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Resumen

La energia solar fotovoltaica es una de las energias renovables mas populares dado su precio
y su facilidad de instalacion. Las celdas solares comerciales y con mayor proyeccion son las
celdas de silicio, entre las cuales se destacan las celdas solares de heterojuntura (SHJ) por su
mayor eficiencia, y menor costo de manufactura en comparacion con las celdas de silicio
tradicionales. Ademas, pueden fabricarse de manera que sean bifaciales, es decir, que la luz se
absorba tanto por la cara frontal como por la cara posterior. Para la propagacion de corriente,
el conductor transparente mas comun en estas celdas es el 6xido de indio y estafio (ITO). Este
material es caro, estd compuesto por elementos raros y es toxico para las personas. Esto motivo
a buscar otro conductor transparente que no sélo sea mas amistoso para el medio ambiente y
menos riesgoso para las personas, sino que reduzca los costos y mejore la eficiencia de la celda.
El material elegido como potencial reemplazo es el grafeno.

Desde su auge en 2004, el grafeno ha sido uno de los materiales mas interesantes de estudiar
dada sus propiedades oOpticas y eléctricas unicas en su clase, con una velocidad de portadores
de 15000 cm?/(Vs), una brecha de energia sintonizable, una transmitancia del 97.5% y una
sintesis simple y de bajo costo. Estas propiedades lo hacen un candidato muy prometedor para
su uso como electrodo propagador de corriente (CSE) en celdas de colorante. Estudios tedricos
demuestran que el reemplazo del electrodo en celdas SHJ por grafeno no es sélo posible, sino
que puede llegar a tener eficiencias mayores que con el ITO.

En este trabajo se presenta una revision bibliografica de grafeno como CSE en celdas de
colorante, de silicio cristalino y heterojuntura. A partir de estos antecedentes se propone un
proyecto de investigacion cuyo objetivo es estudiar de forma experimental el efecto del grafeno
no dopado, como reemplazo del ITO, en el transporte de corriente en celdas SHJ. Esto se
realizara a través de un analisis estructural, dptico y eléctrico del grafeno y de la interfaz
grafeno/celda. Estos resultados se compararan con las celdas con ITO como CSE.

La hipodtesis de esta propuesta es que la cantidad adecuada de capas de grafeno tiene
propiedades comparables e incluso superiores a las del ITO en términos de movilidad de cargas,
transparencia y resistencia de hoja. Por lo tanto, se propone reemplazar el semiconductor
transparente mas comun en celdas solares de heterojuntura, ITO, por laminas de grafeno para
mejorar la eficiencia y disminuir el costo de las celdas.

La metodologia de trabajo propuesta consiste en sintetizar grafeno por el método deposicion
quimica de vapor (CVD), caracterizar el grafeno para comprobar su calidad y transferirlo a
celdas SHJ proporcionadas por el Instituto Nacional de Energia Solar (INES, Francia). Estas
celdas se evaluaran con y sin grilla metalica para demostrar si el grafeno es un candidato que
puede competir e incluso reemplazar al ITO. Es importante destacar que la celda de silicio tiene
una estructura texturada con micropiramides, por lo que uno de los desafios va a ser depositar
el grafeno de manera exitosa sobre este arreglo.



Abstract

Photovoltaic solar energy is one of the most popular renewable energies given its price and
ease of installation. The commercial solar cells with the greatest projection are silicon cells,
among which the heterojunction solar cells (SHJ) stand out for their higher efficiency and lower
manufacturing cost compared to traditional silicon cells. In addition, they can be manufactured
in such a way that they are bifacial, that is, that the light is absorbed by both the front and rear
sides. For current spreading, the most common transparent conductor in these cells is indium
tin oxide (ITO). This material is expensive, made up of rare elements and toxic to people. This
motivated the search for another transparent conductor that is not only better for the
environment and for people, but also reduces costs and improves the efficiency of the cell. The
material chosen as a potential replacement is graphene.

Since it’s increase in popularity in 2004, graphene has been one of the most interesting
materials to study given its one-of-a-kind electrical and optical properties, with a carrier
velocity of 15000 cm? /(Vs), a tuneable energy gap, a 97.5% transmittance and a simple and
low-cost synthesis. These properties make it a very promising candidate for use as a current
spreading electrode (CSE) in dye cells. Theoretical studies show that the replacement of the
electrode in SHJ cells by graphene is not only possible but can also have higher efficiencies
than with ITO.

