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Resumen

La presente investigacion se enfoca en el desarrollo de vias conductoras de nanotubos de carbono
de pared simple (SWCNT) mediante manufactura avanzada para celdas solares. El objetivo
general es analizar el proceso de deposicion por doctor blade y sinterizado localizado con un laser
de CO», evaluando su morfologia, estructura y comportamiento eléctrico. Se justifica la necesidad
de reducir el estrés térmico en dispositivos fotovoltaicos, bajo la hipotesis de que la sinterizacion
selectiva optimiza la conectividad inter-tubular sin degradar el sustrato. Durante el desarrollo, se
sintetiz6 una pasta acuosa tixotropica y se depositdé mediante la técnica de doctor blade sobre
obleas de silicio empleando una mascara de Etil Vinil Acetato (EVA). Posteriormente, se ejecutd
un sinterizado térmico utilizando un laser de CO> bajo parametros de operacion calculados
mediante modelado analitico transitorio. Los resultados demostraron que se obtiene un desempeio
satisfactorio a una temperatura de sinterizado de 119.5 °C que permite la remocion eficaz de
agentes dispersantes y promueve la formacion de “cuellos de sinterizado”. Microscopia
electronica de barrido (SEM) es utilizada para la caracterizacion morfoldgica, mientras que
medicion de la resistividad eléctrica para medir el rendimiento de las vias. Se obtuvo una
resistencia superficial de 44.8 Q con una desviacion estandar inferior al 5% validando una
respuesta 6hmica estable y homogénea. Los resultados demuestran que el sinterizado laser permite
reducir significativamente la resistividad eléctrica y, por ende, mejorar la conductividad utilizando
temperaturas mucho menores que los métodos convencionales, lo que se representa ventajas
técnicas, energéticas y ambientales. Ademas, el protocolo desarrollado fortalece las capacidades
locales de investigacion en nanotecnologia aplicada y contribuye a los Objetivos de Desarrollo
Sostenible relacionados con energia limpia y manufactura sostenible.

Palabras Clave: Nanotubos de carbono, Manufactura avanzada, Sinterizado laser, doctor blade,

celdas solares
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Abstract

This research focuses on the development of single-walled carbon nanotube (SWCNT)
conductive films through advanced manufacturing for solar cells. This work aims to analyze
SWCNT conductive tracks deposited on silicon wafers via doctor blade deposition and localized
CO: laser sintering, evaluating its morphology, structure, and electrical behavior. The need to
reduce thermal stress in photovoltaic devices is justified under the hypothesis that selective
sintering optimizes inter-tubular connectivity without degrading the substrate. During the
development, a thixotropic aqueous paste was synthesized and deposited via doctor blade
technique onto wafers with an Ethyl Vinyl Acetate (EVA) mask. Subsequently, thermal sintering
was executed using a CO; laser under specific operating conditions that were calculated through
a simplified thermal model. The results demonstrated that one optimum condition occurs at a
sintering temperature of 119.5°C, allowing for an effective removal of the dispersing agents and
promoting the formation of ‘sintering necks” which was observed by scanning electron
microscopy SEM. A sheet resistance of 44.8 Q was obtained with a standard deviation of less than
5%, validating a stable ohmic response. The results demonstrate that laser sintering significantly
reduces electrical resistivity while operating at much lower temperatures than conventional
methods, providing important technical, energy, and environmental advantages. In addition, the
development protocol strengthens local research capabilities in applied nanotechnology and
contributes to the Sustainable Development Goals related to clean energy and sustainable
manufacturing.

Keywords: Advanced manufacturing, Thin films, Morphological characterization, Sheet

resistance, Inter-tubular connectivity.
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Capitulo 1



1. INTRODUCCION

La creciente demanda energética mundial, impulsada por el desarrollo industrial y el
crecimiento demografico, ha exacerbado la dependencia de combustibles fosiles, generando una
crisis ambiental que demanda una transicion urgente hacia fuentes renovables y sostenibles [1],[2].
Entre estas alternativas, la energia solar fotovoltaica (FV) se erige como una de las mas
prometedoras debido a su abundancia, modularidad y a la continua reduccién en su costo nivelado
de energia. Sin embargo, la fabricacion de celdas solares involucra procesos de alta temperatura,
como la formacidon de contactos metalicos posteriores mediante aleacion a mas de 800 °C, los
cuales generan estrés mecéanico y térmico debido a altas temperaturas y que pueden limitar el uso
de obleas delgadas o estructuras avanzadas en celdas solares de alto rendimiento y de tecnologia
hibrida [3], [4].

En este contexto, los nanomateriales de carbono, y en particular los nanotubos de carbono (CNTs),
se presentan como una alternativa prometedora para la creacion de capas conductores de bajo
estrés térmico y peso. Desde su identificacion por Lijima en 1991 [5], los CNTs han sido objeto
de intensa investigacion debido a su estructura unidimensional de grafeno enrollado, que les
confiere una combinacidon excepcional de propiedades: alta conductividad eléctrica y térmica,
resistencia mecdnica, flexibilidad intrinseca y estabilidad quimica [6]. Este perfil Unico los
convierte en materiales idoneos para aplicaciones en electronica flexible, sensores y, de manera
fundamental, como capas conductoras transparentes en dispositivos fotovoltaicos de proxima
generacion [7], [8].

No obstante, la transicion del laboratorio a aplicaciones industriales de peliculas delgadas de CNTs
enfrenta retos tecnoldgicos significativos en el procesamiento. La formacidon de recubrimientos
homogéneos y altamente conductores se ve obstaculizada por la tendencia de los nanotubos a

aglomerarse debido a fuerzas de Van der Waals, resultando en una conectividad eléctrica inter-



tubular deficiente y, en consecuencia, una alta resistividad de lamina [9],[10]. Los métodos
tradicionales de sinterizado (o consolidacion térmica) para mejorar dicha conectividad, como el
tratamiento en horno, suelen ser energéticamente ineficientes, requieren altas temperaturas que
degradan sustratos poliméricos econdmicos (cruciales para la electronica flexible), y carecen de
control espacial y temporal preciso [11].

Para superar estas limitaciones, este proyecto propone una ruta de fabricacion integrada que
combina técnicas de manufactura avanzada. La deposicion por doctor blade (o recubrimiento por
cuchilla) permite un control preciso y reproducible del espesor de la pelicula, siendo una técnica
escalable y de bajo costo [12]. Posteriormente, un proceso de sinterizado localizado mediante
laser de COz ofrece un tratamiento térmico rapido, de bajo consumo energético y altamente
selectivo[13], [14], [15]. Este método permite fusionar los puntos de contacto entre nanotubos de
manera controlada, mejorando la conductividad eléctrica sin comprometer la integridad del
sustrato subyacente, gracias a su naturaleza de procesamiento superficial y no contacto [16],[17].
La sinergia entre estas técnicas constituye un enfoque innovador para la fabricacion de celdas
solares alternativas de alto desempefio, al permitir la optimizacion simultdnea de propiedades
eléctricas y estructurales [17].

Desde una perspectiva formativa, esta investigacion consolida competencias en ingenieria de
materiales y nanotecnologia, integrando dominios de conocimiento en fisica de laseres, quimica
de superficies, procesamiento de nanomateriales y técnicas avanzadas de caracterizacion.
Finalmente, el proyecto se alinea y contribuye directamente al Objetivo de Desarrollo Sostenible
7 (ODS 7): "Garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna", 9 (ODS
9): “Industria, innovaciodn e infraestructura”; y 13 (ODS 13): “Accidn por el clima”, al impulsar el

desarrollo de materiales y procesos de fabricacion que pueden reducir tanto el costo econdomico



como el impacto ambiental asociado a la tecnologia fotovoltaica, facilitando asi su adopcion

masiva [18].
1.1 Descripcion del problema

La integracion de capas conductoras basadas en nanotubos de carbono (CNTs) en
dispositivos fotovoltaicos de silicio enfrenta limitaciones significativas en el control del proceso y
en la calidad estructural del material depositado [8]. En la practica, los principales obstaculos se
asocian a: (1) la dispersion ineficiente del material en medio liquido y la formacion de aglomerados
[3], (i1) la dificultad para obtener capas depositadas con espesor y uniformidad controlados [12],
y (iii) la escasa interconexion eléctrica o alta resistencia de contacto, entre los nanotubos [9].

Esta escasa conectividad inter-tubular representa el desafio més significativo, ya que eleva la
resistividad de l4mina a niveles de 10° a 10* Q/Sq. Estos valores superan drasticamente los
estandares requeridos para aplicaciones fotovoltaicas competitivas, los cuales deben ser inferiores
a 500 Q/ sq- para comprometer el desempefio y la estabilidad del recubrimiento [19].

