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Resumen

Actualmente nos enfrentamos a una crisis ecoldgica, el calentamiento global se ha
intensificado y junto al aumento de industrias, aumenta el requerimiento energético como
sociedad. Hasta hoy, se han utilizado combustibles fosiles como fuente principal de energia.
Sin embargo, estos recursos son limitados, y el aumento de consumo de energia nos obliga a
buscar fuentes de energia renovables. Entre las energias renovables no convencionales mas
populares se encuentra la energia solar, captada mediante celdas solares. A pesar del gran
avance que ha tenido el campo de estudio de energias limpias, sigue estando en sus fases
iniciales. Esto se debe a que las opciones disponibles suelen tener un costo muy elevado.

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

El presente trabajo propone estudiar la eficiencia de grafeno como una alternativa econémica
de TCF para celdas solares de silicio de heterojuntura. Desde la fabricacién del grafeno hasta
la medicidn de su eficiencia como TCF en comparacion a su predecesor mas popular, 1TO.
Con este fin, se sintetiza grafeno y, posteriormente, se caracteriza con espectroscopia Raman.



Abstract (en inglés)

We are currently facing an ecological crisis, global warming has intensified and together with
the increase in industries, the energy requirement as a society increases. Until today, fossil
fuels have been used as the main source of energy. However, these resources are limited, and
the increase in energy consumption forces us to look for renewable energy sources. Among
the most popular non-conventional renewable energies is solar energy, captured by solar
cells. Despite the great progress that the field of study of clean energies has had, it is still in
its initial phases. This is because the options available are usually very expensive.

Heterojunction solar cells are mostly made with 1TO as their transparent conductive film
(TCF), an expensive material given the scarcity of indium. To spread the use of clean
energies, a way must be found to make them more accessible; in the case of solar cells,
looking for an alternative and economic TCF for the ITO. An inexpensive material and a
good candidate is graphene. Since its discovery, graphene has been a very attractive material
in many fields due to its excellent structural, optical and electrical properties. Its manufacture
IS not too expensive and allows great control over the quality of the resulting material.

The present work proposes to study the efficiency of graphene as an economical alternative
to TCF for silicon heterojunction solar cells. From making graphene to measuring efficiency
like TCF compared to its more popular predecessor, ITO. To this end, graphene is
synthesized and subsequently characterized with Raman spectroscopy.
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Antecedentes

A partir de nuestros cursos de fisica aprendimos sobre los cuantos de energia. Los cuantos
vibracionales para el campo electromagnético son los fotones. De manera similar, los cuantos
vibracionales para las oscilaciones atomicas de un solido se llaman fonones.

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

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

En un metal, dado que sus bandas de valencia y conduccion se superponen (Figura 1c), el
rango de energia disponible para los electrones es continuo e ininterrumpido, permitiendo la
absorcion de fotones de energia arbitraria. Cuando el metal absorbe un fotdn, excita un
electron a un nivel energético mayor. Este eventualmente emitira energia en forma de
fonones, hasta volver a un estado base.
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Figura 1: Esquema explicativo sobre las bandas energéticas en los materiales (a) Aislantes, (b) Semiconductores y (c)
Conductores [1]

En un semiconductor, existe una brecha energética entre las bandas de valenciay conduccién,
como se aprecia en la Figura 1b. A causa de esta brecha, existe una energia minima, Aw =
€z, tal que el foton absorbido excite un electron a la banda de conduccion. El electron
excitado eventualmente perdera el exceso de energia, de la misma forma que en los metales,
generando fonones. Una vez que llega a la energia limite de la banda de conduccidn, no puede
perder energia en pasos pequefios, debe perder . de energia en un paso. Esto se puede lograr
emitiendo un foton o generando muchos fonones, aunque es mucho menos probable que la
emision de fonones paso a paso.

Una celda solar es un dispositivo electronico que transforma la energia solar en electricidad,
aprovechando este proceso, por lo tanto se requiere un material que logre excitar un electron



a un estado mayor al absorber luz. En una celda solar, este electrén excitado es llevado a un
circuito externo, para evitar que pierda su energia volviendo a la banda de valencia.

Los materiales més utilizados en celdas solares son los semiconductores, debido la facilidad
para cambiar su conductividad mediante dopaje, incluso con una baja concentracion de
impurezas.

Dopaje es una técnica que, al integrar atomos de otro elemento en el cristal, llamados
impurezas, permite variar el nimero de electrones y huecos en un semiconductor. Se pueden
crear materiales de tipo n o tipo p, en los que se aumenta el nimero de electrones o huecos
libres, respectivamente. En la Figura 2 se presenta un dibujo explicativo.
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Figura 2: (a) Ejemplo de silicio dopado de tipo ny de tipo p. (b) Imagen explicativa de materiales dopados de tipo ny tipo
p-[2]

A la unién entre un material dopado de tipo n y uno dopado de tipo p, se le conoce como
juntura np. Con una juntura np se puede formar una celda solar basica, como se muestra en
la Figura 3. Cuando incide luz en el material, se liberan electrones. Para generar una corriente
se debe recolectar estos electrones y generar una diferencia de potencial a lo largo de la celda.
Esta funcion la cumplen los contactos metalicos (front and rear contact, en la Figura 3).
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Figura 3: Diagrama de una celda solar basica de juntura np.[2]
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La eficiencia cuantica es la razon del nimero de portadores colectados en la celda por el
namero de fotones de una cierta energia incidentes en la celda. Puede ser funcién de la
longitud de onda o de la energia. El tope es la unidad. La eficiencia cuéantica de fotones con
energia menor a la del band gap es cero. La curva ideal se presenta en la Figura 4.
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Figura 4: Grafico explicativo de eficiencia cuantica externa versus longitud de onda.[2]

Los parametros caracteristicos de una celda solar son la corriente de corto circuito, J.; el
voltaje de circuito abierto V,; el factor de llenado, FF, y la eficiencia, n, que se calcula a
partir de los parametros previamente mencionados.



Estado del arte

El grafeno posee propiedades excepcionales, tales como alta movilidad de portadores de
carga, resistencia mecanicay ademas es flexible y transparente [3]-[6]. Estas propiedades lo
hacen un material muy prometedor para el desarrollo de diversas tecnologias [7]-[9]. Los
electrodos transparentes son un elemento esencial en dispositivos tales como pantallas de
cristal liquido (LCD; liquid cristal displays), celulares, diodos emisores de luz (LED; light
emitting diodes) y dispositivos fotovoltaicos (PV por photovotaics). El electrodo transparente
mas usado actualmente es 6xido de indio y estafio (ITO) [9], [10]. Sin embargo, este material
tiene sus desventajas. El indio es muy escaso, por lo que tiene un precio elevado [11], lo que
se suma a las dificultades al generar un patron (patterning) [11], [12], ademas de ser sensible
tanto a ambientes &cidos como bésicos. Es un material fragil y poco flexible, causando grietas
al doblarlo [13].

Estas limitaciones han motivado la busqueda de nuevos electrodos transparentes. Se han
explorado variedad de materiales, tales como nanotubos de carbono (CNTSs; carbon
nanotubes) [14], [15], nanoalambres metalicos (metal nanowires) [16], grillas metalicas
(metal grids) [17], 6xidos metalicos (metal oxides) [12], polimeros conductores (conducting
polymers), entre los que destaca PEDOT:PSS [18], [19] y ldminas de grafeno [8], [20], [21].
Este ultimo ha atraido especial atencion al lograrse la sintesis por dep6sito quimico en fase
de vapor (CVD por chemical vapor deposition) [22]-[25] y transferencia de una lamina
conductora de manera exitosa a gran escala. Ademas, posee mejores propiedades Opticas que
otras alternativas como laminas de carbono de pared simple (SWNT; single-walled carbon
nanotube) [15], [26] o peliculas delgadas de nanoalambres metélicos [17] y ITO [11], [27].