This work presents a bibliographic review of graphene as CSE in dye cells, crystalline
silicon and heterojunction solar cells. Based on this background, a research project is proposed
whose goal is to study the effect of undoped graphene, as ITO replacement, on the current
transport in SHJ cells. This will be done through a structural, optical and electrical analysis of
graphene and the graphene/cell interface. These results will be compared to cells with ITO as
CSE.

The hypothesis of this proposal is that the appropriate amount of graphene layers has
properties comparable and even superior to those of ITO in terms of charge mobility,
transparency and sheet resistance. Therefore, we propose to replace the most common
transparent electrode in heterojunction solar cells, ITO, with graphene sheets to improve
efficiency and lower the cost of the cells.

The methodology of the proposed work consists of synthesizing graphene by the chemical
vapor deposition method (CVD), characterizing the graphene to check it’s quality and
transferring it to SHJ cells provided by the National Institute of Solar Energy (INES, France).
These will be evaluated with and without a metallic grid to show if graphene is a candidate that
can compete and even replace ITO. It is important to highlight that the silicon cell has a textured
structure with micro-pyramids, so one of the challenges will be to successfully deposit the
graphene on this configuration.
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Antecedentes

La energia solar fotovoltaica es uno de los candidatos lideres dentro de las energias
renovables dado su bajo impacto ambiental, bajo costo y facil implementacién. Desde el
descubrimiento del efecto fotovoltaico en el afio 1839 hasta el 2020, la eficiencia de las celdas
solares ha llegado a un récord de 47.1% para celdas de cuatro o mas junturas [1]. Estas ultimas
son complejas y costosas, por lo que su desarrollo atin estd a nivel de laboratorio. Las celdas
de silicio corresponden al 94% del mercado porque son baratas y en general no necesitan una
gran cantidad de elementos raros para construirse. Su eficiencia ha alcanzado 26.1% para las
celdas de silicio cristalino y 26.7% para las celdas de silicio de heterojuntura [2]. Para mejorar
estas celdas de silicio se busca optimizar la superficie para absorber mas fotones y aumentar el
transporte de corriente. A esto se suma la implementacion de celdas bifaciales para recolectar
luz por ambos lados.

Las celdas de silicio cristalino son esencialmente junturas np, es decir, diodos que se activan
con la incidencia de fotones. El foton incide en la oblea de silicio generando un par electron-
hueco. El electron se dirige al material semiconductor de tipo n mientras que el hueco se mueve
al material semiconductor de tipo p. Esto crea una diferencia de potencial en la celda. Las
actuales celdas de silicio cristalino (Figura 1) se basan en una oblea de silicio dopado como
material activo. Para generar la juntura, el material se expone a un dopante del grupo V de la
tabla periddica para generar una superficie tipo n llamada emisor. Lo mismo se hace con un
dopante del grupo III en la parte posterior generando una superficie de campo trasera (back
surface field) dopada tipo p. Luego se coloca una capa pasivante y antirreflejo sobre el emisor.
Finalmente se depositan los contactos eléctricos, una grilla metalica en la parte superior y una
pelicula metalica en el lado posterior. Se suele texturizar la oblea de silicio para que la
absorcion de fotones sea mayor.
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Figura 1: Seccion transversal simplificada de una celda de silicio monocristalino comercial. [3]

Las celdas de silicio de heterojuntura, SHJ (silicon heterojunction), han ido aumentando en
popularidad dada su alta eficiencia. Estas se componen de una oblea de silicio cristalino de tipo
n rodeado por un pasivante intrinseco de silicio hidrogenado, un emisor de silicio amorfo (tipo
p) a un lado y en el otro lado una superficie de campo trasera (back surface field) de silicio



amorfo de tipo n. Ambas caras son luego cubiertas por capas de 6xido conductor transparente
que, en conjunto con una grilla metalica, forman los electrodos para propagar corriente CSE
(current spreading electrode) (Figura 2a, 2b). Para mejorar la absorcion de fotones en el silicio
(absorcion integral) se texturiza la superficie de la oblea con micropiramides para disminuir la
reflexion de luz (Figura 2c). Esto hace que todas las capas siguientes tengan la misma
morfologia, mejorando la absorcion integral sustancialmente.
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Figura 2: (a) Celda de heterojuntura a base de ITO como CSE. (b) Celda de heterojuntura con grafeno como CSE
frontal. (c) Silicio texturizado con micropiramides. [4]

