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CRG Chemically reduced graphene
CvD Chemical vapor deposition

CIGS Copper indium gallium selenide
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GLOSARIO

Absortividad: Es la medida de la cantidad de luz absorbida por una disolucion,
definida como la unidad de absorbancia por unidad de concentracion por unidad
de longitud de la trayectoria de luz. Y como absortividad molar (E) se conoce a la
absortividad definida en términos de concentraciones expresadas

en moles por litro.*

Analito: En quimica analitica un analito es el componente (elemento, compuesto o
ion) de interés analitico de una muestra. Son especies quimicas cuya presencia o
concentracion se desea conocer. El analito es una especie quimica que puede ser
identificado y cuantificado, es decir, determinar su cantidad y concentracion en un
proceso de medicidén quimica, constituye un tipo particular de mensurando en la

metrologia quimica.?

Emisores de fosforo: La gran mayoria de las células solares de silicio que se
comercializan tienen una base tipo-p, este suele situarse en la cara frontal de la

célula solar y son denominados como emisores de fosforo.®

Catalizador: Sustancia que sirve para aumentar la velocidad de una reaccién
quimica, conocida como catélisis.*
CVD: La Deposicion Quimica de Vapor o CVD (de sus siglas en inglés Chemical

Vapor Deposition) es un proceso quimico utilizado para producir productos de alta

'D. Skoog; J. Holler; T. Nieman. Principios de andlisis instrumental. 5 ed., Editorial Mc Graw Hill,
Espafia, 2001, pp 322, 353-355 (UV-Vis). 411, 438-441, 450-452 (IR). 291, 297-298, 315 (DRX).
578, 592-593 (Microscopias). 593-596 (SEM).

2 http://quimica.laguia2000.com/general/analito (Consultado el 2 de Noviembre de 2013)

® PONCE ALCANTARA Salvador. Células solares de silicio: fundamentos y aplicaciones. Malaga,
Noviembre de 2008. [en lineal] Disponible en: Sitio web:
http://salvaponce.files.wordpress.com/2008/11/celulas-solares-de-silicio.pdf. Citado en Noviembre
de 2013.

4 F.Gong, H. Wang, Z. -S. Wang, , “Self-assembled monolayer of graphene/pt as counter electrode
for efficient dye-sentitized solar cell”, Phys. Chem. Chem. Phys. 13 (2011) 17676-17682.
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pureza y de alto rendimiento de materiales sélidos. El proceso se utiliza a menudo
en la industria de semiconductores para producir peliculas delgadas. En un
proceso CVD estandar el sustrato (oblea) se expone a uno 0 mas precursores
volatiles, que reaccionan o se descomponen en la superficie del sustrato para
producir el depdsito deseado. Con frecuencia, también se producen subproductos
volatiles, que son eliminados por medio de un flujo de gas que pasa a través de la

camara de reaccion®

CIGS: Es el acronimo en inglés de Copper indium gallium selenide (CulnGaSe2),
un material semiconductor compuesto de Cobre, Indio, Galio y Selenio. Es
utilizado sobre todo por su alta eficiencia fotovoltaica para construir paneles

solares, y por su menor coste con respecto del Silicio Metallrgico.®

Exciton: Es una cuasiparticula (o excitacion elemental) de los solidos formada por
un electrén y un hueco ligados a través de la interaccion coulombiana. Se da

Gnicamente en semiconductores y aislantes.’

Fotolitografia: Es un proceso empleado en la fabricacion de dispositivos
semiconductores o circuitos integrados. El proceso consiste en transferir un patrén
desde una fotomascara (denominada reticula) a la superficie de una oblea. El

silicio, en forma cristalina, se procesa en la industria en forma de obleas.?

Fullerenos: Los fullerenos son moléculas tridimensionales estables y muy
resistentes formadas exclusivamente por atomos de carbono. Los mas comunes

son Ceo Y C7o. En el caso de los fullerenos Cgo, sus patrones de hexagonos y

® Smith, Donald (1995). Thin-Film Deposition: Principles and Practice. MacGraw-Hill, 1991.
6http://WWWl.eere.energy.gov/solar/review_meeting/pdfs/prm2009_contreras_cigs.pdf (Consultado
el 2 de Noviembre de 2013)

! http://www.aip.org/pnu/2006/split/800-1.html (Consultado el 2 de Noviembre de 2013)

® http://www.lithoguru.com/scientist/lithobasics.htm| (Consultado en noviembre de 2013).
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pentagonos los asemejan al disefio de un balon de fatbol, y en el caso de los

fullerenos Cro, al de una pelota de rugby.®

Hibridacién sp? En algunas moléculas se presenta el problema de explicar como
a partir de orbitales atomicos diferentes se pueden formar enlaces idénticos. Hay
que suponer que durante la reaccion se produce un proceso de hibridacion o
recombinacion de orbitales atdmicos puros, resultando unos nuevos orbitales

atomicos hibridos.

Dichos orbitales se caracterizan por:

1. Se produce el mismo namero de orbitales hibridos que orbitales atomicos de
partida.

2. Son todos iguales, energéticamente y formalmente. Solo se diferencian en su
orientacion espacial.

3. Para que pueda existir hibridacion, la energia de los orbitales atomicos de
partida debe ser muy similar.

4. Los angulos entre ellos son iguales. La hibridacion sp2 significa se combinan
un orbital s con dos orbitales p.*°

Hidrofilicidad: Es la tendencia de una superficie de volverse humeda o de
absorber agua. Cuando una superficie muestra hidrofilicidad, las moléculas de
agua crean fronteras con las moléculas de la superficie.

Fuente: http://www.wisegeek.com/what-is-hydrophilicity.htm (Consultado el 20 de
Agosto de 2013).

o http://www.caosyciencia.com/ideas/articulo.php?id=100112 (Consultado el 20 de Octubre de
2013)

10 http://docentes.umss.edu.bo/Bioquimica/jquiroga/temas/estructura%20at%C3%B3mica%20y%20
molecular/hibridaciones%20sp3%20sp2%20sp.pdf (Consultado el 25 de Septiembre de 2013).
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Liquido id6nico: Es un fluido constituido exclusivamente por iones,
considerdndose como tales a las sales con una temperatura de fusion por debajo
del punto de ebullicion del agua (100 °C al nivel del mar, ya que varia de acuerdo

a la presion atmosférica) y que a menudo son hidroliticamente estables.*

P3HT:PCBM: Es una mezcla entre P3HT y PCBM, y se considera una celda

orgénica eficiente (5%), algo que es inusual en celdas organicas. *?

PEDOT: PEDOT o Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) es un polimero conductor
basado en 3,4-ethylenedioxythiophene. Las ventajas de este polimero son
transparencia optica en su estado de conduccion, alta estabilidad, banda prohibida
moderada y bajo potencial redox. EI PEDOT al ser un conductor transparente y se

utilizan para las pantallas LCD y las celdas solares, entre otros.™

PEDOT:PSS: Es una mezcla de polimeros utilizado como conductor transparente

con alta ductilidad.**

PET: Polietileno Tereftalato, mas conocido como PET, es un poliéster que forma
parte de la familia de los plasticos termoformables (o0 termoplasticos) facilmente
moldeables cuando se le aplica el nivel de temperatura correspondiente. Por este
motivo el PET puede adaptarse a cualquier forma y disefio, ademas de contar con

un gran potencial de aplicaciones.™

1 http://pubs.rsc.org/en/journals/articlecollectionlanding?themelD=d3759160-edca-4baf-871d-

b8873930c974 (Visto el 15 de noviembre de 2013).

2 http://sces.phys.utk.edu/~dagotto/condensed/HW1_2009/osc.pdf (Consultado el 13 de
Noviembre de 2013).

3 BELLO, A; Giannetto, M; MORI, G; SEEBER, R; TERZI, F; ZANARDI, C (2007). "Optimization of
the DPV potential waveform for determination of ascorbic acid on PEDOT-modified electrodes".
Sensors and Actuators B: Chemical 121 (2): 430. (Consultado el 2 de Noviembre de 2013).

L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik, J. R. Reynolds, Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) and Its Derivatives: Past, Present, and Future, Adv. Mater. 12 (2000) 481-
494. (Consultado el 12 de Noviembre de 2013).

http://www.laseda.es/index2.php?lang=es&ID_cat=&PID_cat=&SID cat=338&SSID_cat=343
(consultado el 13 de Noviembre de 2013).
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Region de deplexién: Es una region aislante dentro de un conductor, un material
semiconductor dopado donde los portadores de carga moviles se han difundido, o

han visto forzados por un campo eléctrico.*®

Subred triangular: Es una de las dos subredes unitarias triangulares no

equivalentes, que conforman la red hexagonal del grafeno.’

® AYERS John E. (2003). Digital Integrated Circuits: Analysis and Design..
17http://www.fisica.unam.mx/personales/naumis/index_archivos/Tesis/Tesis_WiIant.pdf (Consultado
el 2 de Noviembre de 2013)
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RESUMEN

Titulo: CARACTERIZACION ELECTRICA DE GRAFENO QUIMICAMENTE REDUCIDO
(GQR) Y EVALUACION DE SU POTENCIAL APLICACION EN CELDAS
SOLARES

Autores: Luis Fernando Anaya Rojas, Fabian Enrique Acosta Cortes

Palabras clave: Grafeno, grafeno quimicamente reducido (GQR), celda solar, resistencia de capa,
espectro de absorcion, método de los cuatro puntos.

DESCRIPCION

La comunidad académica y cientifica ha centrado su atencién en el descubrimiento de nuevos
materiales, para el desarrollo de tecnologia solar a gran escala, econémica y eficiente. Una forma
de grafeno ha sido sintetizado, en forma de grafeno quimicamente reducido (GQR), como posible
reemplazo del 6xido de indio estafio, conocido particularmente como ITO (por sus iniciales en
inglés: indium tin oxide) y usado cominmente como electrodo transparente en muchas celdas
solares. De nuestra investigacién hemos podido afianzar que el GQR presenta mejor transparencia
que el ITO, ademas presenta una resistencia de capa considerablemente baja. Es indiscutible que
existen otros métodos de obtencion de grafeno, y por supuesto, otros electrodos ademas del GQR
o del ITO (como lo son: nanotubos de carbono, 6xido de grafeno, entre otros) que presenten
caracteristicas eléctricas y Opticas similares, por ende es sustancial realizar un andlisis
comparativo de las propiedades que presenta el GQR ante diferentes electrodos convencionales.
En las celdas solares es imprescindible la variacion de temperatura, puesto que siempre estaran
expuestas a la irradiacion solar y la intemperie, por consiguiente, se realiza un andlisis detallado
del comportamiento del GQR expuesto a cambios de temperatura. La entrada al mercado del GQR
como electrodo transparente en celdas solares, amenaza en desplazar al ITO en celdas solares
organicas (OSC), y en sustituir celdas solares de silicio por celdas sensibilizadas por colorantes
(DSSC), que presenta bajo costo de produccion a gran escala. El grafeno, por ser un alétropo del
carbono es abundante y amigable con el medio ambiente.

:*Trabajo de grado.
Facultad de Ingenierias Fisico-Mecanicas. Escuela de Ingenieria Eléctrica, Electrénica y
Telecomunicaciones. Director: Johann Farith Petit Suarez, Ph.D.
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DESCRIPTION

The academic and scientific community has focused on the discovery of new materials,
development of economic and efficient large scale solar technology. A form of graphene was
synthesized in the form of chemically reduced graphene (CRG) as a possible indium tin oxide (ITO)
replacement and commonly used as a transparent electrode in many solar cells. From our research,
we could strengthen that CRG has better transparency than ITO, and has a considerably low sheet
resistance. It is undisputed that there are other methods for obtaining graphene, and of course,
other electrodes besides the CRG or ITO (such as: carbon nanotubes, graphene oxide, etc.) that
show similar optical and electrical characteristics, so it is substantial to performed a comparative
analysis of the properties presented in the CRG to different conventional electrodes . In solar cells
is essential the temperature variation, since they will always be exposed to sunlight and outdoor,
therefore, a detailed analysis of the behavior of CRG exposed to temperature changes. The
entrance to the market of the CRG as transparent electrode for solar cells, threat to displace ITO in
organic solar cell (OSC), and in replacing silicon solar cells by dye-sensitized sollar cells (DSSC),
which has low cost of mass production. Graphene, being an allotrope of carbon is abundant and
environmentally friendly.

