de la elipsometria (ecuaciéon 1.16). Para esto en
Mathematica [57] se realiza un ajustes de minimos cuadrados de la ecuacién 1.16
hasta conseguir un valor de n y k para el grafeno que coincida con los valores de
¥(A) y A(A) obtenidos experimentalmente.

4.3.5. Transmitancia

Para determinar la cantidad de luz que atraviesa una muestra de grafeno en
funcién de la longitud de onda, se emple6 espectrofotometria UV-vis. Esta ténica es
utilizada para caracterizar la interaccion entre la radiacién incidente y un material,
para esto, se mide la intensidad de un haz monocromético antes (Ip) y después de
interactuar con la muestra (I estra), asi, la transmitancia espectral se define como:

o Imuestm ()\)

T(A) = o) (4.1)

Se utiliz6 un espectrofotémetro OLIS UPCYCLED 14F UV/VIS/NIR, este
consiste en una ldmpara que emite radiacién en el rango ultravioleta y visible
(entre 300 y 800nm). La luz generada es dirigida hacia una red de difraccién, que
separa la radiaciéon segin su longitud de onda. Posteriormente, el haz
monocromatico incide sobre un semiespejo que divide la sefial en dos. Una de ellas
atraviesa tnicamente el medio de referencia y alcanza el detector de control,
mientras que la otra interactla y atraviesa la muestra, llegando finalmente al
detector de la muestra. Como el espectrofotémetro entrega mediciones de la
transmitancia antes y después de atravesar una muestra, podemos determinar
inicialmente la transmitancia del sustrato utilizado mediante la ecuacién:

i A
Tsustrato (/\) = SLIIS?’II—ZO)E))
aire

A partir de este valor, es posible determinar la transmitancia de la pelicula sobre el
sustrato, quitando el aporte de este tltimo. Para esto, se divide a la transmitancia
del conjunto muestra sustrato por la transmitancia del sustrato:

(4.2)

Tyeticuta(A) = Lpeticuta/sustrato(A) . 1
pelicula Liire(A) Toustrato(A)’

(4.3)

de este modo, estamos considerando a la intensidad que pasa por el sustrato como
la intensidad de referencia:

Ipeliculu /sustrato ()‘)

T
Isustmto (/\)

pelicula (/\) =

(4.4)
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5. Resultados y analisis

5.1. Sintesis y transferencia

En la Figura 5.1 se presentan los Raman representativos de distintas muestras de
grafeno crecido sobre cobre con el método CVD. En este grafico se logran apreciar
los peaks caracteristicos G, 2D y D.

D G 2D ° TP
H H ' * TP12

Raman Intensity [a.u.]

1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift [cm™]

Figura 5.1: Espectro Raman de distintas muestras de grafeno sobre sustrato de cobre.

La Figura 5.2 muestra un chip de grafeno flotando en nitrato férrico, tal como
se aprecia, se logré sintetizar grafeno de manera exitosa, dando como resultado
muestras de tamafio considerable, que alcanzan lados de 2.5 a 3cm. Una parte del
grafeno de un mismo chip de cobre es transferido sobre vidrio con electrodos
(Figura 4.6), mientras que otra es transferida sobre SiO,. Cada muestra
corresponde a distintos procesos de sintesis.

Figura 5.2: Pelicula de grafeno en solucién de nitrato férrico durante el proceso de
transferencia.
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5.2. Propiedades estructurales de grafeno

A partir de la caracterizacion mediante SEM notamos que en este trabajo se
logré transferir grafeno sobre SiO; cubriendo gran parte de la superficie. Se
obtuvieron muestras con una importante cantidad de grietas (zonas maés claras),
como son TP1, TP8 y PM3 (Figuras 5.3a, 5.5a y 5.10a). Por otro lado, se obtuvieron
muestras con superficies bastante uniformes, como son TP7, TP11, TP12 y TP5
(Figuras 5.4a, 5.6a, 5.7a y 5.9a). Adicionalmente, fueron realizadas mediciones con
EDS del sustrato (SiO,) y en las muestras de grafeno sobre este sustrato. Al graficar
la curva del sustrato con las curvas de las muestras logramos identificar la
presencia de carbono y la ausencia de residuos para todas las muestras.