Por otra parte, los métodos térmicos convencionales de sinterizacion, aunque efectivos en la
consolidacion de materiales metalicos o ceramicos, resultan poco adecuados para sistemas basados
en CNTs destinados a sustratos versatiles. Estos procesos suelen demandar altas temperaturas (>
400 °C) o tiempos de exposicion prolongados, lo que puede inducir defectos, tensiones mecanicas
o degradar interfaces sensibles en la arquitectura de dispositivo, ademas de un elevado consumo
energético [11].

Bajo este escenario, resulta la necesidad de implementar técnicas de manufactura avanzada que
permitan controlar con precision los parametros de deposicion y sinterizado, garantizando
homogeneidad y estabilidad eléctrica sin comprometer la integridad del sustrato. En este sentido,
el método doctor blade se posiciona como una técnica prometedora para la deposicion escalable y

controlada de peliculas con espesor uniforme [12]. De manera complementaria, el sinterizado



mediante laser de CO> emerge como una alternativa de procesamiento localizado, répido y
energéticamente eficiente. Este método permite un tratamiento térmico confinado que puede
mejorar la adherencia y reducir drasticamente la resistencia eléctrica al favorecer la coalescencia
y la formacién de uniones estables (necks) en los puntos de contacto entre nanotubos, minimizando

al mismo tiempo el estrés térmico sobre el sustrato [20].

1.1.1 Restricciones del estudio:

e Variables independientes (parametros de proceso): Comprenden los factores operativos
del sistema laser de CO> que se manipularan para inducir la sinterizacioén: Potencia del haz
(W), Velocidad de barrido (mm/s).

e Variables dependientes (propiedades a optimizar): Son las respuestas fisicas y

eléctricas del material tras el tratamiento: Resistividad de l[amina (Q/ sq)- cambios en la

morfologia superficial observados mediante microscopia electronica de barrido (SEM), y
la calidad de la adhesion al sustrato.

¢ Requerimientos de desempeiio: El objetivo técnico principal es lograr la reduccion de la
resistividad de lamina en, al menos, un orden de magnitud en comparacion con la pelicula
sin tratar.

e Restricciones operativas: El estudio se limita al uso de nanotubos de carbono de pared
simple (SWCNTs) comerciales y sustratos de vidrio para la validacion de la etapa inicial.
La experimentacion estd sujeta a la disponibilidad del sistema laser de CO> con una

potencia méxima de 30 W en el Taller de Prototipos.

Finalmente, el proceso es susceptible de una evaluacion cuantitativa y objetiva mediante técnicas

estandarizadas de caracterizacion que permiten validar las soluciones desde distintas escalas. La



morfologia superficial y la formacién de uniones inter-tubulares se analizardn mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), mientras la pureza elementar y la estabilidad estructural
de los nanotubos se verificaran mediante espectroscopia de energia dispersa (EDS) y difraccion
de rayos X (XRD) [21], [22].

Complementariamente, el desempeno eléctrico se determinard mediante mediciones de
resistividad, asegurando que el protocolo no solo optimice la conduccion, sino que preserve la

integridad fisicoquimica de la red de SWCNT.

Este trabajo se desarrollara en el laboratorio de Sintesis y en el taller de Prototipos de la Escuela
Superior Politécnica del Litoral (ESPOL), en colaboracion con el Centro de Investigacion y
Desarrollo en Nanotecnologia Aplicada (CIDNA), bajo la supervision del Ing. Christian Garzon.
El propésito es que el protocolo resultante para el desarrollo de peliculas conductoras de SWCNTSs
sirva como base técnica para las lineas de investigacion en energia del CIDNA, fortaleciendo las

capacidades locales en la aplicacion de manufactura avanzada para tecnologias fotovoltaicas.

1.2 Justificacion del problema

Este proyecto resolvera el problema de la alta resistividad eléctrica en pelicula delgadas de
nanotubos de carbono (CNTs) causado por una sinterizacion ineficiente. Para ello, se desarrollarad
un protocolo integrado de manufactura avanzada que combina la deposicion controlada por doctor
blade con un proceso de sinterizado localizado mediante laser de CO2, permitiendo una
consolidacion 6ptima de los contactos entre nanotubos.

La implementacion de un método de sinterizacion de baja temperatura efectiva es crucial para la
integracion de CNTs en arquitecturas de silicio avanzadas y térmicamente sensibles, tales como

celdas solares hibridas u obleas ultradelgadas. En estos sistemas, los procesos de metalizacion



tradicionales pueden inducir degradacion por estrés térmico; por el contrario, un contacto
optimizado basado en nanomateriales de carbono permite reducir la resistencia en serie y mejorar
la eficiencia de extraccion de carga sin comprometer la integridad de la oblea [3], [8].

El procesamiento mediante sinterizado laser supera las limitaciones de los métodos técnicos
convencionales al ser un proceso localizado, rapido y de bajo consumo energético.

Su capacidad para confinar la energia térmicamente permite tratar el nanomaterial sin dafar
sustratos sensibles o interfaces pasivadas, ofreciendo un control preciso de la densidad de energia
depositada[20],[23]. Este enfoque representa un avance significativo en las técnicas de
procesamiento de nanomateriales funcionales, alinedndose con la busqueda constante de la
microelectronica y la fotovoltaica por procesos compatibles con la tecnologia de silicio que

permitan incorporar nuevas funcionalidades con un alto potencial de transferencia tecnologica [4].

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

Analizar el proceso de deposicion y sinterizado de peliculas conductoras de nanotubos de carbono
(CNTs) mediante el método doctor blade y sinterizacion localizada con laser de CO-, evaluando
su morfologia, estructura cristalina y comportamiento eléctrico para su aplicaciéon como material

conductor en dispositivos electrénicos y energéticos.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Preparar suspensiones estables de nanotubos de carbono, mediante la optimizacion de

agentes dispersantes, asegurando una reologia adecuada para el método doctor blade.



Depositar peliculas delgadas de SWCNTSs sobre sustratos de silicio, controlando los
parametros como espesor y uniformidad del recubrimiento.

Ejecutar el proceso de sinterizacion localizada utilizando el equipo de laser de CO-,
mediante la variacion de la potencia y velocidad de barrido.

Caracterizar la morfologia superficial y la estructura cristalina de las peliculas mediante
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de energia dispersa (EDS) y microscopia
electrénica de barrido (SEM).

Evaluar la conductividad eléctrica de las muestras procesadas y establecer la correlacion

estadistica entre los parametros de manufactura avanzada y la reduccion de la resistividad.

1.4 Marco teorico

1.4.1 Nanomateriales como solucion a las limitaciones térmicas en la metalizacion

de celdas solares avanzadas.

La industria fotovoltaica global estd dominada por el silicio cristalino (s-Si), que representa mas

del 90% del mercado. La tendencia actual, impulsada por la necesidad de reducir el LCOE (costo

nivelado de energia), se enfoca en aumentar la eficiencia mediante arquitecturas de contacto

pasivado y heterouniones (HJT), asi como en la reduccion del espesor de las obleas para optmizar

el uso del material [1].

Sin embargo, los métodos de metalizacion convencionales, basados en la combustion de pastas de

plata a temperaturas superiores a los 800°C, representan un cuello de botella térmico. Segun el

reporte ITROV 2023, estos procesos de alta temperatura son criticos por tres razones:

Estrés mecanico: Las obleas ultradelgadas (> 150 pum) son propensas a fracturas por el

choque térmico durante el enfriamiento [1].



2. Degradacion de interfaces: En celdas de alta eficiencia como las solare hibridas, las capas
de silicio amorfo hidrogenado se degradan irreversiblemente si se exponen a temperaturas
superiores a los 250-400 °C, perdiendo sus propiedades de pasivacion [3].

3. Contaminacion por difusion: El calor extremo facilita la migracion de impurezas metalicas
hacia la union p-n, reduciendo el tiempo de vida de los portadores de carga [4]

Debido a esto, la manufactura avanzada busca migrar hacia procesos de baja temperatura. La
integraciéon de nanomateriales de carbono, procesados mediante técnicas que confinan el calor
(como el laser), permite consolidar contactos eléctricos eficientes sin someter el bulto del silicio a

ciclos térmicos destructivos [3], [20].
1.4.2 Nanotubos de carbono como materiales conductores avanzados

Desde su descubrimiento y caracterizacion inicial por Lijima, los nanotubos de carbono (CNTs)
han sido reconocidos como materiales de interés estratégico para aplicaciones electronicas y
energéticas debido a su conjunto excepcional de propiedades fisicas [5]. Estructuralmente, los
CNTs consisten en laminas de grafeno enrolladas en configuraciones cilindricas unidimensionales
(1D), esta configuracion nanométrica es la responsable directa de sus eminentes caracteristicas de

transporte y resistencia.