Dadas las buenas propiedades del grafeno como un electrodo transparente, se podria utilizar
en variados dispositivos, incluyendo celdas solares [28]-[30]. Para garantizar su éxito en esta
aplicacion, se deben mejorar las propiedades electronicas de las peliculas de grafeno
mediante su sintesis [31]-[33], transferencia [24]-[40], dopaje [35], [37] y funcidn trabajo
[41], [42].

A continuacion, se describen métodos de fabricacién de grafeno, mediciones de sus
propiedades optoelectronicas, y la produccion de peliculas conductoras transparentes (TCF;
transparent conductive films) basadas en grafeno, especialmente para aplicaciones en el
estudio de celdas solares.[43]

Produccion de grafeno

Debido al interés que genero el grafeno en los cientificos, se han desarrollado varias técnicas
para sintetizar grafeno. En esta seccion se explican brevemente las técnicas: clivaje
micromecanico (micromechanical cleavage), exfoliacion liquida (liquid-phase exfoliation)
[44], CVD [35] y reduccion de 6xido de grafeno (rGO; reduction of Graphene oxide).

Clivaje Micromecdnico
Este metodo consiste en deslaminar (peeling off) grafito pirolitico altamente orientando
(HOPG, highly oriented pyrolytic graphite) con cinta adhesiva [3]. Permite fabricar
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monocapas de grafeno (SLG; Single Layer Graphene) de un area del orden de 100um? y de
gran calidad [45]. Es el mejor en términos de pureza y propiedades electronicas y
optoelectrdnicas [6], [46]. Hasta la fecha, se ha informado de una movilidad de cargas ultra
alta de 200000 cm?V ~1s para monocapas de grafeno exfoliado suspendido entre contactos
de oro [47]. A pesar de estos resultados, no se pueden fabricar a gran escala, por lo que se
utiliza anicamente para realizar investigacion.

Exfoliacion liquida

Se pueden producir hojuelas de grafeno mediante ultra sonicacion (ultrasonication) de
grafito en solventes organicos, como N-metil-pirrolidona (NMP; N-methyl-pyrrolidone),
N,N-dimetilformamida (DMF; N,N-dimethylformamide), y ortodiclorobenceno (0-DCB;
ortho-dichlorobenzene).

Los solventes con una tension superficial, y, de ~ 40mJm~2, como NMP, DMF y GBL son
los mejores medios para exfoliacion de grafito. Sin embargo, estos solventes son toxicos y
tienen un punto de ebullicion alto, lo que limita su viabilidad para fabricar peliculas delgadas.

Se han realizado experimentos para producir grafeno mediante exfoliacion en fase liquida
con solventes de bajo punto de ebullicion. Se reportaron resultados de exfoliacion asistida
por sintesis solvotermal de grafito expandido en acetonitrilo [48], un solvente organico polar,
dado que las interacciones de dipolo inducido (dipole induced interaction, también conocida
como London Force) entre grafeno y acetonitrilo facilitan la exfoliacion y dispersion del
grafeno, lograndose una produccion del =~ 10 wt%. La exfoliacion de grafeno en agua es
complicada por su alta tension superficial y la naturaleza hidrofébica de las ldminas de
grafeno. Sin embargo, se puede solucionar utilizando surfactantes aniénicos como
dodecilbenceno sulfonato sédico (SDBS; sodium dodecyl benzene sulfonate)[49],
desoxicolato de sodio (SDC; sodium deoxycholate) [50] y colato de sodio (SC; sodium
cholate) [51], [52]. Se logré una concentracion de grafeno de 0,3 mgml~? utilizando este
método. Sin embargo, la presencia de surfactante podria afectar la conductividad del grafeno.

En la busqueda de nuevos solventes, los liquidos idnicos surgieron como una opcion
prometedora en la asistencia de exfoliacion de grafito basada en sonicacion. Los liquidos
ionicos son sales en estado liquido bajo 100°C y suelen tener energias superficiales (tension
superficial) cercanas a la del grafeno. Se llevo a cabo exfoliacion de grafito con liquido iénico
1-Butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida y 1 hora de exposicion a
sonicacion. Se obtuvo una dispersion estable de grafeno de 0,95 mgml~1, en laminas
mayoritariamente compuestas por 5 capas 0 menos [53]. En otro estudio, se llevd a cabo
exfoliacion de grafito expuesto a sonicacion durante 24 horas en 1-Hexil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato (HMIH), donde se obtuvo una dispersion estable de grafeno de
5,33 mgml~1 [54]. Se han reportado exfoliaciones exitosas de grafeno en Sal tetrasddica del
acido 1,3,6,8-pirenetetrasulfonico (Py—(SO3)4) y amino metilpireno (Py—Me-NH2),
fabricandose laminas conductoras transparentes [55], [56]. Sin embargo, los métodos de
intercalar y exfoliar resultaron en una baja produccion de capas delgadas.

11



Deposito quimico en fase de vapor

Se ha sabido acerca de la formacién de estructuras grafiticas sobre metales de transicion
durante casi 50 afios [57]. El método CVD consiste en exponer un substrato a un hidrocarburo
en un ambiente de alta temperatura, de modo que los enlaces del hidrocarburo se rompan y
el carbono se deposite en el metal de transicion formando grafeno. EI método llevado a cabo
la primera vez que se obtuvo grafito sobre un material (afio 1961) consistio en exponer niquel
a hidrocarburos a alta temperatura, entre 1000°C y 1500°C [57], [58]. Luego de este
experimento, se han llevado a cabo varios estudios de crecimiento de grafeno por CVD. El
depdsito de grafeno sobre niquel policristalino result6 en grafeno con una resistencia de hoja
de ~ 280 Qsq~?! y transmitancia del 80% [22]. Sin embargo, la segregacion de carbono
ocurre a diferente ritmo en los granos de niquel y en sus bordes [59], causando que las capas
de grafeno se obtengan solo en regiones de unos 10 micrones [60]. A diferencia del niquel,
el crecimiento de grafeno sobre cobre policristalino mediante CVD resulté en monocapas de
grafeno de areas mayores. Esto se debe a la baja solubilidad de carbono sobre cobre. El
proceso sobre cobre es sencillo, directo y resulta en monocapas de grafeno de gran superficie
y de buena calidad. Adicionalmente, el cobre es un material econémico y se disuelve en acido
sin problemas, facilitando la transferencia. Para monocapas de grafeno de 30 pulgadas
crecidas sobre cobre se obtuvo una resistencia de hoja de ~ 125 Qsq~! y una transmitancia
de 97,4% [35].

Grafeno a partir de Oxido de Grafito

La reduccion de 6xido de grafito es un método econdmico para produccion de grafeno a gran
escala. El 6xido de grafito es una estructura multicapa, donde cada capa se conoce como
oxido de grafeno (GO; Graphene Oxide) [61]. Generalmente al GO de varias capas se le
Ilama plaquetas (platelets), mientras que el GO de monocapa 0 pocas capas se denomina
hojas (sheets) [62]. Estas ultimas se pueden describir como grafeno con grupos funcionales
de oxigeno por ambas caras y alrededor de sus bordes [63], [64]. La presencia de estos grupos
causa una carga negativa y se puede estabilizar electroestaticamente para formar una
suspension coloidal en agua, alcoholes y solventes organicos sin surfactantes [65], [66]. El
tamafo de las hojas dependera del tamafio inicial del grafito, sin embargo, se puede ajustar
levemente el tamafio mediante oxidacion o ultra sonicacion.

A causa de las interrupciones de las “redes de grafito”, GO se comporta como aislante
eléctrico. Para restaurar las propiedades eléctricas del grafeno, se requiere de reduccion
quimica o térmica para remover los grupos funcionales. Se ha llevado a cabo reduccion
quimica con diferentes agentes reductores como hidracina (N, H,) [67], borohidruro de sodio
(NaBH,; sodium borohydrate) [68], dimetil hidracina [69] y acido yodhidrico (HI) [70], [71],
pero este método tiene desventajas, tales como la larga duracién del proceso de reduccion
como la toxicidad quimica en el grafeno. La reduccion térmica de GO a alta temperatura
(900-1100°C) en ultra alto vacio demostrd ser muy eficiente en produccion de éxido de
grafeno reducido (rGO). Sin embargo, este proceso limita los sustratos que se pueden utilizar
en la fabricacidn de electrodos transparentes.
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La desventaja de producir grafeno a partir de GO es la posibilidad de destruir de manera
irreversible ciertos enlaces de carbono sp?, dejando carbonos sp3 y vacantes que se
comporten como trampas de electrones (electron traps). Por lo tanto, se siguen realizando
intentos de mejorar las propiedades electrénicas de rGO.