A partir de las mediciones del espectro Raman de las muestras de grafeno
sobre SiO;, es posible determinar una razén entre la intensidad de los peaks 2D y G,
y asi obtener una aproximaciéon del ntimero de capas, ademds, con el peak D se
puede evaluar la presencia de defectos en la pelicula. En la muestra TP1 (Figura
5.3¢), la razén entre la intensidad de los peaks 2D y G es de aproximadamente 1.8 y
2.5, por lo que esta muestra corresponde a monocapa de grafeno con islas bicapa,
ademads, el peak D de esta muestra indica una baja presencia de defectos. Del
espectro Raman de la muestra TP7 (Figura 5.4c), la razén las intensidades es de
aproximadamente 1, 1.3 y 1.7, por lo que esta muestra corresponde a una bicapa de
grafeno en las zonas estudiadas, ademds, del peak D indica una presencia de
defectos mayor que la muestra anterior. TP8 (Figura 5.5¢c) presenta razén entre las
intensidades que varia entre 1.1, 1.5 y 2.5, por lo que esta muestra corresponde a
una monocapa de grafeno con zonas bicapa, y su peak D indica una presencia de
defectos que cambia en distintas partes de la muestra. Se determiné de la muestra
TP11 (Figura 5.6¢c), que la razén entre los peaks es de aproximadamente 0.74 y 1, por
lo que esta muestra corresponde a una bicapa de grafeno con islas tricapa, ademads,
es importante mencionar que la forma de este espectro Raman se asimila a la del
6xido de grafeno reducido. Por otro lado, TP12 indica de su espectro Raman
(Figura 5.7c), una razén entre la intensidad de aproximadamente 1.6, 2.1 y 2.3,
correspondiendo a una monocapa de grafeno con islas bicapa, esta muestra
presenta defectos, aunque una cantidad mucho menor que la muestra anterior. La
muestra TP13, Figura 5.8c, presenta una razén entre los peaks de aproximadamente
1.1, 1.4 y 1.9, rango correspondiente a una bicapa de grafeno, al igual que la
muestra TP8, el peak D indica una presencia de defectos que varia
considerablemente en distintas partes de la muestra. El grafeno TP5 (Figura 5.9¢c),
posee una razén de aproximadamente 0.43, 0.52 y 0.62, por lo que esta muestra es
una tricapa de grafeno, esta muestra ademds, posee una forma similar a la de la
muestra TP11, por lo que al igual que esta muestra, su espectro Raman se asemeja
al del 6xido de grafeno reducido. Finalmente, a partir del espectro Raman de la
muestra PM3 (Figura 5.10c), es posible determinar una razén entre 2D y G de
aproximadamente 0.55, 1 y 2.4, por lo que esta muestra corresponde a una
monocapa de grafeno con zonas bicapa y tricapa, esta muestra también posee un
peak D que indica una baja presencia de defectos, comparable a la muestra TP1.
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Figura 5.5: (a) Imagen SEM, (b) espectro EDS, y (c) espectro Raman de muestra TP8/SiO,.
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Figura 5.6: (a) Imagen SEM, (b) espectro EDS, y (c) espectro Raman de muestra TP11/SiO5.
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Figura 5.10: (a) Imagen SEM, (b) espectro EDS, y (¢) espectro Raman de muestra PM3/SiO5.
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5.3. Propiedades eléctricas de grafeno

Con la parte del grafeno transferido a vidrio con electrodos, se realizaron
mediciones de resistencia de hoja sobre vidrio con el método de cuatro contactos,
dando como resultado las curvas IV ilustradas en la Figura 5.11.

Voltaje [mV]
TP1
PM3 4
o
TP8
TP13 o
o
TP7 ol
°* TP12 o
* TP11 “
| | | | | | Comiente fmA
-0.15 -0.10 -0.05 o 0.05 0.10 0.15 orriente [mA]
o
] ol
<]
]
—4f

Figura 5.11: Curva IV de muestras de grafeno sobre vidrio, estas sén TP1 (rosa), PM3
(celeste), TP8 (naranja), TP13 (amarilla), TP7 (verde), TP12 (rojo) y TP11 (azul).

