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1. Introduccién

En el presente tema se van a describir principalmente los procedimientos técnicos que se
utilizan en la actualidad para la fabricacion de células fotovoltaicas de Silicio cristalino. Es
evidente que el estado actual del arte de la tecnologia abarca otros tipos de materiales y
dispositivos que los aqui expuestos, pero debido a la naturaleza del curso en el que se inserta,
no es posible extenderse méas alla de los limites marcados por el contenido de otras
asignaturas que los alumnos van a estudiar. En su momento, haremos las precisiones
oportunas respecto a estos limites, pero quede claro que para tener una vision global tanto del
estado actual de la tecnologia como de las distintas soluciones practicas que se han adoptado
para obtener dispositivos Utiles y efectivos, se hace necesario completar este tema con los
restantes del curso que tratan sobre células y modulos.

Sin embargo, en el presente capitulo analizaremos también otros aspectos tecnoldgicos
relacionados sobre las células de Silicio cristalino, méas alla de los referidos simplemente a su
fabricacion. La idea de fondo es tratar de tomar el pulso al estado actual de desarrollo de estas
células no sélo en el ambito industrial y comercial, sino también a escala de laboratorio o
experimental. SOlo asi puede obtenerse una imagen méas acertada de cuéles son las vias, los
retos y los obstaculos para el progreso en un futuro préximo de estas tecnologias.

Empezaremos por realizar una clasificacion mas o menos detallada de los distintos tipos de
células fotovoltaicas que permita al alumno, en primer lugar, tener una visién de conjunto de
la tecnologia fotovoltaica (que le sera Gtil para situar cada una de los temas que se estudiaran
posteriormente en el curso dentro de ese marco), y en segundo, entender algunos de los
conceptos y terminologia de uso comun en este campo en lo que se refiere a las células
fotovoltaicas.

Continuaremos revisando, desde una perspectiva histdrica, cual ha sido la evolucién de las
celulas fotovoltaicas, destacando sobre todo la evolucion de las células de Si cristalino.
Analizaremos su rpogreso desde los primeros dispositivos hasta llegar a los valores maximos
de eficiencia proximos al 24.5%, obtenidos con células de laboratorio de Silicio
monocristalino sin concentracién luminosa. Esto nos va a dar una idea precisa de hasta donde
han conseguido llegar las células en cuanto a su rendimiento y qué limitaciones existen para el
desarrollo de estos dispositivos a escalas de produccion industrial y comercial.

A continuacién, se ha tratado de describir de una forma completa el proceso de produccién
de las células de Silicio comerciales, partiendo desde sus etapas mas rudimentarias hasta el
dispositivo terminado. Para ayudar al alumno a tener esa vision de conjunto, se ha completado
la descripcion con unas breves notas sobre la fabricacion del mddulo. Describiremos en
primer lugar las aspectos generales de produccion del silicio como materia prima y de las
obleas, que son la base tanto para las células de laboratorio como de las disponibles a nivel
comercial, en sus distintas tecnologias. Se analizardn despues las etapas del procedimiento
para fabricar las células comerciales y se discutiran detalles especificos de dos tecnologias
actuales, que difieren basicamente en la forma de realizar los contactos frontales: las células
por serigrafia y las de contactos enterrados. Finalmente, se completa el estudio con las lineas
generales del proceso de encapsulamiento de las células en modulos terminados. No hemos
querido solapar este tema con otros del mismo curso més alla de lo que son lineas generales y
muy descriptivas para alcanzar esa vision global.
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2. Ceélulas fotovoltaicas: clasificacion

Conviene que nos detengamos brevemente a clasificar los distintos tipos de tecnologias
gue actualmente se han desarrollado, tanto en fase experimental o de laboratorio como a nivel
comercial. Esto nos va a permitir tener una vision panordmica a cerca de la diversidad de
tecnologias y soluciones existentes y situar en el lugar a adecuado los distintos temas que
forman parte del curso.