Dentro de los 6xidos conductores transparentes, TCO (transparent conductive oxide), 1os
mas comunes para celdas de heterojuntura son 6xido de indio y estafio, ITO (indium tin oxide)
y oxido de zinc dopado con aluminio, AZO (aluminium doped zinc oxide). E1 ITO es el mas
utilizado con una transmitancia de ~80% para espesores con buen rendimiento eléctrico, esto
es, entre 150 y 250 Ohm/sq y una velocidad de portadores de hasta ~50 mc?/(Vs) [5]. Una
importante desventaja del ITO es la escasez de indio, su alto costo y su toxicidad [6], por lo
tanto, a través de la investigacion cientifica se busca reemplazar este material como conductor
transparente.

El grafeno es un material dos dimensional formado por atomos de carbono ordenados en
forma de hexdgonos. El grafeno sintetizado por CVD tiene la capacidad de superar los
problemas que impone el ITO como CSE en celdas solares de heterojuntura dado que tiene una
mayor transmitancia (97.5%) y menor resistencia de hoja (750 Ohm/sq pero se puede bajar a
30 Ohm/sq aumentando el nimero de capas o en combinacion con una grilla metélica) [7], [8],

[9], [10], [11].

El grafeno es un material dos-dimensional de una sola capa de 4&tomos de carbono ordenados
en una red hexagonal. En los afios 1970 se intento sintetizar grafeno depositando capas finas
de grafito en la superficie de metales de transicion y a través de métodos de deposicion quimica,
pero no se pudo caracterizar sus propiedades eléctricas por problemas de sintesis incompleta o
la falta de instrumentos adecuados. La publicacion del trabajo de Novoselov et al, donde se
reporta por primera vez las propiedades eléctricas de manera experimental, fue el punto de
inflexion y la popularidad del grafeno se dispar6 [12]. El grafeno ha atraido un interés tremendo
gracias a sus propiedades como alta movilidad de cargas, transparencia, resistencia mecéanica
y flexibilidad [13]-[20].



Las propiedades electicas del grafeno son una de las razones por la que el material tuvo un
auge de popularidad en 2004. Dicho material tiene una relacion energia-momento lineal que
hace que los electrones en €l se comporten como particulas sin masa [4]-[6]. En 2007 se midio
la velocidad de cargas en el grafeno a temperatura ambiente la cual es de 15000 cm?/(Vs) [16].
Ademas tiene brecha de energia sintonizable (funable band gap) [21], transporte balistico con
un camino libre medio entre 300-500 nm [22].

Ahora bien, para obtener una baja absorcion de luz se tiene que limitar la cantidad de capas
de grafeno. Con 5 capas la transmitancia baja de 97.5% a 88.5% [7]. Al bajar el nimero de
capas puede ser necesario doparlas para no perder las caracteristicas eléctricas [23].

La sintesis de grafeno necesita menos recursos que la de ITO. La primera vez que se sintetizo
fue con el método clivaje micromecénico. Este método consiste en usar cinta adhesiva scotch™
para delaminar. Pero, el grafeno de mayor calidad es sintetizado por deposicion quimica de
vapor, CVD (chemical vapor deposition), en laminas de cobre. Este tiene una resistencia de
hoja de un orden de magnitud menor que grafeno sintetizado por otros métodos [24]-[32]. Para
aislar el grafeno se elimina la lamina de cobre comenzando con una solucion de 4cido nitrico
(HNOs3) y luego se coloca en una solucion de nitrato de hierro (III), Fe(NO3)s. Por altimo, se
enjuaga en una solucion de acido clorhidrico (HCI) al 2%. Una o més capas de grafeno pueden
luego depositarse en la celda solar para que cumpla la funcién de CSE.