Propiedades Optoelectronicas de Grafeno

Las propiedades mas importantes por estudiar al considerar el grafeno como candidato para
aplicaciones optoelectrénicas son la resistencia de hoja y la transmitancia de luz visible. Su
transmitancia teorica se puede obtener mediante las ecuaciones de Fresnel en el limite de
capas delgadas [72].

Su transmitancia teorica es de T, = 97,7%. Esto significa que transmite 97,7% de la luz
incidente en el espectro visible y absorbe 2,3%. Se observo que a medida que se aumentan

las capas, disminuye la transmitancia, obteniendo una transmitancia de 97.5%, 91% y 88.5%
para 1, 4 y 5 capas, respectivamente [73].

Las mediciones de transmitancia para grafeno mecanicamente exfoliado, dan como resultado
una transmitancia de 97,7%, concordando bastante con la teoria. Para grafeno fabricado
mediante CVD [22], [35] se obtuvo una transmitancia de 97,4% disminuyendo ligeramente
dada la contaminacion en el proceso de transferencia. Una transferencia limpia resulté en una
transmitancia de 97,7% [74]. Para las mediciones de grafeno exfoliado y CVD decrece
linealmente la transmitancia al aumentar el nimero de capas (Figura 5).
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Figura 5: Espectro de transmitancia 6ptica de varias capas de peliculas de grafeno depositadas en el sustrato
de vidrio, transferidas utilizando la técnica CLT (clean lifting method) [74]
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Figura 6: a) Espectro de transmitancia de peliculas transparentes construidas con grafeno de diferentes
grosores [75] b) Transmitancia de una pelicula de grafeno de approximadamente 10 nm de grosor (rojo) en
comparacion a la de ITO (negro) y FTO (azul). [28]

Una resistencia de hoja baja es otro requerimiento importante. La resistencia de hoja, R, se
obtiene mediante la expresion:

p ancho
Ry=—=R-
t largo

Donde p es la resistividad, t es el grosor de la pelicula, y R es resistencia y se mide en
unidades Qsq~!. La resistencia de hoja depende de la morfologia superficial y la calidad de
cristal, por lo que su valor varia al fabricar grafeno mediante métodos diferentes. El grafeno
fabricado mediante exfoliacion liquida resulta en una resistencia de hoja de 5 k2sq™1y una
transmitancia de 90% [38], una R; muy alta debido a la resistencia entre capas y por capas
poco uniformes. EI método de reduccién térmica conduce a un nivel de rugosidad bajo y
presenta impurezas, sin embargo, la resistencia de hoja es similar a la de exfoliacion en estado
liquido [76]. En el trabajo de Sun, et al, se obtuvo una R, de 1,2 k2sq™* y T = 97,1% para
monocapas de grafeno fabricadas por CVD sobre cobre transferida a 6xido de Silicio con
poly(methyl methacrylate) (PMMA) [77]. En trabajos posteriores de Bae, et al, se logro
disminuir la resistencia de hoja a un valor de R,=275 Qsq~! para monocapa y R, = 40
Qsq~1 para 4 capas de grafeno [35]. Este es el primer resultado en que se consigue una
resistencia de hoja menor ala de ITO.

El dopaje de grafeno con moléculas organicas puede modificar su estructura electronica [78],
disminuyendo la R de las ldminas. Se ha demostrado la posibilidad de dopar el grafeno sin
disminuir su movilidad de portadores de carga [6], [79], [80]. El dopaje atdbmico u molecular
puede modificar la concentracion de portadores de carga en el grafeno [81]-[84]. Utilizar
alcohol polivinilico (PVA; polyvinyl alcohol) para dopar grafeno (dopaje de tipo n) resulta
en una disminucion de R desde 4 kQsq~! a 400 Qsq~1, sin afectar la transmitancia [38].
Utilizar HNO5 como agente dopante de tipo p [35], [78] resultd en una disminucion de R,
desde 275 a 125 Qsq ™! para monocapas de grafeno [35].
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Peliculas Conductoras Transparentes a partir de Grafeno

El procedimiento general para preparar peliculas conductoras transparentes, (TCF;
transparent conductive films), de grafeno a partir de GO consiste en depositar las laminas de
GO mediante recubrimiento por centrifugacion (spin coating) [85], [86], recubrimiento por
inmersion (dip coating) [28], filtracion al vacio (vacuum filtration) [87] o método de
Langmuir-Blodgett (LB; Langmuir-Blodgett assembly) [88], seguido de reduccion quimica
o térmica [67]. Entre los primeros, recubrimiento por centrifugacion es el mas popular dada
la capacidad de ajuste de grosor de laminas [8], [85], [89]. Al realizar el recocido (annealing)
de las laminas transferidas mediante este se obtiene una R, de 100 — 1000 Qsq~! y una
transmitancia de 80% a 550nm [85]. Al crecer una pelicula utilizando el método de
recubrimiento con aerosol (spray coating), se fabricé un TCF de nanoplaquetas de rGO
ajustando anteriormente el pH a 10 mediante reduccion con hidracina. Se obtuvo una Rg muy
elevada de 20MQsq~! y una transmitancia de 96% [90]. En un trabajo posterior se redujo la
resistencia de hoja al fabricar laminas de grafeno por el mismo método, esta vez dispersadas
en DMF, resultando en una R, de 5kQsqg~! y una ligera disminucién en la transmitancia,
siendo de 90% [38]. Més adelante, se alcanz6 una resistencia de hoja incluso menor al
fabricar peliculas de gran area por el mismo método a partir de un hibrido de grafeno
exfoliado electroguimicamente y PEDOT:PSS. Este Gltimo estudio resulté en una R mucho
menor, de 500Qsq~1, sin embargo, la transmitancia también disminuy6 a 80% [36].

Las técnicas de montaje LB vy filtracion al vacio permiten tener gran control en el grosor de
la pelicula de grafeno. Tres capas apiladas por el método de LB consistentes en plaquetas de
grafeno superpuestas y modificadas quimicamente resultaron en una R, de 8 kf2sq~y una
transmitancia de 83% en 1000nm [88]. En otro trabajo, se uso la técnica de autoensamblaje
en la interfaz de agua y cloroformo para preparar multicapas hidrofébicas de grafeno lo que
resultd en una pelicula con R, = 100Qsq~ 1y T de 70% a los 500nm [91]. La filtracion al
vacio en membrana de filtro de celulosa porosa y transferencia en vidrio o PET termina con
un tratamiento con vapor de acetona para remover la membrana del filtro. Con este proceso
se obtuvieron resultados de R, = 3302sq~tyunaT ~ 80% [92]. Al utilizar grafeno a partir
de sonicacién y exfoliado electroquimicamente se obtienen R, demasiado altas.