2.1. Efecto fotovoltaico: definicién

Para empezar, es necesario extender el concepto de conversién fotovoltaica que se ha
podido introducir anteriormente. De forma general, podemos definir la conversion
fotovoltaica como la generacion de una fuerza electromotriz, mediante un proceso de
absorcion de la radiacion luminosa y la consiguiente generacién de pares de portadores
(electrones y huecos), en un material semiconductor que forma parte de un sistema
heterogéneo. Por sistema heterogéneo entendemos cualquier agrupacion de materiales o
estructuras que permite extraer de forma eficiente la corriente eléctrica del sistema para su
aprovechamiento externo, normalmente mediante la accion de un campo eléctrico interno.
Ejemplos de estos sistemas heterogéneos son las estructuras de unién p-n en semiconductores,
contactos  metal-semiconductor,  semiconductor-aislante-semiconductor,  metal-aislante-
semiconductor y semiconductor-electrolito. La Figura 1 muestra el diagrama de bandas
correspondiente a algunas de estas estructuras.
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Figura 1. Diagrama de bandas de distintas estructuras de unién con semiconductores susceptibles de
producir efecto fotovoltaico.
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Para que se produzca efecto fotovoltaico en el semiconductor y pueda aprovecharse

eficientemente, por tanto, deben darse las siguientes condiciones minimas:

a) creacion de pares de electrones y huecos en el semiconductor por absorcion de la
radiacion solar, de forma que se produzca un incremento sensible de portadores
respecto a su condicién de no iluminacion;

b) existencia de un campo eléctrico interno en la estructura (caracterizado por su
correspondiente barrera de potencial) que derive los portadores de carga en sentidos
opuestos para su coleccion en terminales o contactos;

¢) los portadores de carga fotogenerados deben ser capaces de alcanzar los contactos antes
de sufrir recombinacion; aquellos portadores que se generan en el entorno del campo
eléctrico interno (y son propulsados por éste hacia los contactos) tienen alta
probabilidad de ser recolectados, como hemos visto.

2.2. Clasificacion de células

La variedad de materiales empleados, las distintas tecnologias de fabricacion vy
aplicaciones de la energia fotovoltaica es de tal amplitud en la actualidad, que se hace
necesario clasificarlos de alguna forma para poder abarcar y tener una vision aproximada del
estado de la tecnologia. En los siguientes apartados, procederemos a realizar una clasificacion
resumida tratando de reflejar los tipos de células mas comunes. Entre los muchos tipos de
clasificaciones posibles, hemos escogido las que siguen, que creemos pueden dar la mayor
claridad posible a esa diversidad que actualmente muestra la tecnologia.

Hecha la salvedad inicial de que el efecto fotovoltaico puede producirse en muchos tipos
diferentes de uniones heterogéneas con semiconductores, la clasificacion se centra en aquellos
dispositivos de union p-n en semiconductores (que forman el grupo mayoritario de los
existentes en la actualidad), aunque algunas de las propiedades resefiadas son igualmente
aplicables al resto de sistemas.

2.2.1. Por los materiales empleados

En funcién del nimero de elementos que configuran sus materiales de fabricacion,
podriamos hacer la primera clasificacion bésica (casi trivial, podemos decir) como sigue:

» De material simple: el material més utilizado es el silicio, aunque otros materiales han
demostrado su potencial uso sin llegar a utilizarse de forma util para los sistemas
fotovoltaicos, como el germanio y el selenio.

* De compuestos binarios: los compuestos binarios que se han investigado han sido
muchos, aunque los mas habituales han sido: CdTe, GaAs, InP, CdS, Cu,S, y, en general,
compuestos con materiales I11-V (111 y V son grupos de la tabla periodica de elementos).

* De compuestos ternarios: Entre estos cabe destacar algunos compuestos como el
AlGaAs, y los compuestos de estructura calcopirita basados en el Cu, como CulnSe,,
CulnS, y CulnTe,. De estos, por su utilidad practica y los buenos rendimientos
alcanzados, caben destacar las células de CulnSe;.