Experimentos han demostrado que el grafeno sintetizado por CVD tiene propiedades
superiores comparado con los electrodos conductores transparentes mas comunes en términos
de resistencia eléctrica y transparencia [32]. Ademas, se ha reportado que el crecimiento de
grafeno a grandes escalas no solamente es posible [33], sino que también se ha usado
exitosamente como electrodo transparente en celdas fotovoltaicas organicas y en celdas solares
de colorante [34], [35]. Esto, junto con sus propiedades Opticas y eléctricas, hace que el grafeno
tenga un potencial enorme como sustituto de ITO en celdas solares de heterojuntura.



Estado del Arte

El grafeno ha mostrado ser un candidato muy prometedor como electrodo propagador de
corriente (CSE) en celdas de colorante, DSSC (dye sensitized solar cells); lo que ha motivado
estudios para reemplazar al ITO e incluso la grilla metalica como CSE para celdas de silicio
cristalino y de heterojuntura. Se destacan los trabajos de Pei Dong, et al. 8], Behura, et al. [36],
Vaianella, et al. [37] y Lancelotti, et al. [7]

Las celdas de colorante (Figura 3a) transforman la energia solar en energia eléctrica
aprovechando el principio de la fotosintesis de los colorantes vegetales para la absorcion de
luz. Estas celdas estdn compuestas por un sustrato con una ldmina de 6xido transparente
conductor (TCO). Este puede ser ITO u 6xido de estafio dopado con fluor (FTO). Luego se
cubre con un semiconductor poroso que se compone de TiO2 o ZnO en el cual se absorbe el
colorante, llamado sensibilizador. Este ultimo tiene la tarea de absorber la luz. En conjunto el
TCO, el semiconductor y el colorante forman el fotoanodo de la celda. Luego un electrolito se
usa para regenerar las cargas del colorante. Por ultimo, la celda se completa con un catodo
compuesto por TCO con una capa conductora de platino. Pei Dong, et al. [8] estudid
experimentalmente el reemplazo del TCO en el fotoanodo de celdas DSSC por una capa de
grafeno con una grilla de platino, como se muestra en la Figura 3b.
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Figura 3: Esquema ilustrativo de la celda de colorante. (a) Celda tradicional. (b) Celda con grafeno y grilla de
platino.

Pei Dong, et al. utiliz6 un vidrio para depositar grafeno sintetizado por CVD, afiadio la grilla
de platino para luego depositar el TiO2 y color6 este ultimo. De este modo, el grafeno forma
parte del fotoelectrodo en celda DSSC. Finalmente, se completo la celda con el electrolito y
contra electrodo (Figura 4). La resistencia de hoja (sheet resistance) del CSE conformado por
grafeno y la grilla de Pt fue de hasta 3 Ohm/sq y su transmitancia fue de 80%.



Figura 4: Esquema ilustrativo del electrodo transparente y celda de colorante. Izquierda: grafeno sobre grilla de
platino. Derecha: Celda de colorante con grafeno. [8]

La celda con un TCO formado por una red de platino sin grafeno tuvo una eficiencia de
0,17%, mientras que la celda con una red de platino y grafeno tuvo una eficiencia de 0,4%, una
mejora de 1,4 veces. Ademas, esta tltima celda tiene una corriente de cortocircuito mayor que
la de tnicamente platino, lo que indica que el grafeno ayuda a colectar una mayor cantidad de
electrones.

Los resultados descritos muestran que, por la buena combinacion de propiedades Opticas y
eléctricas, celdas con grafeno y redes de metal como CSE pueden contribuir al desarrollo de
las celdas solares.

Behura, et al. [36] estudio el efecto de una doble capa de grafeno en la eficiencia de celdas
de silicio cristalino, usandolo como CSE en reemplazo de la grilla de plata que cominmente
se usa en estas celdas (Figura 5a). Las simulaciones fueron basadas en la caracterizacion de
grafeno.