Figura 1.
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Nota: Adaptado de Carbon Nano [6], [24]

Dentro de la familia de los CNTs, los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT, del inglés

Single-Walled Carbon Nanotube) representan la forma mas elemental. Estos consisten en una

monocapa de grafeno enrollada sobre si misma, formando cilindros con diametros que oscilan

tipicamente entre 0.7 a 2 nm y longitudes que pueden alcanzar varios micrémetros [5], [25]. La

propiedad mas distinta de los SWCNT es que sus caracteristicas electronicas dependen
criticamente de su estructura quiral, definida por el vector de enrollamiento (n,m):

e Sin-m=3k (donde k es un entero), el nanotubo presenta un comportamiento metalico.

e En cualquier otro caso, el nanotubo se comparta como un semiconductor, con un badgand
(ancho de banda prohibida) ajustable segin su diametro y quiralidad [25].

Esta capacidad de ser intrinsecamente metalicos o semiconductores, inicamente por variaciones

atomicas en su estructura, es unica y abre un abanico enorme de posibilidades en nanoelectrénica.

v Propiedades eléctricas y térmicas:
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e Conductividad eléctrica: Los CNT metélicos presentan conductividades eléctricas
intrinsecas del orden de 10® S/m, comparables a las de los metales convencionales como el
cobre, pero con una capacidad superior para transportar densidades de corriente [25].

o Conductividad térmica: Su conductividad térmica puede superar los 3000 W/mk,
excediendo incluso la del diamante, lo que los posiciona como materiales ideales para la

gestion térmica en dispositivos de alta densidad [7].

v Propiedades mecanicas y estructurales:

e Fuerza y Rigidez: Poseen un médulo de Young cercano a 1 TPa y una resistencia a la
traccion del orden de 50-200 GPa, siendo uno de los materiales mas fuertes y rigidos
conocidos [7].

o Flexibilidad: A pesar de su extrema rigidez, presentan una elevada flexibilidad elastica,
pudiendo deformarse significativamente sin fracturarse, lo que permite su integracion
sobre sustratos rigidos o deformables in comprometer su integridad [7].

e Baja densidad: Con una densidad aproximada de 1.3 g/cm®, son materiales

extremadamente ligeros, ofreciendo una relacion resistencia-peso excepcional [7],[8].

Debido a esta combinacion sinergia de propiedades — alta conductividad eléctrica y térmica,
resistencia mecanica extraordinaria, flexibilidad y bajo peso, en diferentes bibliografias destacan
el potencial estratégico de los CNTs y especialmente de los SWCNT metalicos, para la fabricacion

de capas conductoras delgadas, ligeras y mecanicamente robustas [8].
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1.4.3 Limitaciones del desempefio macroscopico en redes de nanotubos de carbono

A pesar de las propiedades sobresalientes de los CNTs individuales, su implementacién en forma
de peliculas o redes macroscopicas introduce limitaciones significativas en el transporte eléctrico.
Numerosos estudios han demostrado que la conductividad efectiva de una red de CNTs esta
dominada por la resistencia de contacto en las uniones tubo-tubo, conocida como junction
resistance, mas que por la conductividad intrinseca de cada nanotubo [8].

En estas uniones, el transporte de carga se ve obstaculizado por barreras de energia asociados a
mecanismos de tinel a través de espacios nanométricos. Ademas, la presencia de capas de
surfactante residual (utilizado durante la dispersion) y defectos estructurales en los puntos de
contacto incrementan drasticamente la resistividad global [5],[8]. Como resultado, las peliculas de

CNTs recién depositadas suelen exhibir valores elevados de resistividad de lamina, tipicamente
entre 10° a 10° Q/ sq- muy superiores a los requeridos para contactos eléctricos eficientes en

dispositivos fotovoltaicos y electronicos [19].

Por tanto, la literatura coincide que el comportamiento eléctrico de la red se rige por la teoria de
percolacion, donde la formacion de una ruta conductora continua es necesaria pero no suficiente
si las conexiones intertubulares son deficientes [8]. Por lo tanto, existe un consenso académico en
que la activacion del potencial conductor de las redes de CNTs demando un proceso de
consolidacion posterior a la deposicion. Dicho tratamiento debe ser capaz de reducir la resistencia
Inter tubular promoviendo el contacto intimo entre paredes de grafeno, sin inducir la degradacion

térmica del nanomaterial ni del sustrato subyacente [20].
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1.4.4 Sinterizado térmico convencional y sus limitaciones en sustratos sensibles

El sinterizado térmico es una técnica ampliamente utilizada para consolidar materiales
particulados mediante difusion atomica activada por temperatura, promoviendo la formaciéon de
enlaces fisicos entre particulas adyacentes. En el caos de peliculas de nanomateriales, este proceso
permite mejorar la conectividad eléctrica al reducir la resistencia en las interfaces [20].

No obstante, cuando el sinterizado térmico convencional se aplica sobre sustratos sensibles, como
el silicio utilizado en dispositivos fotovoltaicos, surgen limitaciones importantes. La literatura
técnica indica que las temperaturas elevadas (=400 C) y los tiempos prolongados de exposicion en
hornos suelen inducir danos térmicos irreversibles. Entre los efectos destacan la degradacion de
las capas de pasivacion, el aumento del estrés mecéanico en la oblea y la perdida de eficiencia en
las interfaces activas [1], [3].

Estas desventajas posicionan al sinterizado térmico global como un método incompatible con las
tendencias actuales de la industria, las cuales demandan procesos de baja temperatura y
manufactura selectiva. Esto justifica la transicion hacia técnicas de procesamiento localizado que
confinen la energia exclusivamente en la capa nanométrica, protegiendo la integridad del sustrato

de silicio y reduciendo el consumo energético [4], [11].
1.4.5 Técnica de deposicion de peliculas delgadas: doctor blade

La técnica de doctor blade, también conocida como recubrimiento por cuchilla, es un método de
recubrimiento por solucién que permite la fabricacion de peliculas delgadas con control preciso
del espesor y alta uniformidad. El proceso se basa en el desplazamiento de una cuchilla o espatula
a una altura relativa constante (g) sobre un sustrato, extendiendo una suspension precursora [12].
Desde una perspectiva reologica, el éxito de la deposicion depende del esfuerzo de cizalla (shear
stress) aplicado. Las suspensiones de nanotubos de carbono, modificadas con agentes como la

carboximetilcelulosa (CMC), exhiben un comportamiento tixotropico o pseudoplastico; bajo el
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movimiento de la cuchilla, la viscosidad disminuye permitiendo el flujo y nivelado, mientras que

en reposo la viscosidad aumenta para preservar la geometria del patron [11].

La relevancia de esta técnica en aplicaciones fotovoltaicas radica en su capacidad para reproducir
peliculas con espesores controlados desde la escala nanométrica hasta micras, optimizando la
transparencia y conductividad de la capa de SWCNT. Frente a otros métodos, el doctor blade
presenta ventajas criticas:

e [Eficiencia de material: A diferencia del spin coating, que desperdicia hasta el 90% del
material por fuerza centrifuga, el doctor blade permite un aprovechamiento casi total de la
pasta, factor vital dado el costo de los SWCNT [12].

e Morfologia superior: Comparada con el spray coating, que genera superficies rugosas y
porosas, la accion mecanica de la cuchilla promueve una compactacion inicial de la red,
mejorando la densidad de contactos intrinsecos previo al sinterizado [11], [20].

e Escalabilidad: Esta técnica es intrinsecamente compatible con procesos de manufactura
continua de gran escala, como el Roll-to-Roll (R2R), facilitando la transicion industrial de

los dispositivos optoelectricos basados en nanomateriales [12].

1.4.6 Interfaz EVA/oblea de silicio en la adhesion

En la arquitectura fotovoltaica, la estabilidad mecénica de los contactos es tan critica como su
conductividad. La incorporacion de una capa de Etil Vinil Acetato (EVA) sobre el sustrato de
silicio no solo acttia como agente de acoplamiento, sino que aprovecha su naturaleza polimérica
para mejorar la adhesion de la red de nanotubos.

El EVA, consolidado como el estandar en la industria fotovoltaica debido a su elevada

transparencia Optica y resistencia ante la degradacion ambiental [26], permite que la red de
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SWCNT se ancle mecénicamente a la superficie. Este mecanismo de adhesion es vital, ya que
reduce significativamente el riesgo de delaminacién o desprendimiento de las peliculas
conductoras durante los ciclos térmicos rapidos y localizados inducidos por el procesamiento con
laser de CO2 [1], [12].

La sinergia en esta interfaz segura que la mejora en la conductividad se complemente con una

robustez mecanica capaz de soportar las tensiones operativas del dispositivo final.