Esta clasificacion es interminable, puesto que el nimero de elementos presentes en una
aleacion de materiales semiconductores y metalicos puede ser, en principio, tan grande como
quiera. De hecho, existen algunas células de laboratorio realizadas con materiales como el
CulnGaSe; con eficiencias por encima del 17%.

La eleccion de unos u otros depende de las caracteristicas Opticas que muestran, sobre todo
por la anchura del gap de energia y el coeficiente de absorcion o su respuesta espectral, que
junto con otra serie de propiedades electrdnicas (como la longitud de difusion o el tiempo de

—7—
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vida de portadores, la concentracidn de impurezas, etc) caracterizan y determinan el
rendimiento final de las células. La Figura 2 muestra la curva de rendimiento 6ptimo para el
aprovechamiento del espectro solar en funcion de la energia del gap del semiconductor, con
una indicacion de dénde se encuentran algunos de los materiales tipicos para su aplicacion
fotovoltaica. EIl gap 6ptimo se situa en valores entre los 1.4 a 1.5 eV. La Figura 3 muestra las
curvas de respuesta espectral tipicas de algunos de estos materiales.
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Figura 2. Curva de eficiencia obtenible en funcion del ~ Figura 3.Respuesta espectral de distintos materiales
gap del semiconductor para distintos espectros solares. utilizados en células fotovoltaicas.

2.2.2. Por la estructura interna de los materiales

En cuanto a la estructura cristalina interna en que estos materiales se pueden fabricar y

obtener, se puede realizar la siguiente clasificacion:

» Monocristalinos: la célula es crecida o procesada como un Unico cristal. Una vez cortada
en obleas o ldminas se realizan las difusiones de impurezas. Asi, por ejemplo, células con
estructura monocristalina tipica son las de Si, AsGa, InP, CdTe,... Las células con
estructura cristalina suelen mostrar buenas eficiencias pero con elevados costes de
fabricacion;

» Multicristalinos: estas células sacrifican parcialmente el rendimiento final de la célula en
aras de una disminucion de su coste. La estructura interna esta formada por multitud de
granos o monocristales de gran tamafio (tipicamente entre unos pocos milimetros hasta
varios centimetros, apreciables a simple vista). La orientacion cristalina de estos granos
es totalmente aleatoria. La diferencia en cuanto a estructura respecto al caso
monocristalino esta ilustrada en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema de la estructura atomica de un material (a) monocristalino (b) multicristalino y (c) amorfo.
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* Policristalinos: aungue con una estructura basada también en pequefios cristales o
granos, el tamafio de grano en estos materiales es muy inferior al de los materiales
multicristalinos (tipicamente, entre 1um y 1 mm), derivado principalmente de sus
meétodos de fabricacion (tecnologias de lamina delgada).

* Dispositivos Hibridos: muchas células modernas basadas en heterouniones (término que
se explica a continuacién) se fabrican a partir de capas o sustratos monocristalinos sobre
las que se deposita un segundo material con estructura policristalina por medio de
técnicas de lamina delgada. Como ejemplo, citaremos la n-CdS/p-InP (depositada sobre
InP), o la de n-CdS/p-CdTe (sobre CdTe). También se han utilizado capas delgadas
(policristalinas) de Silicio depositadas sobre sustratos monocristalinos de Silicio como
alternativa a los procesos de difusidn, que se estudiaran mas adelante.

» Amorfos: El Gnico material empleado en la actualidad en esta forma es el Silicio,
normalmente con incorporacion de hidrdgeno en el proceso de fabricacion. El sacrificio
de rendimiento es mas acusado todavia en busca de los costes mas bajos de fabricacion.
Uno de los problemas presentados es la degradacion que se produce en su rendimiento
tras los primeros meses de operacion, lo que ha frenado parcialmente las expectativas que
surgieron con su desarrollo.