A partir de estas curvas y la ecuacién 1.1, se determinaron las resistenciad de
hoja de las muestras de grafeno sobre vidrio, ordenadas en la Figura 5.1, de esta
podemos observar que las resistencias toman valores entre los 4180 — 9024}/ sq.

Tabla 5.1: Valores de resistencia de hoja de muestras de grafeno.
Muestra Ry, [Q)/sq]

TP1/vidrio 9024
TP7 /vidrio 5103
TP8/vidrio 8133

TP11/vidrio 4180
TP12/vidrio 4265
TP13/vidrio 5729
PM3/vidrio 8239

Adicionalmente, a la muestra TP5 se le realizaron mediciones de resistencia con
el método Van der Pauw, dando como resultado una resistencia de hoja sobre SiO;
de 115Q)/sq, valor dentro de lo esperado.
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5.4. Propiedades 6pticas

Con elipsometria espectral se obtuvo la curva tan(¥) y cos(A) en funcién de la
longitud de onda, para las muestras de grafeno sobre SiO; (ver anexos). A partir de
estas curvas, se obtuvieron las curvas ¥(A) y A(A), estas se comparan con las
curvas del sustrato de SiO;. Notamos que la presencia de grafeno modifica los
angulos elipsométricos. En el grafico de ¥ versus longitud de onda, notamos que el
maximo (cercano a los 450nm) aumenta ligeramente su intensidad y se desplaza a
una mayor longitud de onda. Ademas, a longitudes de onda mayores, notamos
que el efecto del grafeno es menos dominante. Este cambio es mayor en las
muestras TP5 y PM3, y es menor en las muestras TP1 y TP8. En el gréfico de A
versus longitud de onda, hay un cambio importante en la regién UV-visible, vemos
variaciones en la forma de la curva, causando un aumento del maximo en torno los
480nm, este disminuye considerablemente su altura, ademads a los 400nm aumenta
ligeramente el valor de A. Este cambio es mds significativo en las muestras TP11 y
TP5, y es menos significativo en las muestras TP8 y PM3. Ademas, se observa que
los valores de A, que fueron obtenidos a partir de cos(A), satura después de
longitudes de mas de 650nm, esto se atribuye a la ambigiiedad introducida por la
funcién inversa arccos utilizada, ya que esta restringe el valor de A al intervalo
[0, ], por lo que cuando la fase Optica real del sistema excede dicho rango, se
produce un plegamiento de fase (phase wrapping), acentuado por el
comportamiento interferencial del sustrato, por lo tanto, estudiaremos el indice de
refraccion de las muestras en el rango de los 400 — 600nm.
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Figura 5.12: Gréficos de (a) ¥ y A en funcién de la longitud de onda y (b) n y k versus
longitud de onda de muestra TP1/SiO.

36



70
60
=50
> 40
30
20
180

Sio, Bl
¢ TP7/SiO; |

120

Longitud de onda [nm]

()
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Figura 5.15: Gréficos de (a) ¥ y A en funcién de la longitud de onda y (b) n y k versus
longitud de onda de muestra TP11/Si0,.
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En la Tabla 5.2 se comparan los valores de ¥ y A medidos en distintos puntos
de las muestras con una longitud de onda de 635nm, a través de elipsometria
puntual y espectral, junto al espesor calculado para cada técnica. Mediante
elipsometria puntual se obtienen espesores entre 17y 28 A, y mediante elipsometria
espectral espesores entre 17y 29A. Si bien, el espesor nominal de una monocapa de
grafeno es de 3A [49], en estas muestras las capas pueden presentar rugosidad, que
altera el valor del espesor medido.

Tabla 5.2: Espesor de muestras de grafeno sobre SiO, calculado con elipsémetro
monocromatico (dngulo 63.4°) y policromético (dngulo 55°) considerando A de 635nm.