:*Degree work.
Physics and Mechanics Engineering Faculty. Electric, Electronics and Telecommunications
Engineering. Director: Johann Farith Petit Suarez, Ph.D.
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INTRODUCCION

Al transcurrir los afios, el crecimiento de la demanda eléctrica es cada vez mas
notable, las fuentes de energia convencionales existentes son limitadas, y por ello,
la necesidad de implementar fuentes alternativas de energia es imprescindible. La
energia solar puede ser la solucién a estos problemas, pues es practicamente

ilimitada y ayuda a solucionar la crisis ambiental.

La tecnologia fotovoltaica contribuye, en efecto, a la generacidbn de energia
eléctrica por medio de la transformacion de la energia solar. Muchos centros de
investigacion y universidades de prestigio a nivel mundial estdn dedicados al
mejoramiento e innovacion de celdas solares, para un aprovechamiento de
energia optimo. Paises como China, Alemania, Estados Unidos, Italia y México
han contribuido de forma cientifica y monetaria para la implementacién de estas

tecnologias.

Diferentes materiales y compuestos se han utilizado para aumentar la eficiencia de
las celdas solares, en el afio 2004 fue descubierto un nuevo material conocido
como grafeno. Este presenta grandes propiedades como alta conductividad
eléctrica y térmica, buena transparencia, gran resistencia mecanica, inherente
flexibilidad y gran area de superficie especifica [1]; lo cual hace que sea uno de los
electrodos mas atractivos para implementacion en celdas solares. La obtencion de
este material se puede dar de diversas formas, unas mas eficientes y costosas
que otras, es por ello que el estudio en la forma de obtencién y sintesis aun sigue

en pie.
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1. GENERALIDADES DEL PROYECTO

1.1. OBJETIVO GENERAL

Caracterizar y determinar las propiedades de grafeno quimicamente reducido
(GQR) con el fin de determinar su eficiencia como potencial electrodo en celdas

solares.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener valores de resistencia de capa y valores de transparencia del GQR.
e Analizar el comportamiento del GQR expuesto a cambios de temperatura.

e Comparar el GQR con electrodos convencionales.

1.3. JUSTIFICACION

El estudio de nuevos materiales para la aplicacién de celdas solares, es motivado
principalmente por la disponibilidad y costo de los mismos. Los electrodos
comunmente usados en celdas solares convencionales son de considerable
impacto ambiental y materia prima limitada, por tal motivo, el grafeno ha sido foco
de estudio e inversion. El grafeno, gracias a sus propiedades eléctricas y Opticas
sirve como potencial electrodo en celdas solares. Un tipo de tecnologia renovable
gue cada vez esta creciendo y necesita de mayor investigacion. Esta indagacion
sirve de referencia a futuros proyectos relacionados con el tema, y también como
puesta en practica de muchos conocimientos adquiridos dentro del proceso de la

ingenieria.
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2. MARCO TEORICO

2.1. GRAFENO

El grafeno es una red cristalina bidimensional, formada por atomos de carbono
con hibridacién sp?, los cuales se encuentran densamente empaquetados en una
estructura semejante a un panal de abejas, producto de la configuracion atomica
hexagonal (Figura 1). De este arreglo estructural se desprenden las excepcionales

propiedades electrénicas, mecéanicas y quimicas [2].

Figura 1. Modelo estructural de la red cristalina del grafeno.
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Fuente: Tomada de [2].

En la Figura 1, la red del grafeno consiste de dos subredes trigonales que se
superponen: las posiciones atémicas de una subred (verde) corresponden a los
centros de los triangulos de la otra subred (naranja). En consecuencia, la celda
unidad consta de dos atomos de carbono designados como A y B, permaneciendo
invariable al hacer rotaciones de 120° a través de cualquier punto de la red.
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El grafeno también puede definirse de una manera mas sencilla, como la forma
alotrépica y bidimensional del carbono. Es el primer material 2D que se ha
descubierto y se considera de esta dimensionalidad porque su espesor es de tan

s6lo un atomo de carbono [3].

Inicialmente, el grafeno se consider6 como un modelo estructural a través del cual
era posible describir la formacion de las demas formas alotropicas del carbono
(Figura 2).

Figura 2. Grafeno como modelo estructural de los fullerenos, los nanotubos
de carbono y el grafito.

Fuente: Tomada de [3].

Al envolver laminas de grafeno de forma esférica o cilindrica es posible obtener
fullerenos 6 nanotubos de carbono de pared simple, respectivamente. La
superposicion de cientos o miles de laminas de grafeno de forma ordenada
permite obtener cristales de grafito. De hecho, el grafeno también puede definirse

como una lamina aislada de las tantas que conforman a un cristal de grafito [2].

Antes de su descubrimiento, se pensaba que las laminas de grafeno no podian

aislarse sin que las vibraciones atémicas a temperatura ambiente las destruyeran.
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Ahora es conocido que el material es estable porgque sus vibraciones se acomodan
en ondulaciones con amplitudes de ~1 nm a lo largo de la red. Estas ondulaciones
son intrinsecas del grafeno y se originan como resultado de cierta inestabilidad

vibracional en su estructura cristalina [4].

Es importante sefialar que existen estructuras relacionadas con el grafeno y sus
propiedades presentan diferencias notables. Estrictamente hablando, el grafeno es
un material constituido por laminas individuales. Sin embargo, también existen
estructuras formadas por dos o0 mas laminas de grafeno, conocidas como grafeno
bicapa o multicapa, respectivamente. Se considera a un cristal de grafito como

producto de la superposicion ordenada de mas de cien laminas de grafeno [5].

2.2. SEMICONDUCTORES

Un semiconductor es una categoria de la materia en la que un material no es ni
conductor ni aislante, aunque puede comportarse como cualquiera de los dos. Una
estructura cristalina es formada cuando los atomos se unen y los niveles
energéticos de cada uno se desdoblan. Este hecho origina la formacion de bandas
de energia al tener gran cantidad de atomos. Las propiedades electrénicas de un
material se determinan por la distribucion de los electrones en las bandas
ocupadas de mayor energia (Figura 3), mientras que la banda superior, llamada
banda de conduccion, se encuentra vacia [6].
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Figura 3. Diagrama de bandas de energia de semiconductores.
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Fuente: Tomada de [6].

La diferencia de energia que se presenta entre la banda de conduccién y la banda
de valencia en los semiconductores es pequeia (normalmente menor que 3eV) en
comparacién con otros materiales, como por ejemplo los aislantes. La conduccién
puede ser por portadores negativos (electrones) o por portadores positivos
(huecos), y es causado por introducir impurezas que crean caminos para la
conduccion de corriente eléctrica, variando la composicién de impurezas. Por tal
motivo se dice que la conductividad de los semiconductores es aproximadamente

proporcional a la densidad de portadores de carga [6].

El transporte de carga por un material depende del movimiento de portadores a
través del mismo, pasando de unos estados electronicos a otros. La temperatura
es un factor importante para el movimiento de carga, en el cual a mayor
temperatura menor transporte de carga. A bajas temperaturas los
semiconductores tienden a comportasen como aislantes. Al aumentar la
temperatura, aumenta la conductividad (por excitacion térmica de los portadores
de carga desde las impurezas a la banda mas cercana o bien desde la banda de
valencia hasta la de conduccion). Si el semiconductor contiene una minima

cantidad de impurezas poseera conductividad apreciable desde temperaturas
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relativamente bajas. Un semiconductor en su forma méas pura se denomina
semiconductor intrinseco, y si se le agregan impurezas es llamado extrinseco, y se

dice que esta dopado.

La dependencia de la conductividad (o) de los semiconductores con la
temperatura (T) muestra en general un comportamiento similar al mostrado en la

Figura 4. Se evidencian tres rangos de temperaturas [7].

)] La conduccién extrinseca se da a temperaturas bajas, y segun aumenta la
temperatura, aumenta el nUmero de portadores por activacion térmica de
las impurezas

1)) A temperatura moderada no se presenta un cambio apreciable en el
namero de portadores con el cambio de temperatura, debido a que se
produce una saturacion de la ionizacion de las impurezas.

i) En este rango se transfieren portadores desde la banda de conduccion a
la banda de valencia y predomina la conduccion intrinseca mediante la

excitacion térmica

Figura 4. Comportamiento de la conductividad al variar la temperatura de un
semiconductor.
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Fuente: Tomada de [7].
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2.3. VARIACION DE LA RESISTENCIA DE UN MATERIAL ANTE LA
VARIACION DE TEMPERATURA

La resistencia eléctrica (R) de un material es un pardmetro de gran importancia
para determinar qué tan bien conduce o no un material la energia eléctrica, dicho
parametro varia segun la longitud (1), area (S) y resistividad (p) propia del material,

segun la siguiente ecuacion:

R =pl/S (1)

No obstante, la variacion de la resistencia también depende de la temperatura a la
gue esté expuesto el material. En la mayoria de los metales, al aumentar la
temperatura se produce un aumento en su resistencia; por el contrario, en
materiales como el carbono y derivados de éste la resistencia decae
sustancialmente. Ciertos materiales especiales presentan una disminucion de la
resistencia casi en su totalidad al llegar a temperaturas promedio de -100 °C,
estos materiales son conocidos comuUnmente como superconductores.
Experimentalmente, se puede determinar la resistencia (R;) a cierta temperatura

(T), mediante la ecuacion (2).

Rr=Ro(1+aT-Tp ) (2)

Donde a es el coeficiente de temperatura propio de cada material y T, es la

temperatura de referencia a la cual se conoce la resistencia R, [8].

2.4. CELDAS SOLARES

Las celdas solares son dispositivos disefiados para la conversion de energia

luminosa en energia eléctrica, su funcionamiento esta basado en la estructura de
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union p-n; cuando la radiacion solar incide sobre esta union de semiconductores
genera pares de electron-hueco (portadores de carga libres), los cuales son
capaces de fluir a través de un circuito externo y proporcionan energia eléctrica.
Esta produccion de portadores de carga libres es directamente proporcional a la
intensidad de irradiacion solar [9]. La energia luminosa (fotones) que incide sobre

una celda solar, tiene especificamente tres opciones de influencia, las cuales son:

e La energia del foton es menor que la del ancho de banda prohibido del
semiconductor, por lo que no intervendra en la generacion de corriente, se dice
entonces que hay transmision de fotones.

e EI fotdn posee la energia minima para que un electron pase a la banda de
conduccion generando un par de electron-hueco, este caso es conocido como
reflejo de fotones

e El fotdn contiene mucha energia y hace que un electron pase a la banda de
conduccion y se disipa el exceso de energia en calor, este suceso es

distinguido como absorcion de fotones.

En este Ultimo caso se debe resaltar un parametro vital en el estudio de celdas
solares conocido como el coeficiente de absorcion, esta medida determina cuanto
puede penetrar la luz dentro de un material antes de ser absorbida [10]. Dicho
coeficiente no es mas que el cociente entre la energia absorbida y la energia
incidente. La energia luminica que incide o absorbe cualquier material depende de
muchos factores; propiedades fisico-quimicas, factores geométricos y orientacion

respecto a la incidencia de la luz.