La Figura 5 muestra cuatro dispositivos comerciales basados en el Silicio con distinta
estructura interna. Como puede apreciarse en los casos b) y c) de esta figura, los tamafios de
grano en el caso multicristalino pueden variar enormemente de unos fabricantes o procesos a
otros, si bien el caso c) esta en el limite en cuanto a tamafios de grano.

Cuaderno de apuntes
Silicio ¢multicristalino o policristalino?

Los términos multi- y poli—cristalino se han usado indistintamente para referirse al mismo
tipo de estructura cristalina durante muchos afios (la correspondiente al Silicio con grandes
granos) creando una gran inercia en el lenguaje incluso entre los especialistas. Sin embargo,
con el desarrollo de los materiales policristalinos en lamina delgada no es consistente aplicar el
mismo término a materiales con diferencias en tamafios de grano de varios drdenes de
magnitud. Ademaés, el Silicio es el Unico material de uso fotovoltaico que se produce con
estructura multicristalina en la actualidad. Por tanto, 'poli' debemos reservarlo para aquellos
materiales con tamafios de grano por debajo de Imm, en los que el rendimiento esta
claramente determinado por las fronteras de grano, y 'multi' para el Silicio con estructura de
grandes granos, donde las interfases entre granos juegan un papel secundario en el
rendimiento final.

La Tabla que mostramos a continuacion se refiere a esta diferenciacion en lo que respecta a
las distintas estructuras en que produce el Silicio, que podrian englobarse todas bajo el
epigrafe general de Silicio cristalino (c-Si). Ya hemos mencionado que, en lo que concierne a
este capitulo, nos vamos a centrar en las dos primeras categorias de la tabla.

Descriptor Acronimo  Tamafo Grano  Técnicas de Crecimiento Habituales

(I\g?nn;g:;tjsligg (222") >10cm Czochralski (CZ), Zona Flotante (FZ)
Multicristalino mc-Si 1mm-10cm  Colada, lamina, cinta

Policristalino pc-Si lpm-—1mm CvD

Microcristalino pe-Si <1pum CVD asistido por Plasma (PE-CVD)
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Figura 5. Cuatro células de Silicio comerciales con distinto tipo de material base: a) célula de Si
monocristalino; b) célula de Si multicristalino; c) célula de Si multicristalino (APEX); d) submdédulo de Si
amorfo (7 células conectadas en serie).

2.2.3. Por la estructura del dispositivo

Las mejoras tecnoldgicas que se han ido sucediendo a lo largo de los afios han conseguido
crear dispositivos cada vez mas complejos y sofisticados. Una de las innovaciones producidas
supone el uso de diferentes materiales para producir la union, de forma que podemos hacer
una primera distincion entre:

» Homouniones: la unién p-n se crea sobre un unico material por difusion de dopantes
desde lados opuestos de la célula. Asi, la mayoria de las células de Silicio cristalino
disponibles comercialmente son de este tipo.

» Heterouniones: los dos materiales situados a ambos lados de la unién son diferentes, y a
veces, producidos por distintas tecnologias de fabricacién, como ya hemos mencionado
(estructura hibrida). Sin embargo, la mayoria de las células de este tipo se fabrican en

— 10—
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materiales policristalinos con técnicas de lamina delgada.

A su vez, podemos tener estructuras formadas por distinto nimero de uniones p-n en el

mismo dispositivo, con lo cual distinguimos entre:

* Dispositivos de union simple: se crea una Unica unién p-n en la estructura del dispositivo,
aungue esta puede estar formada por compuestos distintos a cada lado de la union.

* Dispositivos multi-unién: el dispositivo se produce a base de varias uniones superpuestas,
que pueden formar parte de una Unica célula (p.ej., estructuras del tipo n+-p-p+,
dispositivos p-i-n) o corresponder a distintas células crecidas en la misma estructura
(como en el caso de las células tandem, que ahora describiremos). Las células multiunion
suelen involucrar, en general, distintos materiales (heterouniones) y técnicas de
fabricacion de lamina delgada, que pueden dar lugar a estructuras realmente complejas.