1.4.7 Sinterizado laser como alternativa de procesamiento localizado

El sinterizado por laser se ha propuesto como una alternativa de manufactura avanzada capaz de
superar las limitaciones del procesamiento térmico convencional. A diferencia del calentamiento
global en horno, el sinterizado laser se basa en la absorcion fototérmica selectiva del material
objetivo, permitiendo un calentamiento altamente localizado y una duracion corta del orden de
milisegundos [20].

En este proceso, la energia de haz laser es absorbida preferentemente por el material conductor,
mientras que el sustrato subyacente permanece cercano a la temperatura ambiente debido a
diferencias en absorbancia, reflectividad y tiempos caracteristicos de difusion térmica. Para
materiales carbondceos, el uso de laseres de CO; con longitud de onda de 10.6 um resulta
particularmente efectivo. Esto se debe a la fuerte seccion eficaz de absorcion asociada a las
vibraciones moleculares del carbono en el infrarrojo lejano, lo que maximiza la eficiencia de la
transferencia energética [20].

Este enfoque permite inducir la formacion de uniones intertubulares y mejorar la conductividad
de las peliculas de CNTs sin comprometer la integridad estructural o electronica del sustrato de

silicio o polimeros sensibles. Esta selectividad convierte al sinterizado laser en una técnica
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estratégica para la integracion de contactos en dispositivos avanzados y otras tecnologias sensibles

al calor, donde el control preciso de la carga térmica es un requerimiento mandatorio [23], [27].

1.4.8 Modelos tedricos para la estimacion de temperatura en sinterizado laser

Para apoyar la seleccion racional de parametros de proceso, diversos autores han desarrollado
modelos analiticos que permiten estimar la temperatura alcanzada durante la interaccion laser-
material. Estos modelos se basan en la transferencia de calor por conduccion y consideran variables
como la potencia del laser (P), la velocidad de escaneo (V), la conductividad térmica (K) y la
difusividad (o)) del material procesado.

En el contexto del procesamiento laser de nanomateriales carbonaceos, dichos modelos asumen
un régimen de calentamiento localizado dominado por absorcion fototérmica, lo que resulta
adecuado para peliculas delgadas de CNTs sobre sustratos poliméricos o de silicio. La formulacién
general permite expresar la temperatura maxima (Tmax) alcanzada como la suma de la temperatura
ambiente (To) y un término dependiente de la energia absorbida y de las propiedades térmicas
efectivas del medio [28].

Tomax = To + AT(P,V,a,K) (1)

Este enfoque analitico permite predecir el comportamiento térmico de la red de nanotubos,
asegurando que la energia suministrada sea suficiente para promover la coalescencia de los
contactos inter-turbulares sin exceder el umbral de dafio térmico de los materiales adyacentes

[28],[29].
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1.4.9 Mecanismos de interaccion fototérmica y modelado matematico de la

temperatura

El procesamiento térmico de peliculas delgadas mediante laser de CO2 (A=10.6 um) se rige por la
transferencia de energia radiactiva y su conversion en flujo térmico localizado. La viabilidad
técnica de este modelo para la consolidacion de capas nanométricas ha sido validad
experimentalmente por investigadores como Singh et al., quienes demostraron en el sinterizado
asistido por laser de CO; permite obtener peliculas de nanoparticulas con alta conectividad y
transparencia funcional [30].

Para predecir el comportamiento térmico del sistema y transcender el ajuste empirico, se adopta el
modelo de conduccion de calor en régimen transitorio desarrollado por Bougdid et al. (2023) [28]
Este modelo considera la pelicula como un medio absorbente sobre un sustrato, sujeto a un flujo
de calor superficial constante durante un intervalo de exposicion determinado. La temperatura
maxima alcanzada en el centro del punto de incidencia (spot) se modela mediante la siguiente

solucion analitica:

2 AP at
T =T+ — | — 2

e T(0,t): Temperatura superficial transitoria en el centro del haz.

e T:: Temperatura ambiente inicial de referencia.

e A: Absortividad efectiva del material a la longitud de onda de operacion.

e P: Potencia nominal del haz laser incidente.

e Ky a: Conductividad y difusividad térmica efectivas del sistema, respectivamente.

a: Area efectiva de interaccion del haz con el recubrimiento.
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e t: Tiempo de interaccidon o exposicion del material al flujo energético.

En un régimen de barrido lineal, el tiempo de exposicion (t) se relaciona con el diametro efectivo

de haz (d) y la velocidad de escaneo (V) mediante la ecuacion (3):

t= 3)

<R |

Esta relacion matematica establece que la temperatura maxima es inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, permitiendo un control preciso

de la densidad de energia depositada sobre la red de nanotubos.

1.4.10 Fundamentos del disefio de rejillas colectoras en celdas solares

El desempefio de una celda fotovoltaica depende criticamente de la arquitectura de sus contactos
superficiales. La rejilla colectora compuesta por fingers y busbars tiene la funcion de recolectar

los portadores de carga generados en la union p-n y transportarlos hacia el circuito externo.

Como se ilustra en la figura 2. Este proceso implica un compromiso (trade-off) entre dos

fendmenos fisicos opuestos:



Figura 2. Mecanismos de transporte de carga y flujo de corriente en una celda solar
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v' Pérdidas ohmicas: Los electrones deben viajar lateralmente a través de la capa

semiconductora hasta alcanzar un dedo. Un espaciamiento mayor (d) incrementa la

resistencia en serie (R;) y reduce el Factor de Llenado (Fill Factor). Segin Green et al., el

espaciamiento Optimo para celdas de alta eficiencia se sitda entre 1.5mm y 2.5mm [32].

v Pérdidas por sombreado: Un disefio con dedos muy anchos (a) bloquea la luz incidente.

La literatura técnica sugiere que para minimizar la penalizacién en la corriente de

cortocircuito (Isc), el ancho de los contactos no deberia exceder los 100 um [32].

1.4.11 Ventaja de procesamiento y optimizacion de parametros en sinterizado laser

Investigaciones sistematicas en el procesamiento laser de nanomateriales han demostrado la

existencia de una ventana optima de densidad de energia (Eq) para el sinterizado efectivo de redes

de CNTs. Esta ventana de procesamiento es critica, ya que el transporte de carga en la red

macroscopica se rige por tres regimenes térmicos claramente diferenciados [20], [27]:

o Régimen de sub- sinterizado: En este estado, la energia térmica absorbida por la red es

insuficiente para inducir una difusion atomica significativa en las interfaces intertubulares.
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Como consecuencia, no se produce la coalescencia de las paredes de grafeno, resultando
en mejoras marginales de la conductividad eléctrica que no satisfacen los requerimientos
de un contacto 6hmico eficiente.

Régimen optimo: Bajo condiciones controladas de potencia y velocidad, se promueve la
formacion de cuellos conductivos “necks” entre nanotubos adyacentes. Este proceso
reduce de manera sustancial la resistencia de uniéon “junction resistance” al aumentar el
area de contacto intimo, lo que se traduce en una disminucion drastica de la resistividad
sin comprometer la integridad del material. [20].

Régimen de sobre-sinterizado: Una densidad de energia excesiva eleva la temperatura
por encima del umbral de estabilidad térmica de los SWCNT. Esto puede provocar
fendmenos indeseables como la ablacion del material, la oxidacion, la grafitizacion amorga
o incluso la delaminacion de la pelicula debido al estrés térmico inducido en la interfaz con

el sustrato de silicio o el polimero adhesivo [33].

La identificacion precisa de esta ventana de procesamiento fundamenta en el modelo analitico de

interaccion haz-matera, es esencial para maximizar el desempefio eléctrico de la red y asegurar la

estabilidad a largo plazo del dispositivo fotovoltaico.

1.4.12 Caracterizacion morfoldgica, estructural y eléctrica

Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica permite evaluar el ordenamiento atomico de los SWCNT y monitorear posibles

cambios en su hibridacion tras la exposicion energética. Para materiales carbonéceos, el analisis

se centra en el pico de difraccion correspondiente al plano (002), ubicado tipicamente cerca de

20=26°, el cual esta asociado a la distancia interplanar entre las paredes de grafeno.
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La relevancia del XRD en este estudio radica en su capacidad para detectar procesos de oxidacion
o grafitizacion amorga, proporcionara una métrica cuantitativa de la estabilidad estructural,
asegurando que el proceso de consolidacion térmica no alterd las propiedades intrinsecas del

nanomaterial [34].

e Espectroscopia de energia dispersa (EDS)

Es una técnica de microanalisis quimico elemental basada en la deteccion de rayos X
caracteristicos. Estos se generan cuando el haz de electrones de SEM desplaza un electron de una
capa interna del atomo, provocando que un electrén de una capa superior ocupe su lugar y libere
energia en forma de foton. Dado que cada elemento tiene una firma energética Unica, el EDS
permite identificar y cuantificar la composicion de la muestra para identificar la composicion
elemental de la muestra [35].