Segun el catadlogo de la multinacional TRITEC afio 2013 (Empresa proveedora
desde hace mas de 26 afios de sistemas fotovoltaicos) la energia de fotones se
transforma en energia eléctrica aproximadamente en un 15%, segun sea la
eficiencia de la celda solar. El resto de esta energia calienta la celda solar y por

medio de diferentes procesos térmicos vuelve al entorno.
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A mediados de los 70’s se empez6 a implementar el uso de celdas solares con
mayor auge debido a la crisis del petréleo. Anteriormente, las celdas solares se
implementaban Unica y exclusivamente en campos espaciales y militares, pero fue
en los 90’s que paises como Estados Unidos y Japon empezaron a tener mayor
apogeo en este tema, debido a la creciente presion ecologista de la sociedad y a
la reduccion de costos de produccion de las celdas. En la Figura 5, se encuentra
plasmado el mejoramiento de la eficiencia de conversidon con el transcurrir de los
afos [11], en esta figura se contemplan diferentes tecnologias de celdas solares
(Celdas basadas en silicio, en CIGS, en polimeros conductores y las tipo tandem o

multijuntura) y los centros de investigacién que han trabajado en la mejora de

7
estas.
Figura 5. Eficiencia en celdas solares
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En Colombia la fabricacion de celdas solares ha venido tomando mayor fuerza,
debido a que este es uno de los paises que ingreso recientemente a la Agencia
Internacional de Energias Renovables y pretende posicionarse como el lider en
energias renovables en Sur América. En los afios 80’s se vio la necesidad de
fomentar estas tecnologias para suplir necesidades y bajar costos de energia en
areas rurales, estas actividades surgieron con el Programa de
Telecomunicaciones Rurales de Telecom con asistencia técnica de la Universidad
Nacional [12]. Actualmente Colombia se enfoca en la energia solar para
aplicaciones en bases militares, parques ambientales y estaciones remotas entre

otras.

A nivel mundial, la fabricacion de celdas solares se ha convertido en una lucha por
encontrar la innovacion y eficiencia de éstas, por ello la utilizacion de diferentes
elementos y materiales en la fabricacion de celdas ha sido de gran importancia,

algunos de estos son expuestos a continuacion.

2.4.1. Celdas solares a base de silicio. El silicio (Si) es el elemento mas utilizado
para la fabricacion de celdas solares convencionales y comerciales, debido a sus
propiedades semiconductoras (movilidad y corriente de difusion de electrones y
huecos) y a que es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre
después del oxigeno. El silicio se suele encontrar en forma de diéxido de silicio
(Si02) y de silicatos complejos, pero los mas usados y que presentan mayor
eficiencia, son el silicio cristalino (c-Si) y el silicio amorfo (a-Si).

El silicio cristalino se puede presentar en varias categorias como: silicio
monocristalino, silicio policristalino y silicio de cinta, entre otras. La mayoria de las
celdas elaboradas con estos compuestos presentan una eficiencia
aproximadamente del 25% [13] (a diferencia del a-Si que sélo presenta una
eficiencia de 6 u 8 por ciento). Cabe resaltar que todos estos tipos de celdas,

requieren un material absorbente de luz, ya que el silicio por si solo no es capaz
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de realizar esta funcién. En la Figura 6 se aprecia una celda solar a base de silicio

con la estructura p-n anteriormente descrita.

En la regidn de deplexion se forma el campo eléctrico para mantener la zona libre
de portadores en equilibrio, algunos portadores pueden cruzar la unién de difusion
y es alli donde se produce la energia de difusién [13]. Hoy en dia la gran mayoria
de celdas solares suelen colocar el emisor, en la cara frontal de la celda para tener

una mayor eficiencia.

Figura 6. Estructura de una celda solar de silicio.
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Fuente: Autores.
En la Tabla 1 se puede detallar la cuantificacion de las propiedades relevantes del

silicio [10]. Dichas propiedades son las que resultan mas convenientes a la hora

de realizar un estudio para la fabricacion de celdas solares.

35



Tabla 1. Propiedades del Silicio.

Propiedad Valor Propiedad Valor
Densidad 2,33 gr/cm? indice de refraccion 3,875
Densidad atdbmica | 5 * 10*2atm/cm?3 Punto de fusién 1415 °C
Concentracion Constante de
intrinseca de 1,45 x 101%cm=3 | difusién de huecos 13 cm?/s
portadores a 300 K° a 300 K°
Constante de
Ancho de banda 11eV difusion de 34 cm?/s

prohibido a 300 K electrones a 300 K°

Movilidad de huecos

Movilidad de 2
1500 cm*/Vs 2 300 K°

electrones a 300 K°

475 cm?/Vs

Fuente: Tomada de [10].

En un panel solar convencional la celda de silicio representa un 60% del madulo,
sin embargo, en costos representa el 28% del valor total, lo cual sigue siendo
bastante significativo por lo que a medida que pasa el tiempo se busca reducir los
costos y aumentar la eficiencia. Es asi como se emplean distintos métodos en la
elaboracion de celdas solares de Silicio (emisores de fésforo, técnicas de
fotolitografia y uso de texturas especiales) para crear nuevas celdas mas
eficientes y menos costosas, como lo son la tipo PERL (Passivated Emitter with
rear locally diffused cell), tipo PERC (Passivated Emitter and Rear Cell) y tipo CCS
(Células de Contacto Superior), entre otras.

2.4.2. Celdas organicas solares. Las celdas organicas solares (OSC) o también
conocidas como celdas plasticas solares son celdas a base de polimeros que
utilizan electrénica organica, una rama de la electronica que trabaja con polimeros
organicos conductores o pequefias moléculas organicas [9], para la absorcién y
transporte de carga para producir electricidad a partir del efecto fotovoltaico. El
proceso de fabricacién simple y econdmico de las OSCs permite una extensa
aplicacion a gran escala, de esta nueva tecnologia. Ademas, las OSCs tienen
Unicas propiedades de flexibilidad y bajo peso que pueden resultar en nuevas
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aplicaciones como paneles solares portatiles. El plastico utilizado en OSCs tiene

bajo costo de produccion en grandes volimenes.

La absorcion de la luz solar a través de un semiconductor molecular organico
resulta en la formacion de una cuasiparticula entre un electrén y un hueco ligados
entre si, conocido también como excitén. El exciton es la clave para poder disociar
electrones y huecos, y una vez disociados se produce un flujo de corriente. Se
cree que la clave para producir celdas solares organicas exitosas esta en el disefio
de materiales y equipos que faciliten la disociacion del exciton [14]. A continuacion
se describen los tipos de celdas organicas solares.

Monocapas

Es la estructura mas simple que hay entre las variedades de celdas orgénicas
solares y se muestra en la Figura 7. Los fotones que inciden sobre la superficie de
la celda crean excitones moleculares en la capa del semiconductor orgénico. La
mayoria de excitones generados no se disocian y sélo una pequefia parte de las
cargas generadas son transportadas por los electrodos, su eficiencia es menor al
1% vy de aqui nace la necesidad de crear multicapas [14].

Figura 7. Celda organica solar de una capa.
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Fuente: Modificado de [14].
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Multicapas

El incremento en la carga colectada conlleva a introducir una capa que acepte el
transporte de electrones, llamada capa aceptante, y otra capa que done el
transporte de huecos, llamada capa donante, entre ambas se crea un campo
eléctrico fuerte en la interfaz de la heterounibn que mejora en gran medida la

disociacion de excitones, Figura 8.

Figura 8. Estructura de celda solar organica plana de heterounion.
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Fuente: Modificado de [14].

Capa de heterounién voluminosa

Para mejorar el rendimiento de las multicapas se dispone de un arreglo de varias
interfaces entre el camino de la luz entrante del sol, y hacer que cada capa
donante sea lo suficientemente delgada que permita la efectiva extincion de los
excitones en la parte mas cercana a la interfaz de la heterounién. Una parte de la
luz solar es absorbida en cada capa delgada donante y la luz restante puede
continuar a las capas posteriores. La estructura del dispositivo se muestra en la

Figura 9.
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Figura 9. Estructura de celda solar organica voluminosa de heterounion.
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Fuente: Modificado de [14].

2.4.3. Celdas solares sensibilizadas por colorantes. Las celdas sensibilizadas
por colorantes (DSSC) fueron inventadas por Michael Gratzel y Brian O"Regan en
1991 (también conocidas como celdas Gratzel) [15]. Las DSSC son celdas solares
innovadoras que simulan la fotosintesis en las plantas y pertenecen al grupo de
celdas solares de capas delgadas. Estas celdas tienen mucho potencial porque
pueden ser elaboradas y manufacturadas con materiales de bajo costo, y a
diferencia de celdas solares tradicionales, las DSSC pueden trabajar

efectivamente en condiciones de baja luminosidad.

Las DSSC consisten de dos electrodos de vidrio, conductores en los extremos,
cubriendo las diferentes capas (Figura 10). Los electrodos de vidrio son
transparentes, lo cual les permite el paso de la luz a través de la celda solar. El
revestimiento de diéxido de estafio (SnO,), comunmente utilizado [16], es una
capa conductora transparente. Las moléculas del colorante recogen la luz y
producen electrones excitados que implican una corriente en la celda. La capa de
electrolito de yoduro actia como una fuente de reemplazo de electrones. Y por
altimo, la capa conductora inferior contiene grafito esparcido a lo largo de su
superficie para evitar que la luz entrante se refleje hacia afuera de la celda.
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Figura 10. Estructura de celda solar sensibilizada por colorante (DSSC).
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Fuente: Modificado de [16].

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) producen electricidad por
medio de transferencia electrénica, y su proceso empieza cuando la luz
proveniente del sol pasa a través del electrodo de vidrio conductor. El colorante
absorbe el fotbn de luz y uno de los electrones del colorante pasa a un estado
excitado, llamado fotoexcitacion. El electrén excitado salta a la capa de diéxido de
titanio en donde se difunde a través de la pelicula delgada. El electron alcanza el
electrodo conductor, viaja por medio del cable, y llega al contraelectrodo (Figura
11). La molécula del colorante que perdié un electréon (viajé hacia el didéxido de
titanio), esta ahora oxidada, lo que significa que tiene un electron menos que
antes. El colorante quiere recuperar su estado inicial y para ello necesita obtener
otro electron. Lo obtiene del electrolito de yodo, y el colorante retoma su estado
fundamental. Esto causa que el yodo quede oxidado. Cuando el electrén perdido

alcance el contra electrodo, le da un electrén de vuelta al electrolito.
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Figura 11. Proceso de transferencia electronica.

-

—>

Luz O -Electron

Fuente: Modificado de [16].

2.5. APLICACION DE GRAFENO COMO ELECTRODO EN CELDAS SOLARES

El grafeno puede ser utilizado como electrodo, catodo, contra electrodo y
sensibilizador en celdas OPV [17,18]. En dispositivos fotovoltaicos, construidos de
puntos cuanticos, las capas de grafeno interdispersas pueden reemplazar la
coleccion de carga. También existen registros de capas de grafeno que pueden
ser utilizadas para reemplazar PEDOT como transportador de huecos en

dispositivos organicos fotovoltaicos [19,20].

Los filmes o capas conductoras transparentes mas utilizadas son a base de ITO y
FTO, las cuales se usan como electrodos frontales en celdas inorganicas y en
celdas sensibilizadas por colorantes. Independientemente del tipo de celda solar,

la necesidad de substituir los materiales convencionales ha incrementado debido a
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la disponibilidad limitada de materia prima. El grafeno ha sido considerado como
un material prometedor para la produccion de capas conductoras transparentes, y
esto gracias a su alta flexibilidad [21], alta movilidad eléctrica y transparencia
Optica [22, 23].

El grafeno también promete reemplazar el ITO en dispositivos orgénicos
fotovoltaicos, aunque su principal inconveniente es su baja hidrofilicidad, llevando
a efectos negativos en la construccién de dispositivos procesados con soluciones
[24]. EI grafeno producido por CVD vy utilizado como anodo en celdas organicas,
superd este inconveniente mediante tratamiento quimico de la capa de grafeno
[25].

El grafeno también puede ser utilizado como sensibilizador y contraelectrodo en
DSSC. Las celdas solares sensibilizadas por colorantes han sido estudiadas
extensamente como una alternativa econdémica ante celdas solares a base de
silicio. Soluciones procesables de puntos cuanticos de grafeno fueron sintetizadas
usando soluciones quimicas para luego ser utilizados como sensibilizadores en
celdas solares [26]. La gran solubilidad de los puntos cuanticos del grafeno, junto
con el gran espectro de absorcion de luz, los hace una clase interesante de
material que esta en la capacidad de interactuar con otros componentes activos

para aplicaciones fotovoltaicas.