Para la fabricaciéon de grafeno se utilizd clivaje micromecanico de grafito pirolitico
altamente orientado, HOPG (por sus siglas en inglés). La bicapa fue caracterizada por
microscopia de fuerza atomica, AFM (Atomic force microscopy), y espectroscopia Raman para
medir sus propiedades estructurales.
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Figura 5: Esquema ilustrativo de la celda. (a) Izquierda: Celda de silicio cristalino con grilla metalica. Derecha:
Celda de silicio cristalino con grafeno como CSE. (b) Grilla de plata como CSE. (c) Grafeno como CSE
transparente. [36]

Las celdas de grafeno simuladas tuvieron una eficiencia del 24.85%, comparado con el
21.44% de las celdas con red de plata. Se observé que la densidad de corriente de cortocircuito
es mayor en la celda con grafeno que en la celda basada en plata, con valores de 38.4 mA/cm?
y 31.7 mA/cm?, respectivamente (Figura 5b y 5c). Este resultado se puede deber a la alta
transparencia y conductividad de la celda con grafeno, lo que permite una alta absorcién
integral de fotones en el silicio. Esto se confirma por la mayor tasa de fotogeneracion observada
en la simulacion para la celda con grafeno. Asimismo, se observé que la tasa de recombinacion
es menor para esta misma celda.

Por otro lado, la eficiencia cudntica interna para la celda basada en grafeno es
aproximadamente 64.8% para la luz azul y verde. Esto indica una alta distancia de difusion de
cargas minoritarias y confirma ademds que la superficie frontal esta bien pasivada y que la
recombinacion en la superficie trasera es baja (Figura 6).
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Figura 6: Eficiencia cuantica interna y externa de la celda con grafeno. [36]
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En conclusion, las simulaciones de Behura muestran que la bicapa de grafeno puede
reemplazar la grilla de plata como CSE en una celda de silicio cristalino. Hasta donde sabemos,
esto no se ha probado experimentalmente para este tipo de celdas.

Vaianella, et al. estudié con simulaciones el potencial optico del grafeno como CSE para
celdas solares basadas en silicio amorfo, en reemplazo del ITO (Figura 7). Para esto calcula la
absorbancia integral en el material activo de la celda (silicio amorfo) cubierto con una capa de
ITO y la compara con una pelicula de grafeno cubierta con un recubrimiento antirreflectante

de SiOo.
Graphene S40; : _l

Amorphous silicon Amorphous silicon

. siver  siver
(a) (b)

Figura 7: Esquema ilustrativo de la celda de silicio. (a) Celda con grafeno como CSE con capa antirreflectante de
Si02. (b) Celda con ITO como CSE. [37]

En primer lugar, analizo distintos espesores de ITO como CSE para luego comparar estos
resultados con los que se obtuvieron al utilizar grafeno (Figura 8). Encontré que el grosor con
mayor rendimiento Optico para el ITO es alrededor de 60nm, pero otros estudios han
demostrado que a 100nm de espesor se tiene mejor rendimiento por la menor resistencia de
hoja [9], [10]. Por lo tanto, Vaianella utiliz6 ITO de 100 nm de espesor, con el que obtuvo una
absorbancia integral de 30.9% en el material activo de la celda.

Vaianella, et al. [37] examind la estructura con el grafeno como electrodo y demostré que
las propiedades Opticas del grafeno no dependen del dopaje para longitudes de onda entre 300-
750nm. Al cambiar el nimero de capas, encontré que incluso con 10 capas de grafeno la
absorbancia integral de la celda es mayor que con la estructura de ITO. Esto se debe a la alta
transparencia del grafeno, pese al aumento del nimero de capas, ya que, segin sus calculos,
cada capa de grafeno apilado absorbe s6lo 0.3% de la luz, en contraste con el 2.3% cuando esta
rodeado de aire. El mejor rendimiento de la celda se logra con 4 capas de grafeno, con una
absorbancia de 34.4% y una resistencia de hoja de 30 Ohm/sq [9]-[11].
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Figura 8: Grafico absorbancia integral. (a) Celda con ITO como CSE. (b) Celda con grafeno como CSE. La
linea punteada azul representa la absorbancia integral del ITO. Las cruces representan la absorbancia integral
del grafeno por capas. [37]

Después de establecida la superioridad del grafeno para luz incidente normal, se investigod
si se comporta de la misma manera para angulos entre 0° y 90°. El angulo de incidencia no
tiene mucho efecto en la celda con grafeno hasta llegar a los 60°, mientras que con ITO la
absorbancia integral incrementa hasta ser comparable con el uso de grafeno. En general, el
grafeno es mas eficiente para angulos hasta 70°. Mientras que, para mayores angulos de
incidencia, ambos materiales tienen rendimiento similar.