Otra de las innovaciones que se han introducido se refiere al nimero de dispositivos

empleados en la misma estructura:

* Dispositivos monocélula: son los mas comunes y los que se encuentran actualmente en el
mercado. Para aprovechar el rango mas amplio posible del espectro solar se recurre a
seleccionar materiales de la mayor anchura de respuesta espectral y de valor del gap de
energia prohibida adecuado, en un dispositivo Unico.
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Figura 6. Dos ejemplos de dispositivos tandem: (a) con separacion espectral mediante espejos o filtros
selectivos; (b) estructura de un tandem monolitico.

* Dispositivos tandem o en cascada: es la combinacion de dos o més células en una misma
estructura con el fin de aprovechar el mayor rango posible del espectro solar. Cada uno
de los dispositivos esta “especializado” en una rango determinado del espectro y es
transparente a los demas, de forma que deja pasar a las otras células el resto de la
radiacion. Estos dispositivos han alcanzado rendimientos superiores a los dispositivos
monocélula, si bien no se han llegado a comercializar todavia, por no poder extender las
técnicas de laboratorio a la industria o por no compensar econémicamente el sobrecoste a
la mejora en eficiencia. Normalmente se les hace trabajar bajo luz concentrada para
aumentar el rendimiento. Podemos distinguir, a su vez, entre distintas formas de
disposicion:

O Monoliticas: cada célula esta crecida o depositada sobre la anterior. En algunos
dispositivos se afiaden mas contactos eléctricos intermedios para recolectar de
forma mas eficiente la corriente producida por cada seccion del dispositivo, de
forma que se pueden encontrar células de tres y cuatro terminales. Los fotones méas
energéticos son absorbidos por el primer material, el resto se transmite; parte los
absorbe el segundo, y asi sucesivamente (ver figura 6b)
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2.2.

¢ Apiladas mecanicamente: unas células no tienen contacto directo con otras mas que
a través de un artificio de tipo mecénico que las mantiene unidas. Las células estan
unas sobre otras igual que en el caso anterior.

¢ Con separacion espectral: se utilizan filtros o espejos que dividen la radiacion
incidente en dos partes con distinto contenido espectral, que son dirigidas a células
separadas especializadas en el rango de la radiacién parcial (ver figura 6a).

4. Por el tipo de aplicacion

Existen claras diferencias estructurales y de disefio entre células que van destinadas a

aplicaciones diferentes o que trabajan en diferentes condiciones. Asimismo, los modulos que
las empaquetan presentan también diferencias de disefio. Podemos realizar una clasificacion
béasica de las células en cuatro grupos segun el tipo de aplicacion a que van destinadas, y que
implican filosofias de operacion y tecnoldgicas bien diferenciadas:

e Células para aplicaciones terrestres sin concentracion: la practica totalidad de los

(a)

mddulos disponibles comercialmente son para este tipo de aplicaciones; se les llama
también de panel plano, y reciben y transforman la luz solar sin ningun tipo de
dispositivo afadido. Podemos distinguir ademas, en cuanto a su estructura y proceso de
fabricacion, los modulos de lamina delgada respecto a los de células mono y
multicristalinas. Las células mostradas en la Figura 5 son ejemplos de este tipo.

Células para integracion en edificios: hasta hace muy pocos afios, las células empleadas
en aplicaciones de integracion en edificios eran del mismo tipo que las empleadas en
panel plano. Sin embargo, con el incremento en el interés en estas aplicaciones, han ido
apareciendo disefios especiales de células (tanto en estructuras de Si cristalino como de
materiales en lamina delgada) que presentan como caracteristica mas destacada su
semitransparencia, permitiendo el paso de un fraccién de la luz que reciben a la parte
posterior (tipicamente, entre el 5y el 15%). Esta semitransparencia se logra, en general,
mediante la creacion de surcos o agujeros de anchura controlada en las capas activas de
la célula, que sacrifican parte de su eficiencia en aras de su adaptacion a las necesidades
de iluminacion interior de los edificios.