El contraelectrodo de una celda solar es parte importante en DSSC. Comunmente,
para la fabricaciéon de DSSC eficientes se ha utilizado platino (Pt), pero grandes
cantidades de platino depositado se localiza dentro de la capa y no cumple por
completo su funcion de catalizador, convirtiéndose en un desperdicio de material.
A raiz de esto, se ha venido intentando cambiar el platino como contraelectrodo
por arquitecturas basadas en grafeno [27]. A continuacién se realizard una

descripcion del grafeno aplicado en las diferentes celdas solares.
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2.5.1. Grafeno en celdas orgénicas solares. La mayor incursion del grafeno
como electrodo en celdas solares se encuentra en las celdas organicas solares
(OSC), debido a su alta movilidad electronica, flexibilidad y transparencia. Para
poder llevar a cabo todas las aplicaciones del grafeno es importante el desarrollo
de manufactura econémica y efectiva, a gran escala. Siendo ésta, la clave
principal para desarrollar esta tecnologia. Dentro de los intentos por desarrollar
una forma practica de depositar el grafeno se ha desarrollado la produccion rollo a
rollo (roll to roll, en inglés) como alternativa econémica y simple [28]. En la Figura
12 se muestra el esquema de ésta tecnologia. Existen tres pasos esenciales en
este proceso: (i) adhesion de los soportes del polimero al grafeno sobre la hoja de
cobre; (ii) grabado de las capas de cobre; y (iii) liberacién de la capa de grafeno y

transferencia sobre el sustrato final.

Figura 12. Esquema de produccién rollo arollo de capas de grafeno.

Soporte de Soporte de
-~ polimero

Grafeno en soporte de polimero polimero liberado
‘\‘.

/

Sustrato objetivo :
Grafeno obtenido

Grafeno éh hoja de cobre ‘
Cobre grabado

Fuente: Modificado de [29]

El resultado final, se observa en la Figura 13, en donde se evidencia la flexibilidad
de la muestra. Diversas aplicaciones se pueden llevar a cabo al disponer de
materiales flexibles y que a su vez absorban la luz solar; techos, automaviles,

ventanas, eftc.
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Figura 13. Resultado final de capa de grafeno depositada sobre sustrato de
plastico.

Capas del dispositivo Celdas organicas solares flexibles

= P3HT:PCBM
Grafeno /
PEDOT:PSS

Vidrio o PET

Fuente: Modificado de [30]

2.5.2. Grafeno en celdas solares sensibilizadas por colorantes. El grafeno es
un material de gran potencial para la conversion de energia solar en las células
solares sensibilizadas por colorantes (DSSC por sus siglas en inglés: Dye
Sensitized Solar Cells), se ha visto como un posible sucesor del platino en la
mayoria de dispositivos que emplean liquidos i6nicos como electrolitos. El
transporte de corriente eléctrica se veia afectado en gran parte por la resistencia
de capa (sheet resistence), pero la inclusion de grafeno ha dispuesto que esta
resistencia se disminuya en gran medida en comparacion con las DSSC
convencionales, pero para que esto suceda, es necesario tener un area superficial
lo suficientemente alta para que la eficiencia no esté por debajo que las celdas
tradicionales [31]. Otro parametro util en la inclusion de grafeno ha sido la
transparencia que presenta este material, debido a que es esencial para la
absorcion de luz en DSSC de plastico; en las DSSC a base de vidrio no presentan

mayor importancia puesto que por si solas cumplen con una 6ptima absorcion.

La estructura de una célula solar sensibilizada por colorantes se basa en una capa
posterior de vidrio dopado con flior oxido de estafio (FTO), seguido de liquidos
ionicos usados como electrolitos, una capa de 6xido de titanio (TiO2) a la cual ésta
adherido el grafeno y por udltimo una capa inferior de tereftalato de polietileno

(PET) [32]. Dicha estructura de una DSSC con grafeno se presenta en la figura 14.
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Figura 14. Estructura de célula solar sensibilizada por colorantes con
grafeno

— Vidrio dopado con flior oxide de estaiio
. —» FElectrofito
Tio2

\ \‘(}afeno PEDOT

Pelicula PET

Fuente: Modificado de [32]

2.5.3. Grafeno en celdas solares a base de silicio. Las capas de grafeno
también pueden ser combinadas con obleas de silicio tipo n (n-Si) para fabricar
celdas solares, llamadas celdas de unién Schottky [33]. Ademas de su aplicacion
como electrodo semitransparente superior y capa antireflectora (Figura 15a). Estas
celdas solares pueden extenderse a otros materiales semiconductores en el cual
el grafeno no solamente puede actuar como electrodo, sino también como capa
activa de union y transportador de carga. El potencial de este tipo de celdas se
debe a procesos de manufactura simplificados y de bajo costo (Figura 15b)
comparados con las celdas de silicio. A pesar que su eficiencia es baja, muchos
autores predicen que puede ser mejorada optimizando la conductividad y

transparencia de las capas de grafeno, y mejorando la superficie grafeno/n-Si [34].

Figura 15. Estructura de celda solar a base de silicio y grafeno.

Grafeno
AuiCr

S22, T
Silicio =

(a) (b)

Fuente: Modificado de [34].
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3. MARCO METODOLOGICO

3.1. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

Dentro del proceso de caracterizacion es necesario medir valores reales. La
determinacién de la validez del resultado se acota por la estimacion de la
incertidumbre, este concepto permite caracterizar la dispersion de los valores que

podrian atribuirse razonablemente al mesurando [35].

Los modelos apropiados para el analisis de estos tipos de mediciones son
conocidos como el modelo fisico y el modelo matematico. Estos se encargan de
que las aproximaciones adquiridas a los valores reales sean mas contundentes. A

continuacion se especifican dichos modelos.

3.1.1. Modelo Fisico. Consiste en las variables fisicas relevantes en cada una de
las mediciones efectuadas y las suposiciones sobre el propio mensurando.
Algunas de estas suposiciones son: el comportamiento temporal de la muestra, la
simetria y homogeneidad de ésta [36]. Es de gran importancia tener en cuenta la
dispersibn homogénea del grafeno sobre el porta-objetos cubierto de ITO, para
esto es necesario aplicar el método de recubrimiento por rotacion (En inglés: Spin
coating). Bajo estas condiciones de mejorar el disefio de los datos a medir, es
posible asegurar que los datos obtenidos seran mas préximos a los valores reales
de la medicion. Cabe resaltar que dichas mejoras realizadas son las mas

relevantes para evitar errores sistematicos® futuros.

'8 Error sistematico: Se puede presentar como consecuencia de un efecto reconocido de una
magnitud de influencia en el resultado de una medicidon o por defectos de los instrumentos de
medida
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3.1.2. Modelo Matemético. Este modelo se caracteriza por transformar el
conjunto de mediciones repetidas de una misma variable en un solo valor y un
rango que dé mas aproximacion de dichas mediciones del valor real. Este patron
es de gran importancia debido a todas las imperfecciones que existen al realizar la
medida de cualquier variable, su evaluacion se puede hacer por medio de

métodos estadisticos como se presentara a continuacion.

En la mayoria de los casos, un mensurando Y no se mide directamente, en vez de
esto, se determina a partir de N otras cantidades X1, X2, ..., XN en una relacion

funcional f:

Y = f(X1,X2, ..., XN) 3)

Estos valores pueden ser presentados mediante graficas, tablas o como una
relacion funcional. El ejemplo mas claro sera la representacion de una resistencia

(R) en funcién de la tension (V) y la corriente (I).

R=fW,1) 4)

Es de gran importancia entender que la funcién f no solo depende de los valores
de X1, X2, ..., XN para tener en cuenta su efecto, también se deben aplicar
criterios o factores de correccion. Para el propésito de este libro se da por

entendido que la funcion f tal y como aparece, ya esta corregida.

3.1.3. Cuantificacién de la Incertidumbre. En la estimacion de la incertidumbre
se tuvieron en cuenta las fuentes que la producen. Las mas relevantes que se
asumieron son: la incertidumbre del material, la repetibilidad de las lecturas, la
reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores, instrumentos y
muestras, las caracteristicas de los instrumentos y el modelo de la medicion. Para

poder cuantificar dichas estimaciones fue necesario aplicar el Método de
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Evaluacion tipo A que se presenta a continuacién, que esti basado en un analisis
estadistico sobre las mediciones realizadas. Un segundo método, el Método de
Evaluacion tipo B abarca las demas formas de estimar la incertidumbre.
Enseguida se explicara, detalladamente los dos métodos, teniendo en cuenta la
metodologia de la Guia Para La Expresion De La Incertidumbre En La Medicion

(En inglés: Guide To The Expression Of Uncertainty In Measurement) [35].

3.1.3.1. Método de Evaluacion Tipo A: Este método esta basado en mediciones
repetidas, efectuadas en la misma muestra y de la misma forma. La serie de
valores que se obtiene se denomina g; (donde i identifica la medicidén realizada).
En seguida, para obtener un mejor estimado, se debe obtener la media aritmética

de los datos llamada Xi, por lo tanto se tiene:

1
Xi=q=-* {Lq (5)

n

La dispersion de estos resultados puede ser expresada por medio de la desviaciéon

estandar establecida como:

1
sq = —x* ,.q—q°? (6)

n-—1

Por lo tanto la incertidumbre estandar, conocida también como la desviacion

estandar experimental de la media u(x;) resulta de la siguiente forma:

1
* —x g —q? (7)

n-—1

—

_ _s@ _
ux; =S84¢qg __ﬁ_

:||"‘

Es de gran importancia tener en cuenta el nimero de mediciones que se pretende
realizar, si hay que tener claro que es vital segun el proceso que se esté

realizando. Aumentar el niumero de repeticiones conlleva una reduccion de la
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incertidumbre tipo A, como se puede apreciar en la formula (7). La incertidumbre

es inversamente proporcional al nUmero de repeticiones, esto es:
1

Es conveniente que en la mayoria de los casos no se realicen mas de 10
repeticiones en las mediciones, puesto que se aumentaria a su vez el tiempo en
que se realizan y éste junto con las condiciones ambientales, pueden presentar
variaciones muy grandes de la primera medida a la ultima, creando a su vez una

incertidumbre mayor.

Si las variaciones aleatorias en las observaciones de una cantidad de entrada
estan correlacionadas, la incertidumbre estandar (ecuacion 7) no serd la mas
conveniente para estos casos, de tal forma que ésta se debe estimar de la

siguiente manera:

N N 4f 4
=

bi=1 s ax] *ux; xux; *r(x,x)  (9)

2
af
—*u Xx; +
1 dxl- L

Donde r(x;, x;) es el factor de correlacion entre las magnitudes de entrada x; y x;.
Esta correlacion existe cuando hay una tercera magnitud que influye en las
mediciones realizadas, ésta podra darse por el uso del mismo instrumento. Esta
correlaciéon es el cociente entre la covarianza de las variables aludidas y la

incertidumbre estandar de cada una de ellas, como se tiene a continuacion,

L u(xyxj)
T XX Tux *u(x;) (10)

49



La covarianza de las variables se puede estimar por medio de relaciones
funcionales entre ambas variables y la magnitud que influye sobre éstas. Sin

embargo, también es posible calcularla teniendo en cuenta que:

1

. . = — %
U Xj, X; D

fe=1(Xg, = X% * (%5, — %)) (11)

Es conveniente aclarar que si el parametro r=0 esto indica que la correlacion entre
las variables no existe. En otras palabras, revela la independencia de las

variables; si los valores de r=|1| existe una correlacion total entre las variables.

3.1.3.2. Método de Evaluacion Tipo B: Como se ha explicado previamente, este
método se caracteriza por la influencia de variables externas al mensurando
usando informacién externa u obtenida por experiencia. Existen muchas
cantidades de influencia pero para la simplificacién de este documento se tuvieron
en cuenta ciertos parametros especificos como son: manuales del instrumento de
medicion, especificaciones del instrumento, normas, valores de medicion anterior,

conocimiento sobre las caracteristicas y comportamiento del sistema de medicién.