Se obtuvieron peliculas transparentes estirables transfiriendo grafeno crecido en niquel a
polydimethylsiloxane (PDMS) [22], resultando un minimo de R, 280 2sq 'y T = 76% a
550 nm. La R, aumenta al estirar el material, sin embargo, se puede recuperar el valor
original después de ser estirado hasta un 18,7%. El Ry de grafeno fabricado por CVD
depende del proceso de transferencia [35]. Como se muestra en la Figura 7, la resistencia de
hoja de SLG transferido en seco con método roll-to-roll es de ~ 275Qsq ™1, valor que resulta
2 0 3 veces mayor que por transferencia hiumeda con PMMA. Con este ultimo método se
alcanzaron valores de R, = 125Qsqg~! y una transmitancia T = 97,4%. A medida que
aumenta el nimero de capas, la R, del grafeno transferido por método roll-to-roll disminuye.
Se alcanza una resistencia de hoja de 40 Qsq~! y una T de 90% para grafeno de 4 capas. Al
utilizar metodo de roll-to-roll sumado a un dopaje con HN O3, la resistencia de hoja se puede
disminuir hasta 30 Qsq~? [35]. El grafeno transferido por método roll-to-roll aguanta hasta
6% de tension mientras ITO se rompe a2 — 3%. Desafortunadamente este dopaje es
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inestable y limita el desempefio del TCF en el tiempo [93]. Se pueden obtener TCF con Ry
bajo y estable fabricando estructuras hibridas de grafeno y metal. Este método fue utilizado
por , et al, reportando que el grafeno fabricado por CVD en laminas de nanohilos de Ag
resultaen una R, de 64 Qsq~' yuna T = 93,6% [94]. La integracion de nanohilos minimiza
la ruptura de las propiedades de transporte de electrones del grafeno en los bordes de grano.
Para el grafeno por CVD transferido en una rejilla de cobre sobre vidrio se obtiene una Ry
muy baja de 3 Qsq~! y una T = 80% [25], la resistencia de hoja disminuye respecto de la
plata, pero también decae la transmitancia.

Temperature (°C)

300 - - —a&— Roll-to-roll transfer

1 . --®-- Wet transfer with PMMA
250 | —= Roll-to-roll + HNO; doping
200
150 - i }
100 ' .

1 &

>0 : .
D -
1 2 3 4

Number of layers

Figura 7: Resistencia de hoja de las peliculas de grafeno transferidas utilizando método roll-to-roll y método asistido por
PMMA. [35]

En la Tabla 1 se resumen los trabajos referenciados segun el TCF y Método de sintesis
utilizados, y los resultados obtenidos para resistencia de hoja y transmitancia.
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Tabla 1: Resumen de trabajos realizados y sus resultados

TCF Método Resistencia de Transmitancia Referencia
fabricacién hoja (Qsq™1) (%)
Grafeno y Spray coating 5000 90 [38]
hojuelas de
grafeno
Pelicula hibrida | Spray coating 500 80 [36]
EG/PH1000
Laminas de LB 8000 83 [88]
grafeno
Nanolaminas de | Autoensamblaje 100 70 [91]
grafeno interfaz agua
cloroformo
Laminas de Exfoliacion 330 80 [92]
grafeno electroquimica
Peliculas de CVD 280 76 [22]
grafeno
Peliculas de CVD 125 97,4 [35]
grafeno
Grafeno CVD 64 93,6 [94]
integrado con
nanohilos
Grafeno sobre CVD 3 80 [25]
grilla metalica

Celdas Solares Organicas

Una celda solar transforma luz solar en energia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico.
Actualmente se encuentran disponibles celdas solares basadas en materiales inorganicos, con
una eficiencia, n, de 20%. Sin embargo, estos dispositivos son costosos, pesados y rigidos,
a diferencia de las celdas solares orgéanicas (OPV; Organic Photo Voltaic) que son livianas,
econdmicas y flexibles.

Las propiedades ideales en un TCF para aplicaciones en energia fotovoltaica son una
transmitancia mayor a 80% Yy una resistencia de hoja bajo 100 2sq~!. El éxido conductor
transparente 1TO, que es el TCF dominante en la actualidad, es poco estable quimicamente
y es bastante rigido, a diferencia del grafeno.

Eda et al. [95] estudiaron una ruta economica utilizando rGO como TCF. En el estudio se
utilizé GO reducido quimica y térmicamente como catodo conductor transparente (TCC;
Transparent Conductive Cathode) para celdas OPV con poly-(3-hexylthiophene) (P3HT)
como donador de electrones y phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) como el
aceptor. ElI TCF fue fabricado por filtracion de GO en vacio seguido de una combinacién de
vapor de hidracina y recocido a 200°C. Este proceso posee la ventaja de presentar una
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deposicion uniforme y controlada de rGO, desde monocapa hasta multicapa. Se dopé rGO
con Cloro para disminuir el valor de R, obteniéndose un de ~ 0,1%. En otra investigacion,
Chen y sus colegas [96] estudiaron el mismo tipo de OPV, esta vez fabricando el TCF con
recubrimiento por centrifugacion, la estructura de la celda se presenta en la Figura 8. Se
obtuvo una Ry = 17,9k02sq™* y una T = 69%, J;. = 1,18 mAcm™2,V,. = 0,46V y FF =
0,25, resultando en un 1 de 0,13%. Este resultado es bastante menor an = 3,59% obtenido
con el OPV de control fabricado con ITO. Para aumentar 1, se debe disminuir la R, que
aumentara la J;. y la FF, resultando en un mayor 1.

substrate

Figura 8: Estructura del dispositivo fabricado con cuarzo/grafeno/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al [96]

Una propuesta para lograrlo fue incorporar grafeno junto con un material altamente
conductor para hacer un compuesto. En la publicacion de Tung et al. [97] se estudia un
compuesto hibrido entre grafeno y nanotubos de carbono (G-CNT; Graphene-Carbon Nano
Tubes), lo que aumenté la conductividad, resultando una R, de 240 2sq~1y disminuy0 la
transmitancia ligeramente a 86%. Se fabrico una celda de heterojuntura con P3HT:PCBM y
este compuesto como TCF, obteniendo un 1 de 0,85%. Sobre una celda del mismo tipo se
depositaron multicapas de grafeno crecido en CVD como el TCF. Para esta medicién se
obtuvo una R, de 374 Qsq~t yunaT = 84,2%, resultando en unan de 1,17%. La eficiencia
de la celda de control fabricada con ITO resultdé en un n = 3,43% [98]. Sin embargo, el
proceso de transferencia consiste en multiples pasos y requiere bastante tiempo. Para evitar
este proceso de transferencia, en trabajos posteriores se crecid grafeno directamente en niquel
por CVD [99], alcanzando una R, de 230 Qsq™, T = 72% y 1 de 1,18%. El valor de
eficiencia es comparable a la obtenida para OPV de control basado en ITO, siendo deunn =
1,27%.

El dopaje con quimicos aumenta la concentracion de portadores de carga en el grafeno, por
lo que se ha investigado el dopaje de grafeno con especies organicas e inorganicas como
AuCl;[93], [100], acido [35], [101], [102] y moléculas organicas [78], [103]-[110]. Un OPV
basado en P3HT:PCBM vy grafeno dopado con HCl como TCF resulta en una R, de 80
Qsq™1, T =90% y una n de 2,5% [101], resultados comparables al dispositivo de control
basado en ITO, que presentd una n = 3% . Sin embargo, al dopar con &cidos se tiene una
baja estabilidad [111] y una posible degradacion del dispositivo, haciéndolo menos fiable.
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Para resolver este problema, se estudio el dopaje con moléculas organicas. El grafeno dopado
con tetracyanoquinodimethane (TCNQ) como TCF [103] aumentd la concentracion de
huecos en las capas, disminuyendo la R, a 140 Qsq~?! para 4 capas. Consecuentemente,
aumento la funcion trabajo (WF; Work Function) del grafeno desde 5,0 eV a 5,2 eV, dando
como resultado una n de 2,58% (Figura 9). La celda de referencia basada en ITO result6 en
unn = 4,1%. En otro estudio, se dopo grafeno con PEDOT:PSS mediante recubrimiento por
centrifugacion [112], obteniendo una R, = 72 Qsq~! y una transmitancia de 85%. Esta baja
R, se puede mantener durante 934 horas, por lo que es un dispositivo estable. La n més alta
obtenida para una celda convencional fue de 5,5%, un resultado comparable con el
dispositivo fabricado con ITO que alcanzé n = 5,9%.