Su inclusion es critica en este estudio para monitorear la pureza quimica de la red de SWCNTs,
que actiia como un control de calidad sobre la estequiometria de la superficie, asegurando la

integridad quimica del nanomaterial antes de las etapas de procesamiento térmico.

e Comportamiento eléctrico y resistencia
La validacion del proceso de sinterizado laser en redes de SWCNT requiere la cuantificacion de

su capacidad de transporte de carga. A nivel macroscopico, la propiedad mas relevante para
peliculas delgadas es la resistencia de hoja (Rs), expresada en Ohmios por cuadro (Q/ sq)-

A diferencia de la resistencia convencional, la Rs es independiente de las dimensiones laterales del
contacto, lo que permite comparar la calidad de la red de nanotubos de diferentes muestras de

manera estandarizada [36]. En este estudio, la medicion se realiza mediante el método de contacto
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directo con un multimetro digital. La resistencia medida (R) se relaciona con la resistividad del

material (p) y la geometria de la pelicula mediante la ecuacion (4):

=rit=2() -n ()

Donde t es el espesor de la pelicula, L la longitud y W el ancho. Por lo tanto, una disminucion en
la resistencia tras el paso del laser es evidencia directa a dos fendmenos fisicos, que optimizan el
transporte de carga en redes percolantes [36].

e Reduccion de la resistencia de union “junction resistance”: El calor del laser promueve
la coalescencia de los nanotubos, en sus puntos de contacto, facilitando el transporte de
electrones (incluyendo el efecto tinel) al reducir las barreras de potencial entre tubos
adyacentes.

¢ Densificacion de la red: El proceso térmico elimina solventes residuales y compacta la

red, aumentando el nimero de rutas conductoras efectivas por unidad de area.



Capitulo 2
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2. METODOLOGIA.

2.1 Diseiio de la rejilla de contacto y especificaciones de parametros geométricos

Para los prototipos de esta investigacion, se desarrolld un patron de rejilla optimizado para las
propiedades de las peliculas de SWCNT sinterizadas por laser. El esquema geométrico, Plano 1
busca maximizar la recoleccion de portadores y minimizar la resistencia serie, manteniendo un
balance critico con la transparencia Optica del dispositivo. Las dimensiones finales y su

fundamentacion técnica se detallan en la Tabla 1.

Plano 1. Esquema geométrico del patron de contactos o vias de SWCNT

Nota. (a) Ancho del dedo “finger”, (b) Ancho de barra colectora “busbar”, (c) Longitud de los

dedos y (d) Espaciamiento entre dedos.
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Tabla 1. Parametros de diseiio geométrico de la rejilla de contacto frontal sobre la capa

activa de SWCNT

Valor Justificacion

Reduccion del factor de sombreado para maximizar
la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc). El
(a) Ancho de dedo 35um  valor supera el estado del arte convencional
(100um), aprovechando la precision del sinterizado
selectivo.
Dimensionamiento basado en la compatibilidad
(b) Ancho de barra de mecanica en los pines de contacto del simulador
2 mm
colectora solar, asegurando una baja resistencia de contacto
(Rs) durante la extraccion de potencia.
Ajuste a la apertura geométrica de la celda para
(c) Longitud de dedo 8 mm evitar zonas muertas y garantizar la coleccion de
portadores en el perimetro del area activa.
Optimizacion de la longitud de transferencia de
carga. Este valor balancea la resistencia de la capa de
(d) Espaciamiento 2 mm

SWCNT con las pérdidas por sombreado, segin

criterios de disefio de rejillas.
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2.2 Materiales y Equipos utilizados
2.2.1 Materiales y reactivos para la sintesis de la pasta

Para la sintesis de la pasta conductora, se seleccionaron precursores que garantizan una
dispersion coloidal estable y una red percolante eficiente. Las cantidades fueron calculadas
para una formulacion base de aproximadamente 90g de mezcla, asegurando la viscosidad

necesaria para el proceso de deposicion por doctor blade.

Tabla 2. Insumos y reactivos empleados en la formulacion de la pasta de SWCNTs

Material Cantidad Funcion

Nanotubos de carbono de pared

1.0g Fase activa conductora.
simple (SWCNT)
Darvan 670 (Na
1.5¢ Surfactante/dispersante anionico.
polinaftalenosulfonato)
Agua desionizada 70.0 g Medio dispersante principal.
Humectante y agente
Glicerol (= 99%) 150¢g
antievaporante
Carboximetilcelulosa sodica Espesante y modificador
05¢g
(CMCOC) reologico.

Etanol 5.0 mL Cosolvente para humectacion
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2.2.2 Equipos de laboratorio e instrumentacion

Para la ejecucion de la fase experimental, se utilizo instrumentacion de alta precision que permitid
controlar las variables criticas de sintesis, dispersion y procesamiento térmico. Las

especificaciones de los equipos empleados se consolidan en la Tabla 3.

Tabla 3. Equipos de laboratorio e instrumentacion

Equipo Especificacion técnica Aplicacion

Desaglomeracion de los haces

Sonda ultrasénica Potencia: 120 W de SWCNT mediante el
(Sonicador) (Pulsos: 5s ON/ 3s OFF) fenomeno de cavitacion
acustica.

Monitoreo del potencial de

hidrogeno para garantizar la

Medidor de pH digital Ajuste medio (pH=7-8)
estabilidad coloidal y evitar la
re-aglomeracion.
Pesaje de alta precision de los
Balanza analitica Precision: £0.0001 g precursores y aditivos de la

pasta.

Disolucion de la CMC vy
Control digital de velocidad
Agitador magnético homogenizacion de la
(RPM)
suspension post-sonicacion
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Sinterizado térmico selectico
Longitud de onda:
Laser CO» para la formacion de la red de
A=10.6 um
contacto.

Control de la energia térmica
Control de temperatura para evitar el
Baiio termostatico

(35°C) sobrecalentamiento de la pasta

durante la sonicacion

2.3 Determinacion de los parametros de sinterizado laser mediante modelado

térmico

La seleccion de la ventana operativa de potencia (P) y velocidad (V) se derivo de la
implementacion del modelo descrito en el Capitulo 1, de la ecuacion (2). Se establecio una
temperatura objetivo de 120 °C como criterio de disefio, fundamentado en la necesidad de
garantizar la evaporacion del solvente y la consolidacion de la red de SWCNT sin comprometer la

estabilidad de los aditivos orgéanicos ni inducir la oxidacion térmica de los nanotubos.

Para la ejecucion del modelo y la validacién de las cinco condiciones experimentales, se dieron

los siguientes criterios para los parametros de entrada:

e Absortividad efectiva (4): Se asigno6 un valor de 0.85. Aunque los SWCNT presentan una
alta seccion eficaz de absorcion en el infrarrojo, la naturaleza multifasica de la pasta

(presencia de glicerol y CMC) justifica una absortividad ligeramente inferior a la unidad.
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e Area de interaccién del laser (a): Se calculd a partir de un didmetro efectivo (d) de 0.9
mm, valor validado experimental mediante la medicion del ancho de pista de las muestras
sinterizadas.

e Propiedades térmicas (k,a): Se utilizaron valores efectivos basados en la fase liquida
dominante (agua-glicerol) asumiendo que el transporte de calor inicial esta gobernado por

el medio dispersante.

Tabla 4. Matriz de parametros experimentales y temperaturas estimadas
Temp.
Potencia (P) Velocidad (V) Tiempo de int. Condicion
Probeta estimada
[W] [mm/s] (tint) [ms] térmica
(Test) [°C]
Punto optimo
S1 15 7 0.14 119.25
(Objetivo)
Sinterizado
S2 20 8 0.125 134.44
moderado
Degradacion
S3 40 4 0.25 453.48
térmica
Sub-
S4 40 40 0.025 70.64
sinterizado
Limite de
S5 70 25 0.04 147.21
estabilidad

Nota. Los calculos de tiempo de interaccion (tine) se basan en la relacion d/V para un didmetro de

0.9 mm.
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Como se observa en los resultados de la Tabla 4, la condicion S1 se aproxima de manera 6ptima
a la isoterma de disefio (119.25 °C), mientras que las condiciones extremas como S3 evidencias

un aporte energético excesivo.

Para visualizar la correlacion entre estas variables y delimitar la ventana operativa, se genero la

Figura 3, la cual superpone los puntos experimentales al modelo analitico.