La estimacibn completa de una incertidumbre debe ser valorada como la
asignacion de un valor exacto y una distribucion adjunta a éste. Estas
distribuciones existen de forma normal, rectangular y triangular, entre otras [35].
Para simplificar, en este proyecto se decidié tener una distribucién rectangular,
debido a que la probabilidad para un valor especifico serd siempre la misma.
Ademas, gracias al conocimiento de los limites de variabilidad de los datos
ofrecidos por el fabricante de los instrumentos, lo mas conservador es suponer

una distribucion rectangular.

Como esta definido en los métodos de distribucion rectangular, se debe dividir en

3 los valores de las incertidumbres para tener en cuenta la exactitud y resolucion
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de los instrumentos. Por dltimo, se debe proporcionar un valor que represente
estas dos incertidumbres, por lo que es conveniente combinar estos valores de

forma cuadrética [37], ver ecuacion (12):

— 2 2
Op = Opgxct + O-resol (12)

Oresor = Incertidumbre de la resoluciéon
og = Incertidumbre combinada

Ooxct = Incertidumbre de la exactitud

Por finalizar el céalculo y el valor Unico de incertidumbre, se formula igual a la
operacion realizada para el calculo de combinacion de incertidumbres (ecuacion
12), pero en esta ocasion las incertidumbres que se desean combinar serén g, y
og, resultados del método de evaluacion tipo A y del método de evaluacién tipo B

respectivamente, como se muestra en la ecuacion (13).

o= 0a;i+o0} (13)
Este valor ¢ sera el definitivo que se le adjuntara a las mediciones realizadas en
este documento, se debe ser consciente que este valor depende exclusivamente
de los instrumentos utilizados en el estudio. Por ello si se pretende realizar las
mismas medidas con otros instrumentos, pueden existir variaciones.
3.2. METODO DE RECUBRIMIENTO POR ROTACION
El método de recubrimiento por rotacion (Spin coating) es una técnica que se

utiliza por su sencillez y eficacia. Este método permite depositar peliculas

delgadas de alguna sustancia por medio del revestimiento por rotacién con el fin
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de preparar dichas peliculas en fracciones de orden de micrometros y nandémetros
de espesor con homogeneidad en toda su concentracion [38, 39, 40].

Esta técnica es comunmente utilizada en sustancias no volatiles. Se puede
modelar en 4 etapas como se muestra en la Figura 16. La primera etapa consiste
en aplicar una pequeiia muestra de la sustancia sobre un sustrato plano. Esta
deposicion se puede realizar de forma extendida por todo el sustrato (Figura 16a)
0 de una unica concentracion en el centro de éste (Figura 16b). La segunda etapa
consiste en hacer girar el sustrato a una velocidad alta, lo que conlleva que la
sustancia con ayuda de la fuerza centrifuga salga expulsada y se extienda sobre
toda la superficie (Figura 16c). En la tercera etapa mientras se hace girar el
sustrato a una velocidad constante, la sustancia presenta una reduccion gradual,
lo cual implica a su vez un esparcimiento homogéneo (Figura 16d). Por ultimo, la
cuarta etapa radica en la evaporacion, donde finalmente queda una muestra

homogénea de la sustancia sobre la superficie del sustrato, Figura 16e.
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Figura 16. Etapas de la técnica recubrimiento por rotacion.
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constante de giro giro y la evaporizacion

Fuente: Autores.

3.3. METODO DE LOS CUATRO PUNTOS PARA CALCULO DE RESISTENCIA
DE CAPA

El método de los cuatro puntos fue propuesto por primera vez en 1915 por Wenner
para medir la resistividad del suelo [41], el cual es comunmente llamado método
de Wenner y es de actual uso en el calculo de mallas de puesta a tierra. Este

método fue adaptado por Valdes en 1954 para medir la resistividad en
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semiconductores [42], y desde ése momento ha sido el mas utilizado para calcular
la resistividad y resistencia de capa (sheet resistance) de materiales depositados
sobre sustratos de vidrio, plastico u otro material, los cuales forman una capa
delgada a través de la superficie. El arreglo de los electrodos es generalmente
colineal e igualmente espaciados, pero otras configuraciones son posibles [43]. El
método de los cuatro puntos ha sido utilizado para caracterizar materiales, ya sea
en pruebas con semiconductores, o como método para determinar las

propiedades eléctricas del ITO para aplicacion en celdas solares, entre otras [44].

El método establece el uso de dos electrodos de corriente y dos de potencial, que
estan conectados a sus equipos de medida correspondientes. De acuerdo con el
meétodo, los cuatro electrodos deben permanecer alineados y espaciados
igualmente entre si como se observa en la Figura 17, con el fin de aplicar el
método de manera correcta [45]. Los electrodos de corriente que estan a los
extremos, inyectan corriente continua al sustrato de vidrio que contiene la muestra,
mientras los electrodos de tension o potencial miden la caida de tension mediante

de un voltimetro.

Figura 17. Disposicion de la prueba de cuatro puntos sobre una muestra
rectangular.
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Fuente: Modificado de [45].
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El método de los cuatro puntos o metodo de Kelvin se puede modelar
circuitalmente como se describe en la Figura 18. Los cables utilizados para
realizar las medidas se representan como una resistencia debido a la oposicion
gue hacen ante el paso de corriente. Debido a que se quiere medir una resistencia
de bajo valor, la seleccion de los instrumentos de medida utilizados para la toma
de datos de tension y corriente, y el circuito deben satisfacer las condiciones de

presicion requeridos.

Figura 18. Diagrama circuital del método de los cuatro puntos.

Amperimetro
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Fuente: Modificado de [43].

El voltimero debe ser de alta impedancia (>10M Q) para que asi atraviese por él
una corriente muy pequefia. De esta manera, el uso del método de los cuatro
puntos elimina errores de medida debidos a la resistencia del cable, resistencia de
dispersién presente directamente debajo de cada electrodo y resistencia de
contacto entre cada electrodo de medida y la perficie del material. Debido a esta
baja corriente, la caida de tension en la resistencia del cable, la resistencia de
dispersién y la resistencia de contacto son muy pequefas. Adicional a esto, los

cables de medida de tension se utilizan mas largos que los de corriente, los cuales
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pueden ser muy cortos, para limitar el paso de corriente hacia el voltimetro

(presentando menor caida de tension en los cables y una mejor medida) [43].

3.3.1. Calculo de resistencia de capa. Para llegar a la expresion para el calculo
de resistencia de capa se considera una muestra de grosor t y resistividad p. Los
cuatro electrodos tienen la configuracion que se muestra en la Figura 19. Una

corriente se inyecta por el electrodo I* y es dispersada simétricamente.

Figura 19. Arreglo de electrodos de tensiéon y corriente.

Fuente: Tomado de [45].

Por simetria y conversion de corriente, la densidad de corriente a una distancia r

desde el electrodo se presenta en la ecuacion (14).

I
= 14
J 2nrt (14
El campo eléctrico se muestra en la ecuacién (15).
_Ip dVv 15
Jp 2nrt dr (15)
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La caida de tensién entre los electrodos V* y V~, localizados a distancias s, y s,

desde I'* (ecuacién 16), es calculada al integrar (15)

S
n — (16)

Mediante el principio de superposicion, la caida de tension debido a la corriente

inyectada en I~ se muestra en la ecuacion (17)
V34 - _Ln - (17)

Por lo que se obtiene la tension presentada en la ecuacion (18).

V=V,—Vy = Py 25 (18)
2nrt S1S4

Para una configuracion de electrodos lineales cons; =s,= s ys, =s;= 2S se
obtienen finalmente, las expresiones para el calculo de la resistividad y resistencia

de capa [46], mostradas en las ecuaciones (19) y (20), respectivamente.

_ nt V 19
P=nT (19
R, =—_ v 20
Sh = In@2) 1 (20)

En las ecuaciones (19) y (20) el termino n/Ln(2) = 4,5324 es el factor de

correccion para configuraciones en donde el espaciamiento de los electrodos es
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muy pequefio en comparacion con las dimensiones de la muestra, tal como se

observa en la Tabla 2, en donde d/s tiende a infinito.

Para entender mejor el concepto de resistencia de capa y sus unidades, se
considera una muestra como en la Figura 20 de largo L, ancho W, grosor t y
resistividad p. La resistencia de un material se define como se presenta en la

ecuacion (21).

Figura 20. Muestra de un materia de dimensiones L, W, y grosor t.

F 3
L

Fuente: Tomado de [45].

R=pl-, L _rL, 21
—PAT PweT Tw (21)

La expresion L/W no tiene unidades, por lo que p/t tiene unidades de ohms. Pero
no quiere decir que ésta sea la resistencia de la muestra. Para poder distinguir
entre R y p/t se expresa la relacion p/t en unidades de Q/cuadrado u Q/Oy es
llamada resistencia de capa (sheet resistance). Por lo tanto, la resistencia puede

escribirse como en la ecuacion (22).

L
R= Rey; O (22)
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El valor de la resistencia de capa de un material uniforme con sus dimensiones
correspondientes y su respectivo factor de correccion se expresa de forma general

como en la ecuacion (23) [36].
%4
Re=FC— (23)

Alli FC es el factor de correccion debido a la geometria de la muestra, que es
obtenido de la Tabla 1, | es la corriente que pasa a través de los electrodos
exteriores y V es la diferencia de potencial medida por medio de los electrodos

interiores.

3.3.2. Factor de correccién geométrico. De acuerdo con la geometria de la
muestra, se debe aplicar un factor de correccion para calcular su verdadero valor
de resistencia. Para el caso rectangular, con las distancias del largo y ancho de la
muestra, y la separacion entre electrodos se calculan las relaciones d/s y a/d
expuestas en la Tabla 2 [45], y asi se obtiene el factor de correccion con el cual se

corregira el resultado obtenido a través de las medidas de tension y corriente.

Tabla 2. Factor de correccion para una muestra rectangular.

d/s ad=1 ald=2 a/d=3 ald>4
1,0 0,9988 0,9994
1,25 1,2467 1,2248
15 1,4788 1,4893 1,4893
1,75 1,7196 1,7238 1,7238
2,0 1,9454 1,9475 1,9475
2,5 2,3532 2,3541 2,3541
3,0 2,3575 2,7000 2,7005 2,7005
4,0 3,1137 3,2246 3,2248 3,2248
5,0 3,5098 3,5749 3,5750 3,5750
7,5 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362
10,0 4,2209 4,2357 4,2357 4,2357
15,0 4,3882 4,3947 4,3947 4,3947
20,0 4,4516 4,4553 4,4553 4,4553
40,0 4,5120 4,5129 4,5129 4,5129

o 4,5324 4,5324 4,5325 4,5325

Fuente: Modificado de [45].
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3.4. MEDIDA DEL COMPORTAMIENTO DEL GQR ANTE CAMBIOS DE
TEMPERATURA.

Se realizaron las mismas medidas del numeral anterior para el calculo de la
resistencia de capa. La Unica diferencia es que para este caso se vario la
temperatura por medio de una placa calefactora, a la cual se le conecté un sensor
de temperatura (ANEXO B) que hace contacto directamente sobre el porta-
objetos. A esta placa calefactora se le vario la temperatura en intervalos de 5°C y
se tomaron los valores correspondientes de tension y corriente presentados en la
muestra de GQR.

3.5. TRANSMITANCIA Y ABSORBANCIA
La transmitancia y absorbancia se relacionan de forma inversa.

3.5.1. Transmitancia. La transmitancia T de una superficie u objeto se refiere a la
fraccion de la radiacion incidente transmitida, y generalmente se expresa como en

la ecuacion (24).

I
T =7-x100% (24)
0

en donde I es la intensidad de radiacion que pasé através del material e I, la

intensidad de luz antes de pasar a través del material.

3.5.2. Absorbancia. El espectro de absorcion de un material es la fraccion de
radiacion incidente absorbida por el material en funcion de su longitud de onda. El
espectro de absorcion y transmision representan informacion equivalente y uno

puede ser calculado a partir del otro, por medio de la expresion matematica dada
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en la ecuacion (25), en donde A; es la absorcion expresada en u.a. (unidades de

absorcion) [47].