PRSI | “‘

Figura 7. Representacion simplificada de (a) modulo de concentracidn, (b) panel plano para aplicaciones

terrestres.

Células para aplicaciones terrestres bajo concentracion: en busca del mayor
rendimiento de conversion posible, se han incluido en algunos mddulos y células
sistemas Gpticos [ los concentradores [ capaces de incrementar considerablemente la
radiacion solar incidente sobre la célula. En principio, estos sistemas resultan mas caros
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debido a la adicion de los concentradores en el coste, y a las mejoras tecnoldgicas de que
se debe dotar a las células para resistir altas concentraciones de luz y elevadas
temperaturas. Muchos modelos necesitan incorporar disipadores térmicos o sistemas de
refrigeracion a las células para su funcionamiento. Normalmente, estdn destinadas a
instalaciones de gran potencia.

e Células para aplicaciones espaciales: han seguido una evolucién permanente desde el
comienzo de las investigaciones, de forma paralela a las aplicaciones terrestres. Sin
embargo, las especiales condiciones extra-terrestres (mayor radiacion solar, distinto
espectro, presencia de radiaciones ionizantes,...), los requerimientos técnicos (relacion
eficiencia/peso, necesidades de mddulos desplegables, ...) y el no escatimar en gastos
con tal de obtener la mejor fuente de energia, hacen que sus disefios difieran
sensiblemente respecto de los de aplicaciones terrestres.

Hemos tratado de abarcar con esta clasificacion la mayor parte de los dispositivos que
actualmente se encuentran de forma frecuente en laboratorios e industria. Pueden realizarse
otras clasificaciones alternativas, pero creemos que la presentada es suficientemente
aclaratoria y descriptiva.

— 13—
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3. Evolucion Historica de las Células Fotovoltaicas

Revisaremos en este apartado cual ha sido la evolucion de los dispositivos fotovoltaicos
desde sus primeras experiencias hasta las modernas células de alta eficiencia. Esto nos va a
permitir, por un lado, descubrir la apasionante aventura de como el esfuerzo de distintos
grupos e investigadores han dado con las distintas soluciones tecnolégicas adecuadas para un
mejor aprovechamiento de la energia del sol y, por otro, situar en su contexto las
modificaciones al disefio basico de la célula que se han mencionado en capitulos anteriores.

3.1. Los primeros dispositivos fotovoltaicos

Edmond Becquerel fue el primero en demostrar el efecto fotovoltaico, en 1839, cuando
consiguid generar electricidad iluminando un electrodo de Platino en una solucion
electrolitica con luz de distintos tipos, incluyendo la luz solar (ver Figura 8). Se obtenian
mejores resultados empleando luz azul o ultravioleta y cuando los electrodos estaban
recubiertos por algun material sensible a la luz, como el AgBr o AgCl. Aunque Becquerel
utilizd electrodos de Platino, también obtuvo respuesta con electrodos de plata. Este
descubrimiento le permitid desarrollar un actindgrafo, aparato utilizado para registrar la
temperatura de cuerpos calientes midiendo la intensidad de luz emitida por los mismos.
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Figura 8. Diagrama esquematico del aparato descrito  Figura 9. Dispositivo usado por Adams & Day para sus
por Becquerel (1839) investigaciones del efecto fotoeléctrico en el selenio (1876).

El siguiente desarrollo significativo surgio del interés sobre el efecto fotoconductor en el
Selenio. Mientras investigaban este efecto, W.G.Adams y R.E.Day (1877) notaron una
anomalia que solo podia explicarse por la generacion de voltajes internos en el Selenio. Para
investigar esta anomalia méas cuidadosamente, utilizaron dispositivos como los mostrados en
la Figura 9, en los que dos contactos de Platino calentados se disponian en extremos opuestos
de una barra de Selenio. Como resultado, consiguieron extraer corriente eléctrica del
dispositivo Unicamente mediante su iluminacion. Esta fue la primera demostracion del efecto
fotovoltaico en un dispositivo de estado solido. Adams & Day atribuyeron la creacién de
corrientes fotogeneradas a cierta cristalizacion de las capas mas exteriores de la barra de
Selenio inducida por la luz.