Figura 3. Mapa de isotermas y validacion experimental del modelo térmico de sinterizado para
peliculas de SWCNT
Modelo Térmico: Temperatura vs. Potencia
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Para validar la precision predictiva del modelo analitico, los parametros de las probetas S1 a S5 se
proyectaron sobre el mapa de isotermas resultante en la Figura 3. Esta representacion permite
confirmar que la condicion S1 se sitia en la region de equilibrio térmico de 120°C, mientras que
las variaciones en la velocidad de barrido desplazan a las muestran restantes hacia regimenes de

sub-sinterizado (energia insuficiente) o degradacion térmica evidente (ablacion o grafitizacion).
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2.4 Procedimiento experimental de la sintesis de la pasta conductora de SWCNT.

La Figura 4, sistematiza la arquitectura del proceso, estableciendo la jerarquia entre la
estabilizacion reologia de la pasta conductora, el confinamiento geométrico del depdsito y la
activacion térmica selectiva mediante laser. Basado en este flujo, el procedimiento se divide en

tres fases principales: sintesis, deposicion y caracterizacion.

Figura 4. Ruta experimental para la obtencion de electrodos de SWCNTs
(8)  Formulacion de la pasta (b) Preparacion del sustrato
conductora i
Nanotubos de ————— Etil Venil Acetato [ RS

Carbono B (EVA) :

AN )) \% o P _

Medio acuoso Sustrato: Oblea de silicio (Si)

(c) Deposicion de la pelicula {d) Secado inicial

Pelicula hiumeda de SWCNTs A
- i l

» $
| =

(e) Sinterizado de SWCNTs (f)  Caracterizacion microestructural
y eléctrica

)) Laser CO, )) §

g §§§f \ §§:§./
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Humectacion y dispersion primaria: Inicialmente, se pesaron 1.0 g de SWCNT y se
trataron con 5 ML de etanol. Este paso es critico para reducir la tension superficial y
favorecer la humectacion de la superficie hidrofébica de los nanotubos antes de su
contacto con el medio acuoso. Posteriormente, se incorpord la solucion de Darvan 670
disuelta en 70g de agua desionizada.

Dispersion ultrasonica y control de pH: La mezcla se sometio a una sonda ultrasonica
de alta potencia en un bafio de hielo para mantener la temperatura del sistema por
debajo de los 35 °C. Se utiliz6 un régimen de pulsos (5s ON / 3s OFF) para evitar la
degradacion térmica del surfactante y la ruptura excesiva de los nanotubos.

Durante este proceso, se utilizo el pH-metro para monitorizar la acidez de la
suspension, asegurando que el pH se mantuviera en el rango de estabilidad
electrostatica proporcionado por el Darvan 670. Un pH controlado garantiza que las
fuerzas de repulsion anidnica superen las fuerzas de atraccion de Van de Waals,
evitando la reglomeracion espontanea de los SWCNT.

Estabilizacion reolégica y maduracion: Una vez alcanzada una suspension
visualmente homogénea y sin grumos visibles, se anadieron 15g de glicerol y 0.5 de
CMC bajo agitacion mecanica suave durante 30minutos. La CMC como un agente
tixotropico que eleva la viscosidad de la mezcla, transformando la suspension fluida en
una pasta apta para la técnica de doctor blade. Finalmente, la pasta se dejo reposar por
24 horas para la eliminacion natural de burbujas de aire atrapadas.

Preparacion del sustrato: Se utilizaron sustratos de silicio cristalino, los cuales se
recubrieron con una ldmina de Etil Vinil Acetato (EVA) para mejorar la adhesion de la

pelicula.
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Delimitacion del area: Sobre el sustrato se fijo cinta técnica de espesor controlado
para definir la geometria de la celda.

Dispensado de la pasta: Se depositdo un volumen controlado de la pasta de SWCNT
en un extremo del area delimitada.

Extendido con doctor blade (cuchilla micrométrica): Se distribuy¢ la pasta de forma
uniforme al desplazar la cuchilla manualmente a lo largo del sustrato, manteniendo un
angulo y velocidad constante.

Estabilizacion: La pelicula resultante se dejo reposar a temperatura ambiente antes
del tratamiento térmico posterior.

Preparacion del equipo y la muestra: Se aseguro que el sistema laser estuviera en
condiciones Optimas.

Configuracion de los parametros de operacion: Se establecieron la potencia (P), la
velocidad de barrido (v), segln su disefio experimental previamente.

Ejecucion del sinterizado: Se activo el laser para irradiar la superficie de la pelicula.
El haz sigui6 un patrén de escaneo programado que cubri6é de manera uniforme toda el
area de la celda.

Difraccion de rayos X (XRD): Se determind la estructura y la pureza de las muestras
utilizando un difractometro PANalytical X Pert. El analisis se realizd mediante un
barrido regular continuo en un rango de 26. Los patrones de difraccion obtenidos
permitieron evaluar el grado de cristalinidad y la presencia de posibles impurezas.
Espectroscopia de energia dispersa (EDS): Esta técnica se empled como control de
pureza para verificar la estequiometria de la red de SWCNT, permitiendo identifica la
presencia de oxigeno residual y asegurar la ausencia de contaminantes metalicos o

degradacion térmica.
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Microscopia electronica de barrido (SEM): La topografia superficial, la porosidad y
la distribucion de la red de nanotubos se analizaron mediante SEM. Para mitigar el
efecto de carga electrostatica y optimizar la resolucion de las micrografias. Las
imagenes se capturaron a diferentes aumentos para evaluar la homogeneidad del
recubrimiento tras la deposicion por doctor blade.

Caracterizacion eléctrica y resistencia: Se determin6 mediante el método de contacto
directo utilizando un multimetro digital de alta precision. Para garantizar la
representatividad estadistica y evaluar la uniformidad del sinterizado, se aplico un
muestreo en 4 puntos independientes de la pelicula. Los valores de resistencia
obtenidos se emplearon para calcular la conductividad de la red de SWCNT,
correlacionando la eficiencia del transporte de carga con los parametros de

procesamiento laser.



Capitulo 3
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Caracterizacion estructural de los SWCNTs

3.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

El perfil de difraccion obtenido para la muestra de SWCNT, figura 5 revela una naturaleza
estructural predominante desordenada, consistente con la fisica de los nanomateriales de carbono

unidimensionales. A continuacion, se detalla la discusion de los hallazgos fundamentada en la

literatura cientifica:
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Figura 5. Difractograma de los nanotubos de carbono (SWCNTs)
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e Baja cristalinidad y ensanchamiento de picos: El difractograma presenta un fondo
elevado y una senal difusa sin picos intensos, lo cual es indicativo de un bajo grado de
cristalinidad a largo alcance. Este comportamiento es caracteristico de los SWCNTs, es

inherentemente débil y ancha en comparacidn con otras formas de carbono. De acuerdo
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con la literatura, la curvatura de las laminas de grafeno y el reducido tamafo de los
dominios cristalinos provocan un ensanchamiento de Bragg significativo [37]. Esto se debe
a que la estructura de los SWCNT consiste en una Unica capa enrollada que carece de
apilamiento periodico tridimensional (multi-capa) que posee en cambio, el grafito o los
MWCNT [38].

Analisis del plano (002): En materiales grafiticos, el pico de reflexion del plano (002) se
ubica tipicamente en 26 = 26.2°[38]. Sin embargo, en la figura 5, se observa que este pico
es extremadamente ancho y de baja intensidad. Esta observacion coincide con las
investigaciones que establecen que en redes de SWCNT sin tratamientos de grafitizacion
a alta temperatura, suele quedar enmascarado por el desorden estructural y la presencia de

carbono amorfo residual proveniente del proceso de sintesis
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3.1.2 Espectroscopia de energia dispersa (EDS)

Figura 6. Composicion quimica elemental, “Energy Dispersive Spectroscopy” (EDS) de los SWCNTs
empleados.
1 1 1 1 1 1 1 1 1
9000 == Carbono (C) Composicion atomica (at.%) |-
C == Oxigeno (0) 2%% o
= 8000 - == Hierro (Fe) =
< Aluminio (Al)
g 7000 - == Cloro (Cl) N
L
@ 6000 N
2
2 5000 N
3 o
- 4000 - B
©
3
‘w 3000 - N
c
3
£ 2000 . B
Fe
1000 - A ﬁ{ A B
0 I I I 1 I I I I 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia (keV)

El andlisis EDS de la muestra evidencia una composicion predominante carbonoso, con un
contenido aproximado de 70 at. % de carbono, lo cual es caracteristico de materiales basados en
nanotubos de carbono, cuya estructura esta constituida por redes grafiticas de atomos de Carbono
con hibridacion sp? [39]. Este comportamiento ha sido ampliamente reportado en la literatura para
CNTs sintetizados por métodos como deposicion quimica de vapor (CVD), donde la matriz
carbono aparece como el elemento dominante en los espectros EDS [40].