Vaianella, et al. demuestra que las propiedades eléctricas y Opticas del grafeno son
apropiadas como electrodo conductor transparente en celdas fotovoltaicas de silicio amorfo. El
grafeno permite un aumento en la absorbancia integral de 3,5 puntos porcentuales respecto del
electrodo de ITO. Ademas, la absorbancia de celda de grafeno es casi constante entre los
angulos 0 y 50°, permitiendo flexibilidad en la orientacion del panel. Este resultado dependera
de la habilidad de fabricar estructuras con grafeno entre el silicio amorfo y la capa
antirreflectante.

Lancelotti, et al. [7] estudié experimentalmente el reemplazo del zinc dopado con aluminio
(AZO) con grafeno como CSE en celdas de heterojuntura monofaciales (Figura 9). Para esto,
el grafeno fue sintetizado por CVD y depositado sobre el emisor de la celda. Finalmente, sobre
el grafeno se depositd una grilla de aluminio y un revestimiento antirreflejo, DARC (double
anti reflective coating).
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Figura 9: Esquema ilustrativo de la celda con grafeno como CSE. [7]

De acuerdo con la espectroscopia Raman de grafeno sobre la celda, Lancelotti observo que
las laminas de grafeno podian apilarse sobre la celda (Figura 10a). Ademas, la casi ausencia de

la banda D a 1350cm™ indica que el material es de buena calidad, dado que este pico aumenta
cuando hay defectos.
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Figura 10: (a) Espectroscopia Raman de grafeno sobre la celda. (b) Transmitancia del grafeno y AZO en vidrio.

(7]

Lancelotti compar¢ la transmitancia de grafeno y AZO sobre vidrio. Podemos observar en
la Figura 10b que el grafeno tiene mejor transmitancia que el AZO, incluso con 5
laminas. Las transmitancias obtenidas fueron de 97.5%, 91% y 88.5% para 1, 4 y 5 laminas,
respectivamente. La pelicula de AZO de 20nm de espesor se acerca a la

transmitancia del grafeno de 5 capas, pero este material pierde sus propiedades eléctricas
mientras mas se adelgaza.
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Figura 11: Resistencia de hoja del AZO de acuerdo con el grosor y grafeno por cantidad de capas. [7]

Lancelotti midid la resistencia de hoja de ambos materiales (Figura 11). Observamos que
para la lamina de AZO de 20 y 40nm, la resistencia de hoja es de 5000 y 500 Ohm/sq,
respectivamente. Esto hace que sea inadecuada para una celda solar. La resistencia de una capa
de grafeno sigue siendo demasiado alta, pero cuando nos acercamos a 3 capas y mas, €sta se
compara y es incluso menor a la del AZO. Estos resultados, junto con los resultados de la
transmitancia demuestran que el grafeno es un CSE con gran potencial.

Tabla 1: Parametros fotovoltaicos de las celdas de AZO y grafeno sin DARC.

Front TCE Cell Voo(mV) Jo(mA/cm?) FF(%) Eff(%)
4L graphene A 603 25.3 58.9 8.98
B 601 25.5 64.0 9.81
C 606 25.6 55.4 8.61
5L graphene D 612 24.9 61.5 9.38
E 615 25.3 61.1 9.48
F 618 25.1 64.2 9.95
80 nm AZO G 657 32.1 72.1 15.21

Crecer y depositar grafeno de alta calidad sobre una celda solar no es sencillo, pero como
se observa en la Tabla 1, los valores de las distintas celdas son parecidos, es decir, el proceso
es reproducible. La corriente de corto circuito es mayor en la celda con AZO dado que la celda
con grafeno no tiene una capa antirreflejo. Luego de aplicarle el DARC podemos observar en
la Figura 11 que el grafeno tiene mayor eficiencia cuantica. Esta diferencia se refleja en un
aumento de la corriente de corto circuito del grafeno de 1.4mA/cm? en comparacién con el
AZO.
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Figura 11: Eficiencia cuantica externa de la celda basada en grafeno con la capa antirreflectora y la celda basada
en AZO. [7]

Lancelotti, et al. demostrd que el método de transferencia de capa por capa (layer-by-layer)
sobre la celda proporciona un material de buena calidad. Para las propiedades eléctricas y
Opticas, la celda con 5 ldminas de grafeno tiene una resistencia de hoja de 100 Ohm/sq,
manteniendo una transmitancia relativamente alta, de mas del 85%. Los mejores dispositivos
con grafeno son aquellos con un DARC frontal, los cuales superan a los dispositivos de
referencia con AZO como electrodo conductor transparente en pruebas de corriente de corto
circuito, transmitancia y resistencia de hoja. Esto prueba que el grafeno puede competir con
electrodos conductores tradicionales.