CalAl (4.3 ev)

Figura 9: Esquema para una celda solar con grafeno como &nodo sobre un sustrato y PEDOT:PSS es spun sobre el anodo
de grafeno para mejorar el transporte de huecos. Ca/Al se usa como catodo reflectivo. También se presenta la estructura
de bandas de la celda solar. [103]

Utilizar grafeno como TCF tiene la ventaja de flexibilidad, a diferencia del ITO [99], [113].
Se realizo6 un estudio de la flexibilidad de OPV con P3HT:PCBM y grafeno crecido en CVD
como TCF, para el que se obtuvo una R, de 230 Qsq™! y una T = 72%, resultando en una
n de 1,18% [99]. Este dispositivo es operativo incluso al doblarse en un angulo de hasta
138°, a diferencia de los OPV basados en ITO que se degradan de manera irreversible al
doblarse a 60°.

Celdas Solares Hibridas

El grafeno es un material con una brecha (bandgap) igual a 0, considerado un semi metal. Al
dopar el grafeno, sus propiedades pueden cambiar desde semimetal a semiconductor. El
grafeno dopado tipo p (p-grafeno) en contacto con silicio dopado tipo n (n-Si) puede
funcionar como una celda solar. En estos dispositivos, el grafeno no solo sirve como TCF si
no que cumple rol de juntura Schottky para la separacion de electron-hueco y transporte de
huecos [114]. Los electrones y huecos difunden a n-Si y p-grafeno. En este dispositivo se
obtuvo unam de 1,65% y 1,34% para grafeno dopado de manera no intencional con &reas de
juntura de 0,1 y 0,5cm? respectivamente [114]. El dopaje de grafeno disminuyé la Rj,
resultando un incremento en la eficiencia a n = 8,6%. Dada la separacién mas eficiente de

19



cargas y coleccion causada por el aumento de potencial y disminucién de R, aumentd la
eficiencia cuéntica externa.

Otra estrategia, fuera de dopaje, es disminuir la reflexion de grafeno cubriéndolo con una
capa antirreflejante [115], por ejemplo, recubrimiendo por centrifugacion con TiO,. Esto,
ademas de disminuir la reflexion, aumenta la /. y, en consecuencia, aumenta n.

Celdas Solares Sensibilizadas de Colorante

Las celdas solares sensibilizadas de colorante (DSSC; Dye Sensitized Solar Cells) poseen
una alta eficiencia en conversion de energia, ademas de ser econémicas. Una DSSC consiste
en Ti0, nano cristalino, depositado sobre una TCF, y sensibilizado con colorante, un contra
electrodo de Pt y un electrolito conteniendo pares redox I~ /I~3 en estado liquido. El proceso
comienza al llegar radiacion de luz, las moléculas de colorante se excitan, inyectando
electrones en la banda de conduccién de Ti0O,. La molécula de colorante es regenerada por
I~ que se oxida a I~3. El electron va al contra electrodo, generalmente basado en ITO o FTO,
donde se reduce el ion 173, Estos dispositivos han mostrado una n de 12%, sin embargo, el
contra electrodo de Pt es costoso y se debe evitar la recombinacion de cargas. Debido a esto,
se busca utilizar grafeno como un reemplazo en DSSC, ya sea como TCF, contra electrodo o
aceptor de electrones.
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Figura 10: Estructura de una celda solar sensibilizada de colorante [116]

Yang et al. [117] usO puentes de grafeno en la capa de TiO, para aumentar la razon de
transporte de cargas y la eficiencia en coleccion de luz. Con solo un 0,6 wt% de grafeno en
Ti0, aumento la eficiencia en un 39%. Esta mejora se debe a la baja recombinacion de cargas
y un transporte de electrones mas rapido. En otro trabajo, se utiliz6 grafeno como una capa
interfaz entre Ti0, y oxido de estafio dopado con flGor (FTO) para evitar el retroceso de
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electrones, que afecta el voltaje de corto circuito y por ende 1. Esta implementacion de rGO
resultd en un aumento de V. y un 8% de aumento en n [29].

Dada el alta area superficial, buena conduccién y actividad electrocatalitica, se ha investigado
grafeno funcionalizado como contra electrodo en reemplazo del platino, resultando en una
eficiencia del 5% [118]. Esto se debe a la baja resistencia a transferencia de cargas y los
grupos funcionales afadidos. Por otro lado, se ha realizado el estudio de grafeno dopado con
heterodtomos como contra electrodo para mejorar la conductividad. Un ejemplo fue grafeno
dopado con nitrogeno, resultando en una 1 de 7,07%. Este aumento en eficiencia se debe a
la baja resistencia a transferencia de cargas, gran area superficial y actividad electrocatalitica.

Se utilizaron nano plaguetas de grafeno dopadas con nitrégeno (NGNP; Nitrogen-doped
Graphene NanoPlatelets) como contra electrodo para evitar la recombinacion de cargas en
la celda [119], obteniéndose un n del 9,05%, con una baja resistencia a la transferencia de
cargas y mejor estabilidad electroquimica.

Celdas de silicio de heterojuntura

Las celdas solares de heterojuntura de silicio suelen utilizar como TCF materiales como ITO
0 AZO (Aluminium doped Zinc Oxide), que, si bien, cumplen su funcién, hay muchos factores
que se pueden mejorar. Un ejemplo, es que tanto ITO como AZO causan ciertos problemas
como toxicidad, baja flexibilidad, y su costo elevado.

En el ultimo tiempo, el grafeno ha sido un material muy prometedor por sus propiedades
eléctricas, Opticas, mecanicas, etc. Una complicacion que se presenta es verificar si es factible
utilizar grafeno para areas tan grandes como se requiere en una celda solar.

En el trabajo de Lancellotti, et al [73], se propone reemplazar la utilizacion de ITO o0 AZO
como TCF por una capa de grafeno. Al fabricar grafeno mediante CVD y luego realizar la
transferencia se presenta la ventaja de la reproducibilidad y alto control en el proceso. Se
estudiaran las propiedades del grafeno al tener 1, 4 y 5 capas, sobre distintos tipos de silicio
(Silicio Amorfo a-Si:H, Silicio Nanocristalino nc-Si:H y Oxido de Silicio Nanocristalino nc-
SiOx:H) para realizar una comparacion con los materiales utilizados anteriormente y verificar
si realmente el grafeno es una opcion factible como TCF, y bajo qué condiciones.

La fabricacion de grafeno se llevo a cabo en un horno CVD sobre laminas de cobre. El
proceso se llevd a 1000°C y se utilizaron metano (CH,) e hidrégeno (H,) como precursores
con una presion total de 0,4 hPa. Una vez fabricado el grafeno se transfiere capa por capa
sobre obleas de silicio dopado de tipo n utilizando el método de TRT (thermal release tape).
Se presiona sobre la celda solar con un rollo de goma y se despega al alcanzar 100°C.
Posteriormente se disuelve el cobre en una solucion de APS 2%.

Las celdas solares se fabricaron con la estructura mostrada en la Figura 11, utilizando
grafeno como TCF sobre distintos p-layer (a-Si:H, nc-Si:H, nc-SiOx:H). Las celdas
finalmente se cubrieron con una capa antireflectante. También se fabricaron celdas de
referencia utilizando AZO como TCF.
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Figura 11: Estructura de una celda solar sensibilizada de colorante [73]

Las capas de grafeno fueron caracterizadas utilizando un espectrofotometro, espectroscopia
Raman y un source meter (dispositivo que se utiliza para medir la resistencia de hoja
mediante la técnica de 4 puntas). Ademas se midid la funcion trabajo WF usando la técnica
de sonda Kelvin.

A partir del espectro Raman resultante, se aprecia que los picos de las bandas 2D y G para 4
y 5 capas, aumentan 4 y 5 veces respecto del grafeno de 1 capa. Se nota, ademas, que el pico
para la banda D es casi inexistente, lo que indica un grafeno de buena calidad (esta banda
indica defectos en las capas).

Se observo que a medida que se aumentan las capas, disminuye la transmitancia, obteniendo
una transmitancia de 97,5%, 91% y 88,5% para 1, 4 y 5 capas de grafeno, respectivamente.
Al comparar con AZO, se aprecia que incluso para el grafeno de 5 capas, la transmitancia es
ligeramente superior a la ldamina de AZO mas delgada (la de mayor transmitancia).