I
AA - - logloz 25

3.6. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que permite analizar las transiciones
electronicas de compuestos i6nicos o moleculares que ocurren en la region
ultravioleta y region visible del espectro electromagnético (180-800 nm). A traves
de esta técnica es posible determinar las longitudes de onda de maxima
absorbancia de cada sustancia que pueda excitarse electronicamente en dicha
region. Las medidas de absorcion de la radiacion ultravioleta y visible, encuentran
una enorme aplicaciéon en la identificacion de una gran variedad de especies tanto

inorganicas como organicas [48].

Generalmente, la espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de
la transmitancia T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en
celdas transparentes que tienen un camino 6ptico de b cm. Bajo determinados
pardmetros, la concentracibn ¢ de un analito absorbente estad relacionada
linealmente con la absorbancia de acuerdo a la expresion dada en la ecuacion
(26).

A=—log T = ebc (26)
Esta ecuacidn es una representacion matematica de la ley de Beer. El coeficiente

de absortividad molar (¢) es caracteristico de cada sustancia y su determinacion

proporciona informacién sobre la identidad de la misma [48].
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La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta, generalmente, de la
excitacibn de los electrones de enlace. Como consecuencia, los picos de
absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces de las especies objeto
de estudio. Los electrones no enlazantes también contribuyen a la absorcion de la
radiacion UV-Vis. La espectroscopia de absorcion molecular es, por tanto, valida

para identificar los grupos funcionales en una molécula [48].

62



4. DISCUSION Y RESULTADOS

4.1. SECCION QUIMICA EXPERIMENTAL

La obtencién del grafeno quimicamente reducido (GQR) se efectud en la Escuela
de Quimica de la Universidad Industrial de Santander, bajo el procedimiento
descrito en la tesis de grado, “SINTESIS, IDENTIFICACION Y
CARACTERIZACION DE GRAFENO POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS Y
MICROSCOPIAS DE ALTA RESOLUCION”, por el estudiante IVAN DARIO
GOMEZ ROBAYO, con la direccién de ENRIQUE MEJIA OSPINO, en el afio 2011
[49]. Con la finalidad de suministrar facil acceso a la informacion referente al
grafeno se toma parte de esta tesis y se expone a manera de informacion.
Tomado del numeral 2. SECCION EXPERIMENTAL.
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4.1.1. Acondicionamiento y caracterizacion del grafito

Esquema 1. Procedimiento de exfoliacién del grafito empleando ultrasonido.

A un vaso de precipitado de 100 mL se adiciond 1 g de grafito,
20 mL de HCOOH y 25 mLde H5PO,

La mezcla se homogeneizd empleando un agitador magnético
y se sonico en el bafio ultrasonico durante dos horas.

Los cristales de grafito se filtraron al vacio empleando un embudo
buchner y se lavaron con suficiente agua destilada (~500 mL)

hasta obtener un pH neutro en las aguas de lavado *

Finalmente, el grafito se transfirid a una caja petri y se secd
en un horno a 100°C durante 5 horas.

Fuente: Modificado de [49].

*Advertencia: es muy importante remover el &cido formico en su totalidad, debido

a que al mezclarse con &cido sulfarico y permanganato de potasio, puede
generarse una reaccion violenta durante el proceso oxidativo a traves del cual se

obtiene el 6xido de grafeno.
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4.1.2. Obtencion y caracterizacion de los 6xidos de grafito y grafeno

Esquema 2. Procedimiento de sintesis para la obtencién del 6xido de grafito.

1. Oxidacion en fase liquida del grafito.
A un vaso de precipitado de 100 mL se adicionaron 0.5 gramos de grafito
exfoliado, 60 mL de H,50,4 y 6.7 mL de H,PO,. La temperatura de la

mezcla se ajustd a 50°C y se agitd a 1000 rpm durante 15 minutos.

Después de homogeneizar la mezcla, se adiciond lentamente
(a razon de ~0.1 g/min) 3 gramos de KMnQ,, evitando que I
temperatura de la reaccion sobrepasara los 55°C (fig. 17a).

El sistema se mantuvo bajo las mismas condiciones de calentamiento y
agitacion iniciales durante un periodo de 2 horas.* Finaimente, la mezcla
se enfrid en un bafo de agua hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Fuente: Modificado de [49].

*El tiempo se registré a partir del momento en que se empez6 a adicionar el
KMnO,.
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Esquema 3. Procedimiento para la purificacion, dispersion y estabilizacion
del 6xido de grafeno.

2. Reduccion del agente oxidante residual.
El crudo de la reaccion se transfino a un erlenmeyer de 123 mL y se adicionaron
gota a gota 10 mL de perdxido de hidrogeno al 30% bajo agitacion (~500 rpm)
para reducir las especies oxidantes que quedaron remanentes (fig. 17b).

3. Hidrolisis del oxido de grafito.
El contenido del erlenmeyer se transfind a un beaker de 230 mL y se adiciono
lentamente 150 mL de agua fria (~5°C). Esto produjo el calentamiento
de la mezcla, la cual finalmente adquiné una coloraciéon anaranjada (fig 17c).

4, Purificacion del oxido de grafito.
La suspension acuosa con el 6xido de grafito se dejd en reposo durante
un dia para su decantacion (fig. 17d). Luego, se removid la mayor cantidad
posible del liguido sobrenadante evitando extraer parte del solido.

La mezcla con el producto se transfirid equitativamente a 6 tubos de centrifuga,
adicionando agua destilada en cadatubo hasta completar un volumen de 45 mL.
Se realizaron 10 centrifugaciones sucesivas por periodos de 30 minutos a
8000 rpm y una temperatura de 5°C

Después de cada centrifugacion, se desechd el liquido sobrenadante y se
lavo el sdlido (fig. 17e). Para las siete pnimeras veces se empled agua
destilada; en las tres restantes, agua desionizada.

NS

Una vez finalizado el proceso de centrifugacion, se transfirid el producto
contenido en los tubos a un beaker de 250 mL. Se adiciono agua
hasta completar un volumen de ~250 mL.

5. Conversion del oxido de grafito en 6xido de grafeno.
La dispersion acuosa de GO contenida en el beaker fue sonicada (fig. 171)
en un procesador de ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo WCX 750).

Fuente: Modificado de [49].
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Figura 21. Imagenes obtenidas durante el procedimiento de sintesis del
oxido de grafeno. (a) Mezcla inicial de la reaccion. (b) Reduccion de las
especies oxidantes remanentes. (c) Mezcla después de hidrolizar el 6xido de
grafito. (d) Mezcla acida del GO decantado. (e) Dispersion acuosa del GO
antes y después cada centrifugacion. (f) Aplicacién de US durante la
conversion de oxido de grafito en 6xido de grafeno.

Fuente: Modificado de [49].
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Esquema 4. Procedimiento para la determinacion de la cantidad de 6xido de
grafeno obtenido.

La dispersion acuosa de GO contenida en el beaker se transfirid
a un balén de 500 mL y se afor6 hasta la marca
con agua desionizada (fig 18a).

Se tomo una alicuota de 25 mL y se transfirid a una caja petri
previamente pesada (fig. 18b). Se evapor6 el agua de la dispersion en

un horno a una temperatura de 80 C por un periodo de 6 horas (fig.
18c).

Finalmente, se peso6 de nuevo la caja petri con el sélido seco.
Con las mediciones realizadas, fue posible determinar
la concentracién de la dispersion acuosa contenida en el balén y
la cantidad de producto obtenido en la primera etapa de sintesis.

Fuente: Modificado de [49].

Figura 22. Imégenes relacionadas con la determinacion de la cantidad de
oxido de grafeno obtenido. (a) Dispersién acuosa de 6xido de grafeno. (b)
Alicuota de GO disperso en agua. (c) GO sdlido.

Fuente: Modificado de [49].
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4.1.3. Obtencion y caracterizacion de grafeno quimicamente reducido (CRG)

Esquema 5. Procedimiento de sintesis para la obtencion de grafeno
guimicamente reducido.

A un balén de fondo redondo de 100 mL se adicionaron 50 mL

de dispersion acuosa de 6xido de grafeno con una concentracion

de 0.10 mg/mL, 25 mg de NH,OH.HCly 1 mL de NH,OH al 30% (fig.
19a)

Se registré un valor de pH~11 y la mezcla se calent6 en un bafio
de agua a 90 C bajo agitacién constante (500 rpm),
empleando un montaje para reflujo.

S 2

Después de una hora, se retir6 la placa de calentamiento y se dej6
enfriar el crudo de la reaccién a temperatura ambiente (fig. 19b).

Fuente: Modificado de [49].

Figura 23. Imagenes obtenidas durante la sintesis de CRG. (a) Mezcla inicial
y (b) final de la reaccién.

Fuente: Modificado de [49].
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4.2. SELECCION DE LA MUESTRA BASE Y PREPARACION DE LA MUESTRA

Para la seleccion de la muestra a trabajar se tom6 como base un porta-objetos
con ITO depositado sobre su superficie. Se tom6 como base el ITO (Figura 24a)
gracias a la adherencia que le puede proporcionar al grafeno al momento de ser
depositado sobre el sustrato de vidrio (Figura 24b), de lo contrario no hay forma de
realizar las pertinentes pruebas y la aplicacion del método de los cuatro puntos
para obtener su resistencia de capa. Sin embargo, el ITO tuvo tratamiento previo
para poder adherirse al vidrio. Por tal motivo es importante la seleccion de aquella
muestra que presente mayor homogeneidad, asi las propiedades eléctricas y
Opticas que son de nuestro interés, pueden presentar un mejor comportamiento y

datos de mediciones mas exactos.

Figura 24. Contenido de la muestra para la toma de datos.

/j GQR
o / ITo
/ Sustrato de vidrio

N

Sustrato de vidrio
| /

fa {b)

Fuente: Autores.

La seleccién del mejor ejemplar, se llevd a cabo, teniendo en cuenta el valor de
corriente continua que pasaba a través del ITO, utilizando el método de los cuatro
puntos. Se tomaron como parametros para esta seleccion los dos siguientes; valor
de corriente diferente de cero en la mayor area posible a lo largo de la superficie y
ademas, que midiera un valor de corriente de 12,5mA que fueron ajustados en el
circuito montado. Es decir, en pequefias areas cercanas a la orilla del porta-

objetos en donde no alcanz6é a quedar bien esparcido el ITO se presentdé una
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corriente de valor nulo (Figura 25). Se tomaron 5 muestras con ITO depositado,
del cual se seleccionaron aquellos que presentaron mayor continuidad a lo largo y
ancho de su superficie. Posterior a esto, se utilizé la técnica de recubrimiento por
rotacion para esparcir el GQR sobre la superficie del porta-objetos en las muestras
base ya seleccionadas. La seleccion de la muestra con grafeno con mejor
continuidad se repitié asi como se hizo con los que tenian ITO. Para el sustrato de
vidrio con GQR esparcido sobre su superficie que mostré mayor homogeneidad
fue elegido para obtener la resistencia de capa por medio del método de los cuatro

puntos.

Figura 25. Capa no homogenea de GQR

Fuente: Autores.

Algunas muestras como la que se observa en la Figura 26 fueron descartadas, en
donde se aprecia la no continuidad de la capa de grafeno y por ende el no paso de
corriente para cerrar el circuito y poder registrar un valor de corriente diferente a
cero. Capa de grafeno rasgada al tomar las medidas con los electrodos. Contrario

a esto, en la Figura 27 se observa una regién en donde la capa de grafeno quedo6
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perfectamente homogénea. Esta region es de las partes no pertenecientes a los
extremos del porta-objetos.

Figura 26. Capa de GQR rasgada por electrodo.

Fuente: Autores.

Figura 27. Capa homogenea de GQR.