Monocromatico Policrocromético
Muestra | ¥ A | Espesor [A] | ¥ A | Espesor [A]
20.24 | 144.5 | 23-24 28.39 | 164.11 | 18-26
TP1 20.97 | 146.4 | 23-24 28.67 | 159.85 | 23-27
20.41 | 148.5 | 21-23 28.28 | 164.38 | 18-26
20.66 | 148.3 | 21-23 28.88 | 160.89 | 22-27
TP7 20.88 | 146.7 | 23-24 28.56 | 162.34 | 19-27
20.59 | 147.9 | 22-23 28.69 | 162.15 | 20-27
20.85 | 150.1 | 20-23 28.68 | 163.37 | 19-27
TP8 20.35 | 147.0 | 22-23 28.37 | 161.56 | 21-26
21.11 | 149.3 | 21-24 28.58 | 160.34 | 22-26
20.8 | 146.8 | 23 29.11 | 157.89 | 25-29
TP11 21.34 | 138.4 | 26-28 28.67 | 156.49 | 26-27
21.77 | 140.3 | 26-27 29.12 | 158.28 | 24-29
21.07 | 1442 | 24 284 | 163.26 | 19-26
TP12 20.71 | 149.5 | 20-23 28.47 | 163.1 | 19-26
20.53 | 146.6 | 23 29.05 | 165.44 | 17-29
19.73 | 153.5 | 24-25 285 | 165.64 | 17-26
TP13 20.6 | 150.5 | 20-23 28.6 | 164.42 | 18-27
19.89 | 153.7 | 17-21 28.38 | 164.35 | 18-26
20.59 | 150.3 | 20-23 28.92 | 159.53 | 23-28
TP5 20.68 | 148.5 | 21-24 28.83 | 159.53 | 24-28
20.62 | 150.8 | 19-23 28.83 | 160.74 | 22-28
20.78 | 142.8 | 24-25 28.48 | 163.72 | 18-26
PM3 21.08 | 149.3 | 21-24 28.53 | 163.45 | 19-27
21 143.2 | 25 29.05 | 159.03 | 24-29

Observando los valores del espesor obtenidos mediante elipsometria puntual,
notamos que el espesor aproximado de las muestras de grafeno es en promedio
23A. Con este valor y a partir del indice de refraccién del sustrato (SiO;) reportado
en la literatura [58], es posible determinar el indice de refracciéon de las distintas
muestras de grafeno con un cédigo de Mathematica. Notamos que los valores del
indice de refraccién n de las muestras esta entre 3.18 y 3.32, disminuyendo su valor
a medida que aumenta la longitud de onda. Las muestras que poseen mayor indice
de refraccion son la TP11, TP5 y PM3, mientras que las que poseen menor indice
son TP1 y TP13. Ademds, respecto al coeficiente de extincién k, vemos que el valor
aumenta ligeramente a medida que aumenta la longitud de onda, ademads, no se
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evidencia una diferencia significativa entre las muestras, ya que todos los valores se
encuentran entre los 1.14 — 1.17.

Adicionalmente, una parte del grafeno del chip PM3 fue transferido sobre
vidrio. Con el espectrofotémetro se realizaron mediciones de transmitancia del
vidrio y del grafeno sobre el vidrio, obteniendo las curvas de la Figura 5.20a. A
partir de estos resultados se determiné la transmitancia del grafeno quitando la
contribucién del vidrio, dando como resultado la Figura 5.20b. Promediando los
valores de transmitancia entre 350 y 800nm obtenemos que la transmitancia de la
muestra PM3 es de aproximadamente 95.2%, valor que se encuentra entre la
transmitancia de una bicapa y una monocapa de grafeno [45].
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Figura 5.20: Transmitancia versus longitud de onda (a) de vidrio (celeste) y muestra PM3 de
grafeno sobre vidrio (azul), y (b) transmitancia de grafeno despreciando la contribucién del
sustrato.
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6. Discusion de resultados

Los resultados obtenidos con los métodos de caracterizacién se resumen en la
Tabla 6.1. Notamos con las mediciones de espectro Raman, que en los distintos
procesos de sintesis se obtuvieron chips de distinta cantidad de capas, la mayoria
con islas. Respecto al espesor obtenido con elipsometria puntual, notamos que es
bastante similar entre muestras. Ademds, evidenciamos que los valores de
resistencia de hoja se encuentran en el rango reportado en la literatura, siendo
menor para la muestra sobre SiO,.