A partir de la literatura revisada, que indica que el grafeno puede lograr tener una resistencia
de 30 Ohm/sq, una transmitancia de 97.5% y una absorbancia integral de hasta 34.4%,
proponemos estudiar el uso de grafeno como CSE en celdas solares de heterojuntura (SHJ) en
reemplazo de oxido de indio y estafio (ITO). A continuacion, se presenta el proyecto de
investigacion que desarrolla la sintesis y deposito de grafeno en celdas SHJ; y caracterizacion
de éstas para comprobar su viabilidad como CSE.
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Objetivo General

El objetivo de esta investigacion es estudiar el efecto del grafeno en el transporte de corriente
en celdas de silicio de heterojuntura (SHJ), cuando se coloca en reemplazo del ITO sobre el
emisor de la celda, a través de un andlisis estructural y eléctrico de la interface grafeno/silicio
amorfo tipo p (Figura 2).
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Obyjetivos Especificos

1. Conocer las propiedades Opticas y eléctricas del grafeno variando el nimero de capas.
2. Evaluar el deposito de grafeno sobre la celda SHJ a través de una caracterizacion

3. Estudiar el transporte de corriente en la superficie frontal de la celda a través de
mediciones de transporte eléctrico y evaluacion del desempetio de la celda.
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Hipotesis

Basados en los antecedentes y el estado del arte expuestos en este trabajo, nuestra hipdtesis
es que el grafeno podria reemplazar al ITO como CSE en celdas de silicio de heterojuntura,
optimizando la cantidad de capas y sin necesidad de dopar el grafeno si se utiliza una grilla
metalica.
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Metodologia propuesta

Para lograr los objetivos propuestos, la metodologia se separa en tres etapas: sintesis,
deposito en celda y caracterizacion de la celda. La fase de sintesis se enfoca en crecer grafeno
por deposito quimico en fase de vapor (CVD). Este proceso se hace en un horno al vacio con
un flujo constante de CH4:H2 como precursor. El grafeno crece en una lamina de cobre que
luego se disuelve en una solucion de nitrato de hierro, lo que permitird transferir el grafeno al
sustrato deseado. Para caracterizar sus propiedades Opticas y eléctricas se transferira a vidrio y
oxido de silicio (Si0z2). En primer lugar, se depositara el grafeno sobre SiO2 para caracterizar
sus propiedades estructurales con microscopia Optica, espectroscopia Raman y microscopia
electronica de barrido, SEM (por sus siglas en inglés). Luego se medira el transporte eléctrico
con el método de cuatro contactos. En segundo lugar, se depositard el grafeno sobre vidrio para
caracterizar sus propiedades Opticas con espectrofotometria en el rango ultravioleta y visible.
La segunda etapa consta en depositar el grafeno en la celda de silicio de heterojuntura (SHJ).
Se caracterizara la celda con grafeno a través de microscopia Optica, espectroscopia Raman,
SEM y microscopia de fuerza atdmica, AFM (por sus siglas en inglés). Cabe destacar que la
celda tiene una textura micropiramidal en la superficie, por lo que esta etapa es fundamental
para determinar si el grafeno se logra depositar de manera exitosa sobre esta superficie. En la
ultima etapa se medird la curva V-I (Voltaje -Corriente) para obtener pardmetros de Voc (voltaje
de circuito abierto), Isc (corriente de corto circuito), factor de llenado, FF (Fill Factor) y
eficiencia (17). Ademads de esta evaluacion, se medird la eficiencia cudntica externa de la celda.
Con esto se obtendra informacion de los efectos resistivos del grafeno en la celda que se
complementara caracterizando transporte eléctrico del grafeno sobre la celda. Esta ultima etapa
de evaluacion de la celda se realizara antes y después de colocar la grilla de plata. Toda esta
metodologia se repetira cambiando el numero de capas de grafeno (entre 1 y 4). Con estos
resultados se concluira la cantidad de capas Optima para reemplazar el ITO en celdas SHJ.
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Trabajo avanzado