Fuente: Autores.
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4.3. USO DEL METODO DE LOS CUATRO PUNTOS

Se utilizoé el método de los cuatro puntos para determinar la resistencia de capa de
la muestra de grafeno depositado sobre un sustrato de vidrio de forma rectangular
de dimensiones a y d, largo 7,5cm y ancho 2,5cm respectivamente. A partir de la
lectura de corriente del miliamperimetro utilizado se confirmé con las diferentes
medidas la uniformidad de la capa de grafeno esparcida sobre el porta objetos. La
corriente constante inyectada a la muestra se ajustdo a un valor de 12,5mA en
donde dicho valor se evidencio en las diferentes pruebas realizadas Figura (28a),
(28b), (28d) y (28e). Luego de confirmar el mismo valor de corriente de 12,5mA en
las diferentes medidas se realizaron las medidas de acuerdo al método de los
cuatro puntos, Figura (28c). De esta ultima configuracién se tabularon los datos
obtenidos de tension. Las terminales de los instrumentos de medida hicieron
contacto con la superficie durante todas las pruebas realizadas, nunca llegaron a

enterrarse.
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Figura 28. Aplicacién del método de los cuatro puntos.
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Fuente: Modificado de [45].

4.4. DATOS OBTENIDOS DE TENSION Y CORRIENTE

En la Tabla 3 se muestran los valores obtenidos de corriente y tension para cada
toma de datos correspondientes al ITO y GQR. La corriente continua no se vio
afectada al cambiar de muestra; al tomar los datos del ITO y luego de depositado
el grafeno sobre el sustrato de vidrio, por lo que fue necesario concentrarse solo
en los valores de tension. Un cambio de tension representa proporcionalmente

un cambio de la resistencia de la muestra. Cabe resaltar que con el cambio de
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direccion de la inyeccion de corriente, no se vieron afectados los valores de

tensién ni de corriente.

Tabla 3. Valores de tensién y corriente obtenidos.

Corriente Tension [V]
Prueba [MA] ITO |ITO+GQR
1 12,5 0,400 0,313
2 12,5 0,383 0,325
3 12,5 0,385 0,319
4 12,5 0,384 0,326
5 12,5 0,383 0,295
6 12,5 0,399 0,313
7 12,5 0,383 0,316
8 12,5 0,388 0,311
9 12,5 0,382 0,327
10 12,5 0,380 0,327
Promedio 12,5 0,3867 0,3172

Fuente: Autores.

4.5. CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

Previamente se aclar6 que para este tipo de pruebas es conveniente realizar
varias mediciones repetitivas con el fin de obtener un valor mas cercano al real.
Por consiguiente se procedio a efectuar 10 mediciones de corriente y tensién para
el caso del porta-objetos recubierto de ITO y otro recubierto de ITO mas GQR; los
datos respectivos se muestran en la Tabla 3. A continuacion se desarrollara el
calculo de la incertidumbre para los dos casos, cabe resaltar que la incertidumbre
Tipo A de la corriente no es necesario calcularla, debido a que se disefid una
fuente de corriente constante (ver Anexo A) que no presentara variacion alguna,

por tanto, dicha incertidumbre tiene un valor nulo en los célculos presentados.
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4.5.1. Incertidumbre del ITO. Se procede a realizar el Método de Evaluacion Tipo
A descrito anteriormente, el cual consiste en calcular la desviacion estandar de los

datos, en ese aspecto se tiene:

sq = ——x " g —q2=0,002352 (27)

n-1

Donde n es el numero de mediciones realizadas, para nuestro caso 10, g; es el
valor de las tensiones y g es el promedio. La incertidumbre de este método,
también conocida como la desviacién estandar experimental, se describe en la

férmula (7) y se calcula, en este caso, en la ecuaciones (28):

g=ux =sq ="D=225-0,0007438 (28)

n

Posteriormente se emplea el Método de Evaluacion Tipo B, el cual consiste en
tener en cuenta las especificaciones de los instrumentos utilizados (el multimetro
analégico-digital y el miliamperimetro analdgico). Estas especificaciones son la
escala en la que fueron realizadas las mediciones, la exactitud, la resolucién y el
namero de digitos del instrumento. Estos valores se presentan en las Tablas 4y 5
para los dos aparatos, respectivamente.

Tabla 4. Especificaciones del multimetro analdgico-digital.

VOLTIMETRO
Escala [V] 2
Resolucién [V] 0,001
Exactitud (% + #dig) | 0,5 (+2)
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Tabla 5. Especificaciones del miliamperimetro analdgico.

MILIAMPERIMETRO
Escala [A] 0,02
Resolucion [A] 1E-05
Exactitud (% + #dig) | 0,25 (+1)

Como se ha propuesto con anticipacion, resulta conveniente tener en cuenta una
distribucion rectangular, en ese caso, los valores de la incertidumbre de la
resolucion y exactitud son divididos en 3. En las ecuaciones (29) a (34) se
muestra el célculo de la incertidumbre de resolucion y exactitud para cada

instrumento:

Multimetro (Tension)

Exactitud% = V
100

0,5 *x0,3867

+2%0,001  (29)
100

1 . 1
Oexactitud-v = 73 + #dig * Res = 3

Ocxactitud-v = 0,002271 (30)

Resolucion __ 0,001

Oresolucién-v = i = = = 0,0002887 (31)

Miliamperimetro (Corriente)

Exactitud% = V 1 0,25%0,0125

1 .
Ocoxactitud—I — _§ 100 + #dlg * Res = —§ T +1+«1E—-5 (32)
Oexactitud-1 =2,382E-05 (33)
R lucié 0,00001
Oresolucion—1 — esolizcmn = = = 2,887E — 06 (34)

Se procede luego a obtener una incertidumbre Unica de exactitud y resolucion

para los dos instrumentos,
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drR 2 2 drR 2

Oexactitud = Oexactitud—v * 3y T Ocxactitud—1 * 5y (35)

Govactivud = 0,002271 2% 80 2+ 2,382E — 05 2 » —2474,88 2 (36)
Oexcatitud = 0,1910 (37)

Oresotucién = Oyesolucion—v * Z_I; 4 O Fesotucion—1 * Z_I; 2 (38)

Oresomcion = 0,0002887 2% 80 2+ 2,887E — 06 2+ —2474,88 2 (39)

Oresolucion = 0,02417 (40)

Para sacar una incertidumbre definitiva del método Tipo B, se deben combinar las
incertidumbres de resolucion y exactitud como en las ecuaciones (41) y (42).

op = 02 2 = 0,1910% + 0,024172 (41)

aexactitud + aresoluci(m

a5 = 0,1925 (42)

Y para finalizar se deben combinar las incertidumbres Tipo A y Tipo B con el

método visto, de similar forma se tiene:

Orotal = 04 +0f = 0,00074382% + 0,1925 2 (43)
OTotal — i0,1925[Q/D] (44)

Este ultimo valor de incertidumbre es el definitivo que se adjuntara al valor de la

resistencia de capa para el porta-objetos cubierto de ITO.
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4.5.2. Incertidumbre del GQR. Para el célculo de esta incertidumbre se procede
con el mismo método recién descrito para el ITO, por consiguiente en la Tabla 6

se mostraran los valores finales de dichos calculos.

Tabla 6. Incertidumbre del GQR

Parametro Valor Parametro Valor
o_(resolucion-
s(q) 0,003336 ) 2,.89E-06 [A]
o A 0,00106 o_exactitud 0,9556

o_(exactitud- 0,002070 [V]

V) o_resoluciéon 0,02382
o_(resolucion-

V) 0,0002887 [V] o B 0,9559
o_(exactitud-

) 0,0004636 [A] o_Total +0,9559 [Q/O]

Fuente: Autores.

Este ultimo valor de incertidumbre es el definitivo que se adjuntara al valor de la

resistencia de capa para el porta-objetos cubierto con GQR.

4.6. OBTENCION DE RESISTENCIA DE CAPA

Para el calculo de resistencia de capa, denotado como R, se obtuvo un factor de
correccion, FC, para muestras rectangulares el cual depende de las dimensiones
del sustrato de vidrio utilizado y la separacion entre electrodos que se dispuso. De
acuerdo con las dimensiones; largo (a=7,5cm), ancho (d=2,5) y separacion entre
electrodos (s=0,5cm) se obtuvieron las relaciones a/d=3 y d/s=5 y un FC=3,575
obtenido directamente de la Tabla 2. Mediante la Formula (20) se calcul6 la

resistencia de capa para cada caso:

R, =3,575 2%V - 110,60 40,19 [Q/O] para el ITO (45)

12,5mA
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R, = 3,575 22272¥ — 90,72 + 0,96 [/0)] para el GQR (46)

12,5mA

Estos valores muestran claramente un cambio del valor de resistencia de capa. En
este caso se presenta una disminucion de 21,91% del valor de resistencia de
capa del ITO con respecto al del GQR, Ilo que representa una mayor

conductividad del GQR al disminuir su oposicion al flujo corriente.

4.7. ESPECTRO DE ABSORCION DEL GRAFENO

El espectro de absorcion que presenta el grafeno se muestra en la Figura 29, en
donde se evidencia la absorbancia en el eje de las ordenadas y la longitud de
onda en el eje de las abscisas. Se observa que en la region correspondiente al
espectro visible (400-700 nm), el grafeno no presenta ningun tipo de absorcion.
Por tanto su uso en celdas solares requiere de tratamiento previo que puede
incluir la utilizacion de un sistema sensibilizador, tales como colorantes o
pigmentos, que presenten, ademas una fuerte absorcion en la region del espectro
visible, facilidad para la transferencia electronica. El espectro que se muestra en la
Figura 29 fue obtenido sobre una pelicula de grafeno dispuesta sobre un porta-

objetos. Se utilizé para ello un espectrometro de absorcién ultravioleta-visible.
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Figura 29. Espectro UV-VIS del grafeno en la regién de 300 a 650 nm.
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Fuente: Autores.

Se evidencia una baja absorbancia para la region visible. Esto se interpreta como
alta transparencia. Tomando como referencia la region del espectro visible
(longitud de onda ente 400 y 700nm), y la absorbancia presente en esta region,
tomada directamente sobre la grafica, de 0,0750 u.a. y 0,0375 u.a.
respectivamente, se calculan sus debidas transmitancias a partir de la Férmula
47).

nT _A_)L
Ay =-log,y T = _L:m => T=¢e Lnt 47)
_ 0,0750
ParaA4; =0,0750 T =e LIn1o =84,14% (48)
_ 0,0375
Para4; =0,0375 T =e Ln10 =91,73% (49)
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La transparencia del GQR comprendida para el espectro visible esta en el rango
de 84,14 y 91,73%, magnitudes de transmitancias de alto interés para el estudio
en celdas solares. Esta transmitancia calculada corresponde solamente a la capa
de grafeno. EIl interés en querer reemplazar los electrodos convencionales ha
dirigido la atencidn en investigaciones de materiales que tengan las caracteristicas
principales para ser un electrodo transparente; poseer buenas propiedades Opticas
y eléctricas. Ademas de esto, la necesidad también se centra en la disponibilidad

de materia prima y en los costos de produccién de celdas solares.

4.8. GRAFENO ANTE CAMBIOS DE TEMPERATURA

En la Figura 30 se muestra el comportamiento del GQR al variar la temperatura.
Se tomaron diez datos de tensién empleando el método de los cuatro puntos. Se
empezd con una temperatura de 30°C para la primera medida de tension, y se fue
aumentando a intervalos de 5°C hasta llegar a los 75°C (barras color azul, lineas
diagonales). Las barras de color rojo (lineas onduladas), muestran el cambio de
tension a lo largo de todo el registro de datos de temperatura, a medida que ésta
aumentaba. Y las barras de color verde (enladrilladas) revelan el cambio de

tension del GQR para cada medida, con respecto a la anterior.

La corriente medida, en la prueba de los cuatro puntos se mantuvo constante para
las medidas realizadas, por o que un cambio de tension indica directamente un
cambio en la resistencia de capa del GQR. Se evidencia en el diagrama de barras,
el aumento proporcional de la resistencia de capa con el aumento de la

temperatura.
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Figura 30. Comportamiento del GQR ante variacion de temperatura.
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También se evidencia un aumento en el delta de temperatura, es decir, el cambio
de tensiéon presente cada 5°C. A mayor temperatura, aumenta mas rapido el
cambio de tension. Este aumento de temperatura, afecta negativamente al GQR,
debido a que no contribuye con el transporte de carga de la capa del GQR, como
electrodo en celdas solares. Por tal motivo, es imprescindible elaborar capas de

GQR con resistencias de capa, lo mas bajo posible.