Tabla 6.1: Valores de resistencia de hoja de muestras de grafeno de distinta cantidad de
capas sobre vidrio.

Muestra Numero de capas Espesor [A] Ry, [Q/sq]
TP1/vidrio | Monocapa con islas bicapa 21-24 9024
TP7/vidrio | Bicapa 21-24 5103
TP8/vidrio | Monocapa con islas bicapa 20-24 8133
TP11/vidrio | Bicapa con islas multicapa 23-28 4180
TP12/vidrio | Monocapa con islas bicapa 20-25 4265
TP13/vidrio | Bicapa 20-25 5729
PM3/vidrio | Monocapa con islas bicapa y multicapa 21-25 8239
TP5/Si0O, Multicapa 20-24 115

Con los resultados obtenidos de espectroscopia Raman, podemos estudiar la
relacion entre la altura del peak asociado a los defectos y la proporciéon entre los
peaks Ip /I (Figura 6.1). Notamos que, entre mayor es la cantidad de capas, mayor
es la cantidad de defectos. Esto tiene sentido, puesto que, al aumentar el nimero
de interfaces (o sea, el nimero de capas), se induce mayor desorden, puesto que las
capas pueden no estar alineadas coherentemente, presentando incluso rotaciones
locales causados por el método sintesis y transferencia.
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Figura 6.1: Grafico de intensidad de peak D versus razon entre peaks 2D y G para las distintas
muestras de grafeno: TP1 (rosado), TP8 (naranjo), PM3 (celeste), TP12 (rojo), TP13 (amarillo),
TP7 (verde), TP11 (azul) y TP5 (morado).
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Con el fin facilitar el analisis de la relacion entre las propiedades morfolégicas
con las Opticas y eléctricas, se asignardn colores a las distintas muestras de acuerdo
al valor promedio de la razén Irp .. De este modo, los colores mas frios (morado y
azul) corresponden a las muestras con mayor cantidad de capas, y las muestras de
colores mas célidos (rosado y rojo), a las muestras de menor cantidad de capas.

Al momento de calcular el valor del espesor de cada muestra, notamos de la
Tabla 6.1 que la precision del elipsémetro puntual es mejor que la precicién que la
del elipsémetro espectral, esto puede deberse al tamafio del haz, puesto que el del
elipsémetro espectral (ldmpara) es mayor que el del elipsémetro puntual (l4ser),
esto sumado a la inhomogeneidad de la superficie puesto que la diferencias de
alturas en toda muestra genera una menor precision. Al comparar los espesores de
las distintas muestras obtenidos con elipsometria puntual, notamos que los valores
son bastante similares, de aproximadamente 23A, valor mayor al reportado en la
literatura [49], evidenciamos ademads, que no existe una diferencia evidente para el
espesor de muestras monocapa y multicapa (Figura 6.2a). Una posible explicacién
de estos resultados, es que la elipsometria mide el espesor efectivo, sin tomar en
cuenta la rugosidad de la muestra. Ya que el proceso de transferencia puede
generar rugosidad, el espesor real de cada capa de grafeno no se ve reflejado en la
medicién. Aun asi, es posible analizar la relacién entre la resistencia de hoja y el
espesor de las muestras. En la Figura 6.2b notamos que el valor de la resistencia de
hoja sobre vidrio es bastante consistente, considerando que, pese a no conocerse
con presicién los valores del espesor, los valores de resistencia de hoja para una
pelicula de grafeno son similares.
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Figura 6.2: Grafico de (a) Espesor versus intensidad de razén entre peaks 2D y G, y (b)
Resitencia de hoja versus espesor para las distintas muestras de grafeno: TP1 (rosado),
TP12 (rojo), TP8 (naranjo), TP13 (amarillo), TP7 (verde), PM3 (celeste), TP11 (azul) y TP5
(morado).