La presencia de oxigeno (15 at. %) se atribuye principalmente a la oxidacion superficial del
material y a la existencia de grupos funcionales oxigenados en la superficie de los nanotubos,
generados por exposicion ambiental o por tratamientos quimicos durante las etapas de

procesamiento, fendmeno comun en materiales carbonosos [39], [40].
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Un hallazgo relevante es la deteccion de hierro (10 at. %). Este elemento se identifica como residuo
del catalizador metalico empleado durante la sintesis de los nanotubos [41]. De acuerdo con
Kuznetsov et al., es comun que particulas del catalizador permanezcan encapsulados o adheridas
a la estructura de los CNT incluso después de procesos de purificacion con acidos fuertes.
Asimismo, la persistencia de estos residuos metalicos juega un rol critico en las propiedades
fisicoquimicas del material final, tal como lo sefialan Xia et al. en sus estudios sobre la estabilidad
de redes de nanotubos [42].

Finalmente, las sefiales de aluminio (3 at. %) y cloro (2 at. %), presentes en proporciones traza, se
asocian a efectos experimentales, como el soporte de montaje del SEM o residuos de reactivos
empleados durante la preparacion de la muestra, y no representan fases constituidas del material.
En conjunto, los resultados confirman una matriz rica en carbono con contribuciones secundarias

coherentes con el proceso de sintesis y caracterizacion de nanotubos de carbono.

3.2 Caracterizacion microscopica electronica de barrido (SEM)

La morfologia superficial y la configuracion de la red de nanotubos de carbono (SWCNT) tras el
proceso de manufactura avanzada dieron evaluadas mediante microscopia electronica de barrido.
El analisis se centrd en la verificacion de la red percoladora, la efectividad del sinterizado

localizado y la preservacion de la integridad del sustrato.
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Figura 7. Micrografias SEM de la microestructura sinterizadas de los SWCNTs a (a) 119.25 °C, (b)

453.48 °C, (c) 70.64 °C, (d) 147.21 °C, (e) 134.44 °C
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La evolucion morfologica de la red de SWCNTs bajo el tratamiento laser de CO2 revela una

dependencia critica entre la isoterma alcanzada y la consolidacion de la red conductora.

Régimen de sub-sinterizado (70.64°C): En la condicién (c), la energia térmica es
insuficiente para superar la barrera de activacion necesaria para la volatilizacion de los
agentes dispersantes (CMC/Darvan), Esto resulta en haces recubiertos por una capa
organica residual que actia como una barrera dieléctrica, impidiendo un contacto intimo
entre tubos y elevando drasticamente la resistencia de contacto [37].

Punto éptimo de sinterizado (119.25 °C): Al alcanzar la temperatura de disefio en la
condicion (a), se observa una limpieza estructural efectiva. La eliminacion de los
surfactantes permite la formacion de cuellos de sinterizaciéon en los puntos de cruce de los
nanotubos. Este fendmeno maximiza la densidad de interconexiones y habilita el transporte
de carga por efecto tunel (tunneling) y salto de corto alcance (hopping), optimizando la
conductividad eléctrica de la pelicula [29],[38].

Régimen de transicion (134.44 °C y 147.21 °C): Con el incremento térmico en las
condiciones (e) y (d), la red inicia un proceso de aglomeracion y aumento de rugosidad.
Aunque esto puede mejorar el anclaje mecéanico, comienza a distorsionar la relacion de
aspecto de los haces y a estresar térmicamente la interfaz polimérica.

Régimen de degradacion térmica (453.48 °C): En la condicion (b), el exceso de densidad
de energia provoca la destruccion de la red. Se evidencia oxidacion térmica y

fragmentacion de los nanotubos, lo que implica la perdida de hibridacién sp?[40].

Por consiguiente, se valida que la isoterma de 119.25 °C garantiza el umbral de percolacion 6ptimo

para el transporte de carga lateral, preservando la estabilidad estructural necesaria para la

integracion en dispositivos fotovoltaicos.
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3.2.1 Morfologia de la interfaz nanotubo-semiconductor (119.25 °C)

El analisis de la muestra sinterizada a 119.25 °C permite validar la arquitectura del contacto frontal
tas la remocion de la mascara de sacrificio. A esta isoterma, el sistema demuestra un equilibrio

optimo entre la consolidacion de la red y la integridad de la oblea de silicio subyacente.

3.2.2 Consolidacion de la red y dinamica de uniones

La micrografia revela una malla de SWCNTs con una distribucidon estocastica altamente

interconectada. Se identifican tres hitos morfoldgicos:

Figura 8. Micrografias SEM de la red microestructural de SWCNTSs sinterizados a 119.25 °C: a)

Densidad de red, (b) Integridad de haces y limpieza interfacial, (c) Cuellos de sinterizado.
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Red de percolacion (a): La formacion de una red densa y homogénea asegura que la
carga generada en el silicio sea recolectada de manera eficiente, minimizando las
perdidas por recombinacion en zonas de baja conectividad, optimizando la densidad de
corriente de cortocircuito [38].

Haces de alta relacion de aspecto (b): Los haces mantienen su continuidad
estructural, funcionando como las vias principales de transporte electronico. Su
integridad confirma el sinterizado laser fue selectivo, eliminado la fase orgéanica sin
inducir la fragmentacion o ablacioén de los nanotubos [29].

Limpieza interfacial (b): La nitidez de los haces y la ausencia de velos opaco
confirman una remocion total de la mascara de EVA y del surfactante CMC. Una
interfaz silicio-carbono libre de residuos poliméricos es vital para garantizar un
contacto 6hmico o una barrera Schottky eficiente, segtin el dopaje del semiconductor

[43].
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e Cuellos de sinterizado (c): En los puntos de interseccion se observa una coalescencia
real de las paredes de los nanotubos. Esta “soldadura nanométrica” es el factor critico
de disefio, sustituye los contactos mecanicos simples por uniones de baja impedancia
reduciendo la resistencia (Rs) del dispositivo [29].

o Selectividad térmica: La superficie del silicio permanece libre de micro crateres o
dafio por ablacion. Esto demuestra que la energia del laser CO» fue absorbida casi
exclusivamente por los nanotubos, protegiendo las propiedades cristalinas de la oblea.

e Resiliencia mecanica de la red: Tras el retirado fisico del EVA, la malla de SWCNTs
conserva su densidad y topografia original. El hecho de que los haces no se hayan
desprendido ni desplazado durante el desenmascarado es una prueba directa de una
fuerte interacciéon de Van der Waals y un acoplamiento mecanico efectivo con la

rugosidad superficial del silicio [40].

3.3 Caracterizacion eléctrica y resistencia
3.3.1 Analisis de la respuesta 6hmica y transporte en la red consolida

La evaluacion de la malla de SWCNTSs tratada a 119.25 °C permite cuantificar la eficiencia de la
red de percolacion. En esta seccion, los valores de resistencia validad si la pasta depositada sobre

la oblea de silicio ha formado interconexion molecular efectiva tras sinterizado laser.
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Tabla 5. Medicion de resistencia superficial en cuadrantes de la red de SWCNTs
Region de Muestreo Resistencia (R) [Q] Desviacion (%)
Vértice Superior 45.2 +0.89
Vértice Inferior 44.1 -1.56
Zona Central 43.8 -2.23
Lateral Derecho 46.1 +2.90
Media Experimental 44.8 Q Homogénea

Nota. La estabilidad de los valores (44.8 Q promedio) comprueba que la pasta es funcional bajo

los principales fisicos descritos.

e Transicion del mecanismo de conduccion y energia de activacion: Los resultados
demuestran que la isoterma de 119.25°C suministr6 la energia necesaria para superar la
resistencia de salto (hopping). En redes de nanotubos no tratadas, los electrones deben
tunelar a traves de barreras dieléctricas formadas por residuos de surfactante
(CMC/Darvan). El valor de 44.8 Q confirma que el sinterizado laser indujo una transicion
hacia una conducciéon puramente 6hmica mediante la coalescencia de los haces, un
fenomeno alineado con los hallazgos de Hecht et. al.[44], quienes reportan que la
eliminacion de surfactantes orgénicos es el paso limitante para reducir la resistencia en
redes de SWCNT.

e Isotropia eléctrica y reologia de la pasta: La desviacion estandar inferior al 5% entre

cuadrantes no es un dato menor, es la prueba de la homogeneidad macroscopica del
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electrodo. Desde un enfoque critico [45], cualquier variacion mayor indicaria una falla en
la reologia de la pasta durante el proceso de doctor blade, creando gradientes de densidad.
En una celda solar, esto derivaria en “puntos calientes” (hotspots) que generarian caidas de
tension localizadas, reduciendo drasticamente el Factor de Llenado (FF). La uniformidad
medida garantiza que la red de percolacion es estable y capaz de distribuir la carga de
manera equitativa en toda el area activa del silicio.

e Resistencia de serie (Rs): La literatura reporta valores de resistencia superficial para redes
de SWCNTSs bien percoladas en el rango (40-45 Q) se encuentra dentro de este rango, lo
que demuestra que la red optimizada, valiendo la efectividad del proceso de deposicion y

consolidacion de la pelicula conductora [46].