Respecto a las propiedades eléctricas, se busca una resistencia superficial alrededor de los
100 Qsqg~t. Las laminas de AZO de 80nm presenta 170Qsq~1, mientras que las ldminas de
40 y 20nm presentan valores demasiado altos para ser incompatibles, al igual que las
monocapas de grafeno, resultando en 750 Qsq~1. Sin embargo, se observé que al aumentar
las capas alcanza una resistencia superficial incluso menor que AZO de 80 nm.

Dicho esto, las capas de grafeno presentan mejores propiedades Opticas y eléctricas que AZO,
la tecnologia utilizada mayoritariamente hasta ahora. El grafeno presenta una desventaja, no
tiene efecto anti reflectante. Sin embargo, esto se puede solucionar aplicandole una capa anti
reflectante y funciona bien.

Todas las pruebas de celdas con grafeno fueron operacionales, a pesar de haber una ligera
mejoria al utilizar 5 capas. La ventaja es que tiene alta reproducibilidad.
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Al aplicar una capa de anti reflectante, se vio una mejora en el desempefio de grafeno.

Para investigar el potencial de las celdas solares de heterojuntura de Silicio integradas con
grafeno, se realiza un experimento aplicando pilas de grafeno sobre diferentes materiales
dopados tipo p utilizados como emitters en las estructuras de heterojuntura de Silicio. Para
esto, se aplicaron 5 capas de grafeno en 3 materiales dopados tipo p: a-Si:H, nc-Si:H y nc-
SiOx:H. También se realiza una comparacion con AZO aplicado sobre los mismos emitters.

Comparando entre materiales, los nanocristales de Silicio presentan un muy buen
desempefio, mientras que el silicio amorfo demostré un desempefio extremadamente malo.
Se especula que este bajo desemperio se debe a la alta densidad de defectos en su superficie,
causando mayor dispersion de electrones y afectando la movilidad de los portadores de carga
en la celda. A diferencia del silicio amorfo, los nanocristales de Silicio tienen una baja energia
de activacion y una mayor conductividad.

Se realizaron mediciones exitosas hasta celdas de 4 [cm?] de area. Dadas las caracteristicas
estructurales del grafeno fabricado, ademas de las buenas propiedades dpticas y eléctricas
de las celdas de heterojuntura de Silicio utilizando grafeno como TCF, en comparacion a
AZO, se puede concluir que grafeno es un TCF bastante prometedor. Los inconvenientes
encontrados pueden ser dado que aun no se optimiza el contacto entre grafeno y el emitter.

Este trabajo muestra la posibilidad de fabricar en un horno CVD capas de grafeno de alta
calidad de hasta 4 ¢m? de area y su factibilidad como TCF, abriendo camino a variadas
tecnologias a futuro.

Resumen y Perspectivas Futuras

Se resumieron los métodos de sintesis y las propiedades optoelectronicas y fabricacién de
TCF basados en grafeno, poniendo énfasis en su integracidn en celdas solares. Al utilizar
grafeno resultd en mayor flexibilidad y estabilidad térmica y quimica. Se han usado de
manera exitosa en celdas solares DSSC y OPV y de silicio heterojuntura.

Sin embargo, ain se deben superar algunos desafios, dado que se requiere una alta
conductividad eléctrica en los dispositivos. En las celdas OPV se requiere bastante ingenieria
interfacial para superar la caida de voltaje y la recombinacion de cargas. Esto se puede lograr
variando la funcion de trabajo del grafeno o usando capas buffer entre grafeno y la capa
organica inyectora de huecos. Se debe, ademas, controlar algunos parametros en
nanoestructuras de grafeno, como el tamarfio lateral, morfologia de las capas, estructura de
bandas de energia, temperaturas de recocido, y sus efectos en OPV.

En celdas DSSC, a pesar de mostrar mejoria en la razon de transporte de cargas, se requiere
un grafeno de alta calidad para un buen desempefio en el dispositivo. El grafeno como catodo
presento gran area de superficie y alta actividad catalitica.
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Relevancia del proyecto

Este proyecto propone sintetizar grafeno por método de deposicién quimica en fase de vapor
y posteriormente caracterizarlo. Esto con el fin de ser utilizado como capa conductora
transparente (TCF) en celdas de silicio de heterojuntura como una alternativa de mayor
eficacia en comparacion a ITO. La configuracion propuesta se muestra en la Figura 12

\

4 emitter

o

~ CSE

Figura 12: Celda solar de silicio de heterojuntura (a) previa, con ITO, (b) propuesta, con grafeno.

Objetivo general

En el presente trabajo se busca estudiar tanto la eficiencia como las caracteristicas opticas y
eléctricas de una celda solar de silicio de heterojuntura utilizando grafeno como TCF en
comparacion al uso de ITO.

Objetivos especificos
Fabricacion de grafeno por método CVD utilizando diferentes protocolos y comprobar su
eficacia.

Determinar las propiedades opticas del grafeno para usarlo como TCF, esperando un
resultado mayor o igual a la de una celda que utiliza ITO como TCF.

Determinar la resistencia de hoja de unay varias capas de grafeno fabricado para usarlo como
TCF, esperando un resultado menor o igual a la de una celda que utiliza ITO como TCF.

Hipodtesis
El grafeno crecido por CVD sobre cobre tiene propiedades dpticas y eléctricas comparables
al ITO, con el adecuado nimero de capas y proceso de transferencia.
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Metodologia propuesta
Dividiremos el trabajo en 3 etapas: sintesis, transferencia, y caracterizacion de grafeno.

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

CH, — C + 2H,
El carbono resultante se deposita en la superficie del cobre, formando las capas de grafeno.

Para contrarrestar la contaminacion del cobre utilizaremos dos métodos. El primero consiste
en intercalar etapas de deposito de carbono y de exposicion a plasma de hidrdgeno. El
segundo consiste en realizar una limpieza previa del cobre y realizar el proceso de horneado
con argon.

Una vez terminado el proceso de horneado se debe analizar el cobre mediante espectroscopia
Raman, método que nos permitira verificar la presencia de grafeno o defectos de carbono.
Espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la materia y la radiacidn electromagnética
como funcién de la longitud de onda o la frecuencia de la radiacion. La espectroscopia Raman
es utilizada para determinar los modos vibracionales de las moléculas. Se dirige un laser a la
muestra generando interaccion entre los fotones incidentes y las moléculas del objetivo. Al
interactuar con las moléculas, el fotdn resultante tendra una energia distinta a la energia del
foton incidente. Raman shift es la diferencia entre la energia del foton incidente y la energia
del fotdn resultante. El espectro de Raman, un gréafico de intensidad versus Raman shift, se
puede ver como una huella vibracional de las moléculas. En la Figura 13 se presenta una
estructura simplificada de un espectrometro Raman.

microscope dichroic cylindrical

objective mirror lens
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>

sample
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spectrometer on sample

Figura 13: Estructura de Especttrometro Raman.[120]
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Al realizar espectroscopia Raman de una ldmina de cobre se obtiene el grafico de la Figura
14a. El gréfico presentado en la Figura 14b es la espectroscopia Raman de una ldmina de
cobre sobre la que crecio grafeno.
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Figura 14: Gréfico resultante al realizar espectroscopia Raman en (a) una lamina de cobre normal y oxidada, y (b) grafeno
sobre una lamina de cobre normal y oxidada..[121]

La siguiente fase consiste en la transferencia de grafeno desde la lamina de cobre a vidrio.
Disolveremos el cobre en una solucién de nitrato férrico en agua desionizada. Posteriormente
se quita el exceso de acido del grafeno, y se transfiere al vidrio o substrato deseado.

Posteriormente caracterizamos la muestra. Mediremos la transmitancia del vidrio utilizando
el espectrofotometro y la resistencia de hoja utilizando el método de medicion a 4 puntas
(método de Kelvin).