Notamos que los valores de resistencia de hoja sobre vidrio toman diversos
valores entre los 4180 a los 9024()/sq. Estos resultados pueden ser explicados por
medio de los otros métodos de caracterizacion. Por ejemplo, de las imagenes
obtenidas de microscopia electrénica de barrido, notamos que las muestras con
mayor cantidad de grietas poseen mayor resistencia de hoja, tal como la muestra
TP1 (Figura 5.3a) con una resistencia de 9024()/sq y la muestra TP8 (Figura 5.5a)
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con una resistencias de 8133()/sq. Mientras que las muestras mdas uniformes,
poseen las menores resistencias de hoja, como TP11 (Figura 5.6a) con una
resistencia de 4180C)/sq, y la muestra TP12 (Figura 5.7a) con una resistencia de
4265(1/sq. De estos resultados, podemos deducir que la resistencia de hoja es
directamente afectada por la cantidad de grietas.

Por otro lado, es posible estudiar la relaciéon entre la resistencia de hoja y la
proporcién de los peaks Raman. Al graficar la relacion entre la resistencia de hoja y
la proporcién Ip/I; (Figura 6.3a) evidenciamos que, entre mayor proporcién
Ip/Ig, mayor es el valor de la resistencia de hoja. Recordamos que la proporcién
de estos peaks estd asociada a la cantidad de capas del grafeno, de tal forma que
mientras mayor es el valor de I,p/G menor es la cantidad de capas. Estos
resultados indican que al aumentar la cantidad de capas, menor es la resistencia de
hoja, esto se debe a que los electrones pueden moverse por una mayor drea
transversal, mejorando el transporte eléctrico. Adicionalmente, es posible estudiar
la relacion entre la resistencia de hoja y la proporcién Ip /I (Figura 6.3b) se puede
evidenciar cierta tendencia; a menor cantidad de defectos, o sea, menor proporcién
Ip, mayor es el valor de la resistencia de hoja. Esto se contradice con la teoria [42],
que dicta lo contrario. Esta relacién puede ser explicada recordando que entre
mayor es la cantidad de capas, mayores defectos tiene la pelicula de grafeno, por lo
que en este grafico se encuentra implicita la relaciéon de cantidad de capas con la
resistencia de hoja.
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Figura 6.3: Gréfico de resistencia de hoja versus proporciéon (a) Irp/Ig, (b) Ip para las
distintas muestras de grafeno: TP1 (rosado), TP12 (rojo), TP8 (naranjo), TP13 (amarillo), TP7
(verde), PM3 (celeste) y TP11 (azul).

Respecto la caracterizacion mediante elipsometria espectral, notamos que en
general, al comparar las curvas ¥ y A en funcién de la longitud de onda para el
sustrato y las distintas muestras de grafeno (Figura 6.4), se aprecia que el grafeno
causa un mayor efecto en las propiedades 6pticas del sustrato a bajas longitudes de
onda. Para ¥(A), este cambio es mas significativo cuando el grafeno posee una
mayor cantidad de capas (colores mds frios) que para muestras monocapa (colores
més rojizos). Adicionalmente, notamos que en el grafico de A(A) no es igual de
evidente el efecto del nimero de capas, mas bien, se evidencia a simple vista que
hay dos muestras que presentan un cambio importante en la curva A(A) del
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sustrato, estas muestras corresponden a la TP11 (color azul) y la TP5 (color
morado). Esto no es casualidad, puesto que el espectro Raman de ambas muestras
se asimilan al espectro Raman de 6xido de grafeno reducido, material que, al
presentar una gran cantidad de defectos, causa un gran cambio en las propiedades
Opticas del sustrato. Otro factor que puede influir a este mayor cambio, es lo bien
cubierta que se encuentra la superficie de ambas muestras segtn las imagenes
obtenidas por microscopia electrénica de barrido (Figura 5.6a y 59a para las
muestras TP11 y TP5 respectivamente), puesto que al no estar el sustrato tan
expuesto al haz de luz del elipsémetro como en las otras muestras, las mediciones
con elipsometria son menos influenciadas por el sustrato.
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Figura 6.4: Gréfico ¥ y A en funcién de la longitud de onda para las distintas muestras de
grafeno: TP1 (rosado), TP12 (rojo), TP8 (naranjo), TP13 (amarillo), TP7 (verde), PM3 (celeste),
TP11 (azul) y TP5 (morado).