3.4 Discusion de impacto y viabilidad de las peliculas conductoras

A diferencia de los procesos de manufactura tradicionales, el protocolo de sinterizado laser
desarrollado en esta investigacion representa un cambio de paradigma en el procesamiento de
nanomateriales. El andlisis de los resultados permite establecer una comparativa critica sobre la

sostenibilidad del proyecto.

3.5.1. Analisis econémico: eficiencia de proceso y escalabilidad
El éxito econdmico de esta propuesta no radica unicamente en el material, sino en la selectividad

energeética.
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Figura 9. Andlisis de Impacto Econdmico: Horno Industrial y Sinterizado Ldser

Impacto de Manufactura Avanzada en SWCNT
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e Ruptura del umbral térmico: Mientras la literatura industrial establece que el sinterizado
de redes de carbono requiere hornos a 400 °C para eliminar ligantes, este trabajo demuestra
que el laser de CO> alcanza la misma funcionalidad a una isoterma de 119.25 °C. Esto
implica que el 70.2 % del calor suministrado en métodos convencionales es desperdicio
energético.

o Ahorro de CAPEX y OPEX: Al operar a temperaturas reducidas, se elimina la necesidad
de sistemas de enfriamiento forzado y camaras de vacio costosas. El paso de un proceso de
calentamiento global (horno) o uno puntual (laser) reduce el consumo energético estimado
en un 90% permitiendo que la produccion fotovoltaica competitiva a pequefia y mediana

escala.

3.5.2. Analisis ambiental: manufactura verde y huella de carbono
El protocolo desarrollado representa un avance significativo en la descarbonizado de la

manufactura de nanotubos, fundamentado en la quimica verde y la economia circular. Mediante la
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sustitucion de polimeros derivados del petrdleo y solventes orgéanicos volatiles (VOCs) por un
sistema basado en carboximetilcelulosa (CMC) y medios acuosos, se mitiga la toxicidad de los
efluentes y se garantiza el cumplimiento de normativas ambientales internacionales. Asimismo, la
implementacién de la técnica de doctor blade optimiza la eficiencia de uso de los SWCNTs
alcanzando un aprovechamiento cercano al 100%, lo cual contrasta drasticamente con el
desperdicio del 90% intrinseco en métodos convencionales como el spin coating. Esta
optimizaciéon de recursos, sumada a la reduccién del estrés térmico del proceso, impacta
positivamente en el Anélisis de Ciclo de Vida (LCA) del dispositivo, reduciendo la huella de

carbono incorporada y promoviendo una produccion fotovoltaica de bajo impacto ambiental [47].

3.4.1 Analisis Social y Proyeccion Tecnologica: El Salto Aeroespacial

El impacto social se traduce en la democratizacion de tecnologia de vanguardia y el avance en

sectores estratégicos.
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Figura 10. Andlisis social y tecnologia asequible
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e La ventaja aeroespacial y satelital: Una de las implicaciones mas profundas es el ahorro

de masa. Sustituir contactos de cobre (p = 8.96 9 / c m3) reduce drésticamente por redes

de SWCNTs (p= 1.3 9 /cm3) reduce drasticamente el peso de los componentes.

Socialmente, esto se traduce en misiones espaciales y satélites de comunicaciéon mas

economicos, facilitando la conectividad global en zonas remotas.

¢ Viabilidad social y sostenibilidad urbana bajo el marco de las ODS: La versatilidad de
estos electrodos ligeros y flexibles democratiza el acceso a la tecnologia avanzada,
respondiendo directamente al Objetivo de Desarrollo Sostenible 7 (Energia Asequible y
No Contaminante) al habilitar la fabricacion de celdas solares de bajo costo para
comunidades rurales desatendidas. Asimismo, este proyecto promueve la innovacion y la

infraestructura industrial sostenible (ODS 9), al desarrollar procesos de fabricacion
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eficientes y escalables para materiales avanzados como los SWCNTs. Finalmente, la
optimizacion de los procesos y la reduccion de su huella ambiental apoyan la accion por el
clima (ODS 13); mediante soluciones energéticas de alta eficiencia que reducen el impacto

ambiental asociado a la tecnologia fotovoltaica.



Capitulo 4
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
4.1 Conclusiones

La investigacion determino una temperatura de sinterizado optima que consolida la red de
nanotubos de carbono sin comprometer la estabilidad estructural del sustrato polimérico ni las
propiedades de la oblea de silicio.

El uso de radiacion laser demostré una ventaja competitiva sobre los métodos de horneado
industrial al permitir un tratamiento localizado que evita el estrés térmico global de los
componentes.

Las evidencias morfolégicas confirmaron la formacion de uniones permanentes en las
intersecciones de los nanotubos transformando los contactos mecanicos simples en una red
conductora robusta baja impedancia.

El tratamiento laser facilito la transicion desde una conduccion limitada por saltos de energia
a un transporte puramente 6hmico optimizado la movilidad electrdnica a través de la pelicula.
El protocolo de manufactura avanzada elimind exitosamente los residuos organicos y
surfactantes garantizando una interfaz libre de barreras dieléctricos que dificulten la extraccion
de carga.

Se comprobd una distribucion isotropica de la red sobre la superficie del silicio asegurando
una recoleccion de portadores uniforme y minimizando fallos localizados por puntos calientes,
que presenta una buena conectividad y conductividad optimizada.

La implementacion de una pasta base agua reduce el impacto ambiental al eliminar solventes
organicos volatiles alineando el proceso con normativas internacional de quimica verde.

La técnica de deposito seleccionada garantiza un aprovechamiento méaximo del nanomaterial
optimizando los costos de produccion y reduciendo el desperdicio caracteristico de otros

métodos.
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9. La reduccion significativa en el consumo energético total dentro de este método ofrece una
alternativa eficiente para la fabricacion descentralizada de componentes fotovoltaicos.
10. El estudio valida una tecnologia que favorece la democratizacion energética y el desarrollo de

infraestructura urbana resiliente cumpliendo con los objetivos globales de descarbonizacion.
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4.2 Recomendaciones

Tras culminar este estudio, se realizan las siguientes recomendaciones:

1.

10.

Realizar estudios de degradacion acelerada bajo condiciones criticas de humedad y
temperatura para determinar la vida util de la interfaz entre nanotubos y silicio.

Investigar la incorporacion de nanotubos para mejorar la dispersion y potenciar la
conductividad eléctrica de la red percolante.

Utilizar espectroscopia Raman para cuantificar con precision el nivel de defectos estructurales
en los nanotubos antes y después de la exposicion al haz léser.

Estudiar la posible implementacion de redes de SWCNT en celdas solares para aplicaciones
aeroespaciales, con el fin de sustituir los contactos metalicos densos por electrodos ultraligeros
que optimicen la relacion potencia-peso y reduzcan los costos de lanzamientos en misiones
satélites.

Integrar los electrodos en una celda solar completa para cuantificar el impacto directo del
sinterizado laser en la eficiencia de conversion energética final.

Evaluar el uso de atmosfera inertes para prevenir trazas de oxidacion térmica y maximizar la
pureza de las uniones entre los nanotubos a mayores intensidades.

Probar la compatibilidad del protocolo térmico sobre peliculas pléasticas de nueva generacion
para habilitar aplicaciones en electronica organica portable.

Desarrollar estudios especificos para desglosar la resistencia de contacto interfacial
permitiendo una comparacion directa con los contactos metalicos tradicionales.

Experimentar con diferentes configuraciones de escaneo y anchos de pulso para optimizar la
velocidad de produccion sin sacrificar la calidad de la red.

Considerar la solicitud de patentes para el protocolo de manufactura y la formulacion de la

pasta dado su potencial econémico y su alineacion con las tendencias globales.
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Figura 11. Formulacion de la pasta Figura 12. Medicién de pH a la solucién

conductora de SWCNTs

Figura 13. Manejo de la sonda ultrasénica Figura 14. Consistencia de la pasta de

SWCNTs
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Figura 15. Corte del EVA con el Idser CO, Figura 16. Resultado de la mdscara de EVA

Figura 17. Obleas de Silicio — Mascarade  Figura 18. Resultado de la muestra aplicando

EVA doctor blade




Figura 19.

Resultado del sustrato oblea de

Si + Pasta conductora de SWCNTs

Figura 20.
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Oblea de silicio con las 5 muestras

ya sinterizadas por ldser de CO;
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