Para sintetizar grafeno se introdujo una lamina de cobre de ~10x20 cm en el tubo del horno
CVD. Luego se hizo vacio con una bomba turbomolecular hasta alcanzar una presién de ~107
hPa. Una vez alcanzado este vacio se comienza a aumentar la temperatura del horno hasta llegar
a los 1000 °C en un periodo de 90 min con un flujo constante de hidrégeno (Hz2) de 20 sccm
(standard cubic centimeters per minute). Cuando el horno llega a la temperatura deseada se
disminuye el flujo de H2 (10 sccm) y se comienza a introducir CH4 (20 sccm). Este proceso se
realiza con una temperatura constante de 1000 °C por 3 horas. Al final de este tiempo se
disminuye la temperatura de 1000 °C a temperatura ambiente en un periodo de 2 horas. En esta
ultima etapa se detienen los flujos de H2 y CH4 para luego introducir un flujo constante de
argon de 20 scem. Para caracterizar la muestra de cobre con grafeno se cortan cuadrados 1x1
cm a partir de la ldmina de cobre.

El efecto Raman se debe a la incidencia de un foton en una molécula y la consecuente
interaccidn con los enlaces entre atomos, excitandolos a un estado virtual. Esta excitacion se
puede medir con espectroscopia Raman a través de la diferencia entre la longitud de onda
incidente y la longitud de onda después del choque (Raman shift). Esta informacion es como
una huella dactilar, dado que cada tipo de molécula tiene modos vibracionales propios. En el
caso de grafeno, la espectroscopia Raman debe dar dos picos, correspondientes a las bandas G
(~1537 cm™) y 2D (~2688 cm™'). La banda G es altamente sensible a la cantidad de capas
presente, por lo que la relacion de alturas entre ambos picos permite conocer la cantidad de
laminas de grafeno. Cabe mencionar que puede aparecer una banda D (~1350 cm™), la cual
esta relacionada con el desorden y los defectos del material.
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Figura 12: Espectroscopia Raman de cobre después de CVD.
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Sabiendo esto, caracterizamos la muestra de grafeno con espectroscopia Raman. En la

Figura 12 se observa que no se encuentra ningun pico propio del grafeno, sino que sélo la

fluorescencia propia del cobre (intensidad de fondo en Figura 13a de Gergely [38]). Se obtiene
este mismo resultado en todas las mediciones que hicimos, lo que indica que no creci6 grafeno
sobre cobre durante el proceso de CVD. Creemos que el grafeno no logré depositarse en la
muestra de cobre dado que el horno CVD contenia mucha contaminacion de experimentos

pasados. Para el futuro se sintetizard grafeno en un horno CVD nuevo y sin contaminacion.
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Figura 13: (a) Espectroscopia Raman una ldémina de cobre. (b) Espectroscopia Raman de grafeno en cobre. [38]
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Discusion final

En este trabajo de investigacion se presentod el funcionamiento de celdas solares de silicio y
silicio de heterojuntura (SHJ). Se demostro en el estado del arte que las propiedades del
grafeno muestran que es un potencial electrodo propagador de corriente (CSE) para celdas
solares. Se profundizo este tema en cuatro trabajos: Pei Dong, et al. investigd grafeno sobre
celdas de colorante (DSSC), Behura, et al. present6 una bicapa de grafeno en celdas de
silicio, mientras que Vaianella, et al. estudia el potencial optico del grafeno con simulaciones
en celdas de silicio. Por tltimo, Lancelotti, et al. investiga el potencial del grafeno como CSE
en celdas SHJ. Todo esto con el propdsito de estudiar el efecto del grafeno en el transporte de
corriente en celdas SHJ, en reemplazo del 6xido de indio y estano (ITO), a través de analisis
estructural y eléctrico. Nuestra hipotesis es que el grafeno podra reemplazar al ITO como
CSE en celdas SHJ, optimizando la cantidad de capas y sin necesidad de dopar el grafeno al
utilizar una grilla metélica. Para lograr los objetivos propuestos, la metodologia se separ6 en
tres etapas: sintesis, deposito en celda y caracterizacion de la celda. Finalmente se mostro el
trabajo avanzado sobre crecimiento de grafeno y las opciones para poder mejorar este
proceso.
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