El método de Kelvin consiste en conectar cuatro puntas equidistantes al material del que se
desea conocer la resistencia de hoja, como se muestra en la Figura 15. Entre los puntos
exteriores, 1 y 4 en la imagen, se mide la corriente con un amperimetro, y entre los puntos
interiores, 2 y 3, se mide el voltaje.

~—
O
U,

2 3

Figura 15: Configuracion método de cuatro puntas.[122]

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

. m AV
ST In(2) I
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Donde R; es la resistencia de hoja medida en Qsq~1, AV es la diferencia de voltaje medida
en el voltimetro y I es la corriente aplicada.

La espectrofotometria consiste en comparar la transparencia de una muestra con una
medicién de referencia, por ejemplo, aire. Se emite luz desde una lampara de tungsteno
ultravioleta. La luz se dirige a la red de difraccién, separandola por longitud de onda. La luz
dividida pasa por un semiespejo que divide la sefial en dos. Parte de la sefial atraviesa el
medio de referencia, en este caso aire, para llegar al detector de control, mientras la otra parte
de la sefial atraviesa la muestra para llegar al detector de muestra. Cada detector consiste en
un fotomultiplicador, que, por efecto fotoeléctrico, desprenderé electrones generando una
corriente, y consecuentemente una diferencia de potencial. Los datos resultantes son de
voltaje versus longitud de onda, A, que, luego de realizar célculos en el software Origin, nos
entrega un gréafico de Transmitancia versus A. Para obtener un gréafico de transmitancia versus
longitud de onda basta con calcular la razén entre el voltaje resultante en el detector de
muestra y el de referencia. Posteriormente se obtiene el area bajo la curva que entrega la
transmitancia total.

1. Lampara
i 2. Monocromador
O— ————————————————— -~ == Semiespejo
4. Muestra
2 P Fotomultiplicador
R .. 6. Detector

.

Figura 16: Diagrama espectrofotometro.
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Trabajo avanzado

Sintesis

Utilizamos el método de CVD para sintetizar grafeno. Para esto, colocamos ld&minas de cobre
sobre el bote de cuarzo, que serd ubicado en el horno. La configuracion general consiste en
un rollo de cobre dentro del tubo de cuarzo y 2 tapas de cobre, una a cada lado. Esta
configuracién se presenta en la Figura 17. Con la configuracion lista, generamos vacio en el
interior del horno utilizando una bomba turbo molecular para sustituir el flujo de aire con un
flujo limpio de 20 sccm de H, 0 Ar. Calentamos el horno en este ambiente hasta alcanzar
los 1000°C en 90 minutos. Una vez alcanzada la temperatura, comenzamos el proceso de
sintesis. En el trabajo presente llevamos a cabo el proceso de sintesis con 3 combinaciones
de ambientes diferentes.

Figura 17: Configuracion para sintetizar grafeno por método CVD. 1. Tubo de cuarzo. 2. Rollo de cobre dentro del tubo
de cuarzo. 3, 4. Tapas frontal y trasera, respectivamente, hechas de cobre para el tubo. 5. A cada tapa se le hace un agujero
en el centro para permitir el flujo de aire en el tubo.

La primera metodologia consiste en 30 minutos iniciales a 1000°C en un ambiente de H,
para estabilizar. Posteriormente se intercala entre periodos de 10 sccm de H, y 20 sccm de
CH, y periodos de 10 sccm de plasma de H,, hasta alcanzar 4 ciclos completos. Se termina
el proceso de crecimiento manteniendo 10 sccm de H, y 20 sccm de CH, durante 30
minutos. Finalmente, se baja la temperatura en un flujo de 20 sccm de Ar. Se usa este
protocolo para crecer grafeno con dos configuraciones distintas. Llamaremos H1 al intento
realizado con la configuracion mostrada en la Figura 17, y H2.1 y H2.2 a los intentos
realizados con la misma configuracion, esta vez sin la tapa delantera (Figura 17.3).

En un intento de verificar la posibilidad de sintetizar grafeno prescindiendo de H,, realizamos
el mismo método descrito previamente, esta vez intercambiando H, por Ar, medicion que
Ilamaremos Al. Se alcanzan los 1000°C en 90 minutos en un ambiente de 20 sccm de Ar.
Durante 30 minutos se mantiene el flujo de Ar. Intercalamos periodos de 10 sccm de Ar y
20 sccm de CH, y periodos de 10 sccm de plasma de Ar, hasta alcanzar 4 ciclos completos.
Se termina el proceso en un ambiente de 10 sccm de Ar y 20 sccm de CH, durante 30
minutos. Finalmente, se baja la temperatura en un flujo de 20 sccm de Ar.

En un nuevo intento de sintesis prescindiendo de H,, medicion que llamamos A2, para evitar
la limpieza de cobre durante el horneado, se realiza una limpieza previa del cobre con acido
acético. Para la limpieza, se sumerge el cobre a utilizar en &cido acético por aproximadamente
3 segundos. Una vez limpio, se ubica en el horno rapidamente para evitar contaminacion. Se
genera vacio y elevamos la temperatura hasta 1000 °C en 90 minutos en un ambiente de

28



10 sccm de Ar. Una vez alcanzada la temperatura, se mantiene el flujo de Ar durante 30
minutos. Pasados los 30 minutos, se agrega un flujo de 10 sccm de CH, y se mantiene
durante 40 minutos. Finalmente, se baja la temperatura en un ambiente de 10 sccm de Ar.

Caracterizacion Raman

Una vez sacadas las muestras del horno, se puede caracterizar utilizando espectroscopia
Raman. Se realiz6 un analisis de cada muestra en el rango de Raman Shift 1000 —
3200cm™1 con potencia de laser 5% y amplificacion x50.

El espectro Raman de grafeno presenta 2 picos importantes, el primero siendo el de la banda
G, alrededor de ~ 1600cm™1, y el segundo siendo la banda 2D, alrededor de ~2800cm ™1,
como se presenta en la Figura 18a. La banda G se asocia a las vibraciones en el plano de los
atomos de carbono enlazados como sp? (enlaces tipo C=C). La banda 2D se relaciona con
los pardmetros estructurales en la orientacion del eje ¢ (perpendicular al plano de grafeno),
dado que es sensible al orden de apilamiento de grafito a lo largo del eje c. En ocasiones se
presenta un pico alrededor de ~1300cm ™1, siendo la banda D, que resulta de la presencia de
impurezas en el material de grafito, como desorden en el angulo o largo de enlace, vacancias,
borde de granos, etc. Un ejemplo de esto se presenta en la Figura 18b, para una muestra de
oxido de grafeno. Incluso, como se presenta en la Figura 18c, en ocasiones podria no verse
la banda 2D al oxidar una muestra.
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Figura 18: Caracterizacion por espectroscopia Raman de grafeno. (a) Grafeno [73] (b) Oxido de grafeno [123] (c)
Nanocintas de 6xido de grafeno [124].
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La primera medicion, H1, resultd en el espectro raman presentado en la Figura 19. Este
grafico es muy similar al espectro raman de la Figura 14a, lo que nos indica que en esta
muestra no hay carbono. Esto puede ser consecuencia de que las tapas impiden el flujo de
gases dentro del tubo de cuarzo.
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Figura 19: Caracterizacion por espectroscopia Raman de la muestra H1.

Para la siguiente medicion, H2.1, obtuvimos el grafico presentado en la Figura 20b, analisis
hecho para la zona de la muestra presentada en Figura 20a. El espectro Raman de nuestra
muestra tiene caracteristicas similares a los presentados en la Figura 18c, presentando picos
en las bandas D y G, y la ausencia del pico de la banda 2D. Esto nos indica que la muestra
H1 presenta carbono. Por la similitud de los graficos podria significar presencia de 6xido de
grafeno, grafeno amorfo, entre otras, sin embargo, falta mayor andlisis de la muestra.
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Figura 20: Caracterizacion por espectroscopia Raman de la muestra H1. (a) Seccidon medida de la muestra. (b) Gréfico de
Intensidad versus Raman Shift obtenido mediante espectroscopia Raman.