A partir de estas mediciones, se obtuvo para las distintas muestras el indice de
refraccion y el coeficiente de extincion para distintas longitudes de onda (Figura
6.5a y 6.5b respectivamente), estas se comparan con los valores reportados en la
literatura [49], representado como cuadrados grises en ambos graficos. Para el
grafico de n(A), notamos que todos los valores del indice de refraccién obtenidos
son bastante similares entre si, aunque ligeramente mayores a los reportados (de
aproximadamente 2.7 en el rango 400 — 600nm). Esta diferencia puede atribuirse al
carécter efectivo del indice de refracciéon cuando el grafeno es modelado como una
capa de espesor d, dado que la respuesta 6ptica de este material realmente esta
asociada a una conductividad superficial propia de materiales bidimensionales. En
este contexto, existe una fuerte dependencia entre el indice complejo y el espesor
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asumido para la capa (el que ya presentaba poca precision como se mencioné
anteriormente), de modo que pequefias variaciones o fijaciones del espesor pueden
compensarse mediante un aumento del indice de refraccion durante el ajuste.
Adicionalmente, es posible que las mediciones realizadas puedan estar de gran
manera determinadas por el sustrato, debido al pequefio espesor de la pelicula de
grafeno y a la presencia de grietas en la superficie, generando mayor incertidumbre
en los parametros 6pticos. Nuevamente notamos que las muestras con mayor
cantidad de capas se diferencian ligeramente de las demds, estas son la muestra
TP11 y TP5, las que hay que recordar, poseen un espectro Raman con gran
presencia de defectos, que pueden ser determinantes en el valor del indice de
refraccion. Respecto al coeficiente de extincién para las distintas longitudes de
onda, notamos que los valores determinados para las muestras son bastante
similares entre si y con los reportados en la literatura (en el rango de los
400 — 450nm). Para mayores longitudes de onda, los valores obtenidos se alejan de
los valores reportados en la literatura, esto es bastante positivo, ya que indica que
el grafeno sintetizado genera una menor absorcién 6ptica que lo reportado, esto
puede estar asociado a la baja cantidad de defectos y la pureza asegurada por el
método de transferencia utilizado.
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Figura 6.5: Gréfico n y k para distintas longitudes de onda para las distintas muestras de
grafeno: TP1 (rosado), TP8 (naranjo), PM3 (celeste), TP12 (rojo), TP13 (amarillo), TP7 (verde)
y TP11 (azul).
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7. Conclusiones y Trabajo Futuro

7.1. Conclusiones

En este trabajo se logré sintetizar grafeno de manera exitosa mediante el método
de deposicién quimica en fase de vapor (CVD), obteniéndose chips con lados del
orden de los centimetros. Esto permiti6 realizar una caracterizacién 6ptica, eléctrica
y morfoldgica sobre una misma muestra transferida a sustratos de diéxido de silicio
(5i0,) y vidrio, asegurando la consistencia entre las distintas técnicas empleadas.

La caracterizacion morfolégica y estructural, realizada mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) y espectroscopia Raman confirmé la presencia de grafeno en los sustratos de
Si0, y vidrio, se determiné la presencia o ausencia de grietas en las peliculas, se
verific la ausencia de contaminacién por otros elementos detectables dentro de la
sensibilidad del equipo durante el proceso de sintesis, y se estableci6 la cantidad de
capas de cada muestra, junto con la identificacién de defectos estructurales.

A partir de la caracterizacién eléctrica se obtuvieron valores de resistencia de
hoja del grafeno coherentes con los reportados en la literatura. Mediante el método
de los cuatro contactos se midieron resistencias de hoja sobre vidrio en el rango de
4180 — 90240}/ sq, estas diferencias se atribuyen principalmente a variaciones en la
cantidad de grietas presentes en las peliculas y a la cantidad de capas de grafeno en
cada muestra. Ademas, con la técnica de Van der Pauw sobre SiO» se una resistencia
de hoja de 115()/sq, valor bastante menor que para el vidrio.