4.9. GRAFENO, INDIO Y SILICIO EN CELDAS SOLARES

En el mundo de la energia solar existen diversos tipos de tecnologias, las cuales

han venido evolucionando en las Ultimas décadas gracias al avance tecnoldgico y
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de nuevos materiales. Estos avances resultan en una gran variedad de celdas
solares con diferentes caracteristicas, aplicaciones y costos, entre otros. Dentro
de los diversos materiales utilizados, realizamos un analisis comparativo entre el
grafeno y dos de los celdas convencionales mas utilizados, celdas solares a base

de 6xido de indio estafio (ITO) y de silicio.

El indio, utilizado como electrodo transparente en celdas solares, es un material
con disponibilidad limitada y de elevado costo, al igual que los cristales y
policristales de silicio [50]. Estos son aspectos importantes que motivan la
busqueda de nuevos materiales que puedan servir de reemplazo como electrodos
en celdas solares. El grafeno, por ser un al6tropo del carbono, tiene disponibilidad
ilimitada y es amigable con el medio ambiente. También es indispensable saber
los efectos ambientales con el tipo de tecnologia que se quiere desarrollar. El
silicio, para poder satisfacer una alta demanda de sistemas fotovoltaicos requiriere
de una alta produccion, y por ende, una gran carga ambiental en la elaboracién a
gran escala de paneles solares, convirtiéendolo asi en un material con impacto

ambiental.

Mediante las pruebas realizadas, por medio del método de los cuatro puntos, se
obtuvo un valor de resistencia de capa del GQR de 90,72 Q/O, con una
transparencia de 91,73%. Es un valor bajo si se compara con publicaciones en
donde presentan una resistencia de capa de grafeno de 1150 Q/0O0 (una sola capa
de grafeno) y 220 Q/D (siete capas de grafeno). A las cuales se les asocia una
transparencia de 97% y 84%, respectivamente [51]. El ITO tiene una resistencia
de capa tipica de 40 Q/O, y una transparencia de 80% [52]. Aunque el GQR tiene
una mayor transparencia que el ITO, este ultimo, posee menor resistencia de
capa. Diferentes valores de resistencia de capa para el ITO y grafeno se pueden
encontrar en la literatura, dependiendo estos de las técnicas utilizadas para

depositar la muestra en el sustrato de vidrio o plastico.
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El proceso térmico, durante la fabricacion de celdas solares a base ITO, influye en
la busqueda de caracteristicas Opticas y eléctricas en sustratos flexibles de
plastico, conocidos como celdas solares organicas [53]. Los procesos a altas
temperaturas para depositar el ITO sobre la superficie de las celdas solares son
los encargados de proveer una alta transparencia y conductividad eléctrica a este
material. Por otro lado, los procesos a bajas temperaturas necesarios en celdas
solares flexibles disminuyen su rendimiento como conductores [24]. Contrario a
esto, el grafeno posee mayor transparencia, sin presentar pérdidas de transporte
electrénico como el caso del ITO. Un valor de transparencia del GQR obtenido en
laboratorio, de 91,73%, contra una transparencia registrada de 80% del ITO [53],
posiciona al grafeno como material substituto como electrodo conductor
transparente en OSC. EIl silicio, a pesar de tener buena eficiencia
(aproximadamente 15 %), mayor que las celdas solares a base de ITO y grafeno,
y durabilidad (aproximadamente 25 afios) es un semiconductor que por sus

caracteristicas fisicas y quimicas, se opone al paso de luz a través de él.

La tecnologia solar a base de silicio se utiliza en forma de paneles fotovoltaicos,
rigidos y pesados. Por tal motivo, no esta dentro de la categoria de celdas solares
flexibles, OSC. El grafeno, por el contrario, gracias a su propiedades fisicas puede
ser utilizado en celdas solares organicas. Estas han demostrado capacidades
excepcionales para operar bajo condiciones de flexibilidad de hasta 138° de
inclinacion, mientras celdas con electrodos a base de ITO muestan grietas y fallas
irreversibles [24]. El grafeno lidera este tipo de tecnologia y se aplicaria en
condiciones donde nunca antes se habia utilizado, como orillas u esquinas de

grandes edificaciones donde se pueda aprovechar al maximo la energia solar.

En la Tabla 7, se muestra un resumen que expone las ventajas y desventajas del
grafeno ante las celdas a base de ITO vy silicio. El grafeno ademas de tener las
caracteristicas Opticas y eléctricas mencionadas, también puede ser utilizado

como sensibilizador y contraelectrodo en DSSC. De acuerdo con estudios
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obtenidos [24], las capas de grafeno pueden satisfacer el mayor criterio de
abundancia, bajo costo, conductividad, estabilidad, compatibilidad organica de las
capas, Yy flexibilidad que es necesaria para reemplazar al ITO en celdas OPV.
Todo esto, junto con los procesos industriales a gran escala para lograr depositar
el grafeno en sustratos de vidrio o plastico, y con el uso de colorantes o pigmentos
que absorban en la regién correspondiente al visible, haran del grafeno el material

predominante en la aplicacion de celdas solares

Tabla 7. Caracteristicas de grafeno, indio y silicio en celdas solares.

GRAFENO ITO SILICIO
Flexibilidad Elevada Media Ninguna
Transparencia Elevada Media Ninguna
Peso Liviano Liviano Pesado
DSSC, OSC,
Versatilidad Celdas de puntos DSSC, OSC Mddulos Solares
Cuanticos
Costo Econdmico Costoso Costoso
D'Spo.n'b'“dad de Abundante Limitada Limitada
material

Fuente: Autores.
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5. CONCLUSIONES

» El método de los cuatro puntos, mostré ser practico para realizar las medidas
de resistencia de capa del GQR depositado en un sustrato de vidrio. No
obstante, la manipulacion de los terminales de medida para la toma de datos
de tension y corriente, son de extremo cuidado. Puesto que, al desplazarse
involuntariamente sobre la superficie, éstos rompen la capa de GOQR
impidiendo la correcta toma de datos.

» La resistencia de capa del GQR, es un parametro importante para determinar
si el método quimico utilizado es el adecuado, para lograr obtener celdas
solares eficientes con valores de resistencia de capa bajos.

» EIl espectro de absorcion del GQR, en el espectro visible, mostré6 no poseer
caracteristicas como absorbente. Por lo tanto, en la celda solar se necesita la
presencia de colorantes o pigmentos para poder desarrollar la absorcién de
energia solar. De esta manera, se puede implementar al GQR como electrodo
transparente en celdas solares. Sus propiedades Opticas exhiben una

transparencia elevada, mayor a la del ITO.

» El grafeno promete ser un potencial electrodo en OSC y DSSC, previéndose
como futuro reemplazo del ITO. Dicho material posee caracteristicas eléctricas,
Opticas, de liviano peso y gran flexibilidad que lo diferencian de los electrodos
convencionales. Una alternativa economica e innovadora de producir energia a
bajo costo. Este material serd lider en sistemas de tecnologia solar y
reemplazara celdas solares convencionales, como lo son, en la actualidad, a
base de indio y silicio, ambas son nocivas para el medio ambiente y su costo

es elevado.
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» EIl grafeno, como derivado del carbono posee gran disponibilidad en la
naturaleza, siendo un material amigable con el medio ambiente y de bajo
costo. Sin embargo, requiere un proceso de manufactura apropiado para
producir tecnologia solar a gran escala, la cual hasta el momento es un tema
de estudio y continda investigacion a nivel mundial ya que presenta
inconvenientes al depositar el grafeno sobre una superficie determinada.

» La resistencia de capa del GQR aumenta a medida que se incrementa la
temperatura a la cual se encuentra expuesto. Pardmetro que nos obliga a
obtener resistencias de capa de la menor magnitud posible, para su uso como

electrodo en celdas solares.

88



6. TRABAJOS FUTUROS Y RECOMENDACIONES

Para mejorar la exactitud de las pruebas, es importante utilizar electrodos de
potencial y de corriente con un area de contacto menor, asi como la distancia
entre ellos, la cual se recomienda utilizar la menor posible. Por lo tanto se
recomienda contar con equipos sofisticados que mantenga la simetria de las

pruebas.

Los instrumentos de medida utilizados, como el amperimetro y voltimetro, en lo
posible que sean de mayor precision, ademas de poseer los certificados y

parametros de calibracion.

Es importante el trabajo previo que se le hace al sustrato de vidrio para que se
pueda adherir al grafeno, entre mayor sea su homogeneidad mejores

resultados se obtendran.
La elaboracion de celdas solares a base de grafeno es prometedora, sin
embargo, deben superarse los inconvenientes del proceso de produccion a

gran escala y el control de nimero de capas.

Calcular la resistencia de capa Unicamente del GQR sobre el sustrato de vidrio,

en donde el tratamiento previo para adherirlo no sea por medio del ITO.
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ANEXOS

Anexo A. Esquema De Circuito Utilizado Como Fuente De Corriente Para El

Método De Los Cuatro Puntos.

Para poder realizar las pruebas pertenecientes al método de los cuatro puntos se
utilizé el circuito integrado XTR 110 KP [1], el cual proporciona una corrientes
constante a partir de la tension de entrada aplicada al circuito integrado. Y
adicionalmente, se empled un transistor IRF 9620 [2] que conecta a la carga,
como se observa en la Figura Al. La carga es el sustrato de vidrio con

recubrimiento ITO y GQR depositado.

Figura Al. Diagrama circuital empleando un XTR110 KP.
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Fuente: Modificado de [1].
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La carga es el sustrato de vidrio que contiene una capa de Idium tin oxide (ITO) y
adherida a ésta, el grafeno quimicamente reducido (GQR) como se muestra en la
figura A2.*°

Figura A2. Esquema de la carga de prueba.

Circuito: Fuente de corriente

/'j Grafeno guimicamenie reducido
/ fro
/ / Porta objefos
[ 7 i
| . F i

Fuente: Elaborada por los autores.

19 http:/www.ti.com/lit/ds/symlink/xtr110.pdf
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Anexo B. Descripcion De Medidas De Tension Ante Cambio De Temperatura

Es importante que la variacion de la temperatura sea uniforme a lo largo del
material, para que la resistencia existente pueda ser leida sobre toda la superficie.
Por ello es necesario contar con aparatos especiales que realicen esta operacion.
En la figura 1 se aprecia una placa calefactora, la cual tiene una uniformidad de
temperatura del 90%, consta con un control de temperatura superficial y puede

llegar a una temperatura maxima de 350 °C [3].

El objeto de muestra es puesto sobre la placa calefactora de color blanco, la
temperatura se aumenta gradualmente y cada lapso de 5 °C se toman datos de
corriente y tension tal cual como se ha descrito anteriormente en el procedimiento

de los cuatro puntos.?

Figura B1. Placa calefactora, marca WiseStir.
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temperature
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Fuente: Tomado de [3].

2% http://www.vishay.com/docs/91082/91082.pdf
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Anexo C. Materiales Y Equipos Utilizados

e Multimetro analdgico-digital AX-7030, LCD 3,5 cifras 15mm.

e Mili-amperimetro analogico, hasta 600 mA.

e Puntas de prueba para multimetro analégico-digital AX-7030

e Puntas de prueba echas en cobre

e Motor DC 12V, 0,11A, 150 revoluciones por minuto.

e Circuito Integrado XTR 110KP

e Fuente de poder DC triple. Dos salidas de 0-30V, 0-3A. Una salida de 5V, 3A;
207 watts; 0.1%. Modelo BK Precision 1672.

e Agitador magnético con placa calefactor MSH-20DSET. Maxima temperatura
350°C.

e Protoboard?

2 Catalog wiseStir MSH-D Hotplate Stirrer. Operation Manual. Witeg Germany Home of
Innovations. Version 1.5.0108.
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