Para la medicion, H2.2, obtuvimos el grafico presentado en la Figura 21b, analisis hecho para
la zona de la muestra presentada en Figura 21a. El espectro Raman de nuestra muestra tiene
caracteristicas similares a los presentados en la Figura 14b, presentando picos en las bandas
D, Gy 2D, lo que indica que esta muestra si presenta grafeno.
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Figura 21: Caracterizacion por espectroscopia Raman de la muestra H2. (a) Seccidon medida de la muestra. (b) Gréfico de
Intensidad versus Raman Shift obtenido mediante espectroscopia Raman.
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Para las mediciones Al y A2, obtuvimos los graficos presentados en la Figura 22a y Figura
22b, respectivamente. Como se aprecia en la figura, en este caso no hay picos representativos
de las bandas D, G o0 2D, por lo que se asume que no hay carbono en la muestra. La ausencia
de carbono en la muestra probablemente se deba a la sintesis sin H,.
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Figura 22: Gréfico de Intensidad versus Raman Shift obtenido por espectroscopia Raman para las muestras (a) Al y (b)
A2.
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Conclusiones preliminares

En este trabajo, se busco sintetizar y caracterizar grafeno. Se crecié grafeno de manera
exitosa sobre una ldmina de cobre utilizando el método de horneado CVD a una temperatura
de 1000°C. El horneado se llevé a cabo siguiendo cuatro protocolos diferentes. Los primeros
dos intentos se hicieron en un ambiente de H,, CH, y plasma de hidrégeno, diferenciandose
Unicamente en que el primer intento, H1, presenta ambas tapas de cobre, y en el segundo,
H2.1y H2.2, se utilizé Unicamente la tapa trasera. El tercer intento, Al, se llevd a cabo en
un ambiente de Ar, CH, y plasma de Ar. Finalmente en el cuarto intento, A2, se limpio
previamente el cobre con acido clorhidrico, llevando a cabo el horneado en un ambiente de
Ar y CH,. Posteriormente se realizd una caracterizacion por espectroscopia Raman, para
confirmar la presencia de carbono o grafeno, resultando en presencia de carbono en las
muestras H2.1, grafeno en la muestra H2.2, y ausencia de ambas en las muesras H1, Al y
A2.

A partir de la espectroscopia raman resultante de las muestras A1y A2, y la ausencia de picos
en las bandas relevantes se puede concluir que no es factible sintetizar grafeno sobre cobre
por horneado CVD sin un ambiente de H,.

El horneado CVD en un ambiente de H,, CH, y plasma de hidrogeno resulto en carbono y
grafeno. De las muestas H2.1 y H2.2 se puede deducir que la configuracion mas eficiente a
la hora de sintetizar grafeno mediante horneado CVD es prescindir de la tapa de cobre
delantera en el tubo de cuarzo. Se infiere que este resultado se debe a una mayor facilidad de
entrada de gases al tubo de cuarzo, con la misma dificultad de salida del tubo, que permite
una interaccién mas prolongada.

Se espera en experimentos futuros transferir el grafeno horneado a la celda solar como TCF
para poder realizar las mediciones respectivas de transmitancia y resistencia de hoja, y una
comparacion de sus caracteristicas con una celda con ITO como TCF.
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Anexos
Algunas definiciones

Exfoliacidon en estado liquida asistida con ultrasonido

Es un método en que, con la ayuda de ultrasonido, la interaccion entre solvente y los
materiales exfoliados supera la fuerza de Van der Waals entre capas y minimiza la energia
superficial entre nanomateriales bidimensionales de tal manera que pueden ser dispersados
de manera estable en el solvente sin aglomeraciones. La eleccion del solvente juega un rol
crucial para la exfoliacion del material y la estabilidad de las nano laminas de material.

Se irradia ultrasonido en suspensién de grafito con ondas densas y escasas, produciendo un
gran numero de burbujas pequefias. Estas burbujas se forman y crecen en la region de presion
negativa en la que las ondas de ultrasonido se propagan longitudinalmente y se cierran
rapidamente en la regidn de presion positiva. Este efecto de cavitacion genera una alta presion
instantanea de sobre 100MPa. La continua alta presion (“pequefias explosiones”) impacta
con el grafito constantemente, causando la exfoliacion de la ldmina para formar grafeno con
una o pocas capas. Dada la baja presion entre capas de grafito, es dificil que se exfolie y
algunos solventes se deben afiadir para asistir la exfoliacion. Actualmente se utilizan
solventes organicos o surfactantes.

Sintesis Solvotermal

Se define como una reaccidn quimica que ocurre en un solvente a temperatura mayor que su
temperatura de ebullicién en un recipiente sellado. Este método permite tener un control
preciso en el tamafio de la particula y la distribucion de la forma mediante el ajuste de los
parametros de reaccion.

Surfactante

Compuestos que disminuyen la tension superficial entre liquido-liquido, gas-liquido o
liquido-solido. Los surfactantes anidnicos contienen grupos funcionales anidnicos en su
“cabeza”, como sulfato, sulfonato, fosfato y carboxilos

wt%
Porcentaje por masa. Mezcla de masa m;,;. La fraccion de masa en la mezcla de una
sustancia de masa m; es w;. Se expresa como porcentaje X wt%.

m;

w; =
Mot
Recubrimiento por centrifugacion
Procedimiento utilizado para depositar capas delgadas sobre sustratos planos. Se deposita un
poco del material en el centro del sustrato. Se rota el sustrato para extender el material
mediante fuerza centrifuga. La rotacion continla hasta obtener el grosor deseado. El solvente
generalmente es muy volatil y se evapora durante el proceso.
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Figura A.1: Diagrama explicativo de recubrimiento por centrifugacion.[125]

Recubrimiento por inmersion
Sumergir el sustrato en el material de cobertura, se retira el sustrato y se deja escurrir. Luego,
la pieza cubierta se puede secar mediante secado forzado o mediante horneado.

Substrate
~ Coating
% P
Precursor ! 5
solution \V I
\h Yk . : 4 s o . °
. o L] ° ® ° >
o emm|] * s ES A =
e ® o ” o .
- L)
°,* H o i
Step 1 Step 2 i Step 3 ) Step 4

Figura A.2: Diagrama explicativo de recubrimiento por inmersion.[126]

Filtracion al vacio
Se utiliza para separar un sélido de un liquido, mediante “aspiracion” que genera una
diferencia de presiones. Esta diferencia de presiones forzara al liquido a pasar por un filtro.

large enough particles of solid

cannot fit through tiny holes in

filter paper, sc remain here
Biichner moistened
funnel filter paper

porous plate

(plate with holes in)
rubber bung

Buchner rubber tubing

flask
T

suction from aspirator creates
partial vacuum in flask

filtrate (liquid that passes through
filter paper) collects here

Figura A.3: Diagrama explicativo de método de filtracion al vacio.[127]

Método de Langmuir-Blodgett

Laminas de Langmuir se forman al tener moléculas anfifilicas (‘cabeza’ hidrofilica; ‘cola’
hidrofobica) esparcidas en la interfaz de agua-aire. Estas moléculas se ordenan verticalmente,
disminuyendo la tension superficial. Luego, se comprimen con barreras para transferir la
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monocapa al sustrato. Este método se puede utilizar para depositar monocapa anfifilicas en
sustratos (El 6xido de grafeno GO es anfifilico).

|

Monolayer ‘—

Figura A.4: Diagrama de método de Lagmuir-Blodgett[128]

Meétodo de Roll-to-roll:
Este método se utiliza para adherir una lamina de material a un sustrato flexible enrollado.
Se presenta un diagrama del método en la Figura A.5

Graphene on
polymer support Released
polymer support

/ Polymer support
4

Target substrate

Graphene on Cu foil

Graphene on target

Figura A.5: Diagrama explicativo de método roll-to-roll [35]

Juntura Schottky

Una barrera de energia potencial para electrones formada en la juntura entre metal y
semiconductor. Cuando se juntan grafeno y silicio forman una juntura de Schottky, un
camino de un solo sentido para electrones que, al ser iluminado con luz, actia como zona de
conversion de poder para la celda solar.
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