Las propiedades 6pticas del grafeno fueron estudiadas mediante elipsometria
espectral. Se obtuvieron valores del indice de refracciéon similares entre las distintas
muestras y ligeramente superiores a los reportados en la literatura, observandose
que n tiende a aumentar para muestras con mayor nimero de capas y con
espectros Raman semejantes a los del 6xido de grafeno reducido. Por otra parte, los
valores del coeficiente de extincién k resultaron comparables entre si y con los
valores reportados, destacindose que el grafeno sintetizado presenté un
comportamiento mdas constante en el rango espectral de 400 — 600nm.
Adicionalmente, se determiné la transmitancia de una muestra monocapa con
presencia de islas bicapa y tricapa, obteniéndose un valor de 95.2 %, superior al del
ITO (75 %)y consistente con un valor intermedio entre una monocapa y una bicapa
de grafeno.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que es posible sintetizar
grafeno de gran &drea mediante CVD con propiedades eléctricas y Opticas
comparables, y en algunos aspectos superiores, a las reportadas en la literatura,
presentando resistencias de hoja adecuadas, coeficientes de extincién moderados y
una alta transmitancia 6ptica. Estas caracteristicas posicionan al grafeno como un
material prometedor para su aplicacién como electrodo conductor transparente
(TCF).
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7.2. Proyecciones

Como trabajo futuro, resulta de interés estudiar las propiedades Oopticas,
eléctricas y morfolégicas de muestras de grafeno compuestas por mas de una
pelicula transferida, con el fin de analizar el efecto del apilamiento en sus
propiedades. Asimismo, seria relevante perfeccionar el método utilizado para la
determinacion del espesor efectivo de las peliculas de grafeno, con el objetivo de
aumentar la precisiéon en el calculo del indice de refracciéon. Adicionalmente, se
propone realizar un mayor ntimero de mediciones de resistencia de hoja mediante
el método de Van der Pauw sobre SiO;, puesto que a partir de esta configuracion se
podrian realizar mediciones de efecto Hall (y asi estudiar la movilidad de
portadores en el grafeno). Ademads, resulta de intereés realizar mediciones de
transmitancia para distintas cantidades de capas y peliculas.

A partir de estos estudios, seria posible evaluar la aplicaciéon del grafeno como
electrodo transparente en celdas solares de silicio de heterojuntura, medir su
eficiencia y optimizar su desempefio, avanzando hacia su implementacién en
dispositivos fotovoltaicos reales.
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8. Anexos

El elipsémetro espectral empleado entrega las curvas tan('¥) y cos(A) en
funciéon de la longitud de onda. De estas curvas se aplicaron las funciones
arcotangente y arcocoseno para obtener las curvas ¥ y A en funcién de la longitud

de onda.
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Figura 8.1: Curvas tan(¥) y cos(A) versus longitud de onda obtenidas mediante
elipsometria espectral con dngulo de incidencia de 55° para muestras (a) TP1_SiO,, (b)
TP7_5i0; (c) TP8_SiO,, (d) TP11_Si0O;, (e) TP12_Si0O,, (f) TP13_SiO,, (g) PM3_SiO, y (h)
TP5_SiO,,

55



	7bba68beb3f8e9a9ad9b6e275b99899b7d4d4d20156511190f5cc568980b19f0.pdf
	7bba68beb3f8e9a9ad9b6e275b99899b7d4d4d20156511190f5cc568980b19f0.pdf
	7bba68beb3f8e9a9ad9b6e275b99899b7d4d4d20156511190f5cc568980b19f0.pdf
	Introducción
	Antecedentes
	Grafeno
	Síntesis de grafeno
	Celdas de Silicio
	Película conductora transparente
	Resistencia de hoja
	Elipsometría


	Estado del arte
	Grafeno
	Propiedades eléctricas
	Propiedades ópticas


	Relevancia del proyecto
	Objetivo general
	Objetivos específicos

	Metodología
	Síntesis de Grafeno
	Transferencia
	Caracterización
	Espectroscopía Raman
	Micoscopía Electrónica de Barrido
	Resistencia de hoja
	Elipsometría
	Transmitancia


	Resultados y análisis
	Síntesis y transferencia
	Propiedades estructurales de grafeno
	Propiedades eléctricas de grafeno
	Propiedades ópticas

	Discusión de resultados
	Conclusiones y Trabajo Futuro
	Conclusiones
	Proyecciones

	Bibliografía
	Anexos