Seis afios mas tarde, en 1883, C.E.Fritts consiguid preparar lo que podemos considerar
como el primer dispositivo de ldmina delgada de la historia. Comprimiendo Selenio fundido
entre dos placas de metales diferentes, Fritts pudo preparar capas delgadas de Se adheridas a
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una de las placas, pero no a la otra. El dispositivo, de unos 30 cm? de &rea, se completaba
presionando una hoja de oro sobre la superficie expuesta de Se (ver Figura 10). Fritts tuvo
ademas la intuicion de reconocer el enorme potencial de los dispositivos fotovoltaicos como
una fuente de energia viable. Sin embargo, durante cerca de 50 afios no se registraron otros
indicios de actividad significativos sobre materiales o dispositivos de tipo fotovoltaico.

Figura 10. Dispositivo de lamina delgada creado por Fritts en 1883.

El desarrollo incipiente de la radio, el teléfono y los primeros sistemas electronicos y de
telecomunicacién, provocé a finales del XIX y principios del XX la investigacion de distintos
dispositivos y materiales. La accion rectificante® de la unién Cu/Cu,O fue descubierta en el
transcurso de investigaciones sobre los efectos fotoconductores en capas de Cu,O crecidas
sobre cobre. Esto condujo muy pronto a las primeras fotocélulas de gran area basadas en el
mismo tipo de unién. L.O.Grondahl desarrollé profusamente ambos tipos de dispositivos y
publicd cerca de 40 articulos sobre células de Cu/Cu,0 en el periodo 1930-32. La Figura 11
muestra la estructura de estas primeras células basadas en la unién Cu/Cu,O. Una espiral de
hilo de Platino servia de malla de contacto con la superficie iluminada de la célula. Esta
solucion fue posteriormente refinada para depositar (sputtering) el metal sobre la superficie
externa y eliminar parte del mismo "para formar una malla de la anchura deseada".
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Figura 11. Una de las primeras células fotovoltaicas  Figura 12. Estructura de los dispositivos més eficientes
basadas en uniones Cu/Cu,O desarrollada por desarrollados en los afios 30 de nuestro siglo.
Grondahl-Geiger en 1927.

Estos desarrollos parecieron estimular una actividad creciente en este campo. Por ejemplo,
se volvio a retomar el interés en el Selenio como material fotovoltaico. Asi, L.Bergmann
describi6 dispositivos mejorados basados en el Se en 1931. Estos demostraron ser superiores a
los dispositivos basados en Cu y se convirtieron en el producto dominante a escala comercial.
En 1939, F.C. Nix y AW.Treptwo presentaron una célula de sulfuro de Talio (TLS) de
rendimiento similar. La estructura de este dispositivo asi como de los basados en Se y
Cu/Cu,0 de esta época tenian un aspecto similar al de la Figura 12.

! Por accidn rectificante se entiende la de aquellos dispositivos (los rectificadores) que permiten el paso de la
corriente en un sentido y presentan elevada resistencia a su paso en sentido contrario. Un ejemplo moderno de
rectificador son los diodos de unién p-n.
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3.2. Nacimiento de las células de Silicio

El desarrollo de las células de Silicio estd unido de forma inseparable al desarrollo de todo
el resto de la industria electrénica a lo largo de nuestro siglo y sobre todo, de la industria
microelectrénica.

Los primeros dispositivos comerciales de Silicio datan de los primeros afios del siglo y
eran diodos de contacto puntual llamados cat's whisker (bigotes de gato). Las propiedades
rectificantes de contactos puntuales de metales con distintos tipos de cristales se conocian
desde al menos 1874, por los trabajos de F.Braun. Estos diodos se obtenian presionando un
cable metélico muy fino contra una pieza de Silicio policristalino (también se usaron otros
semiconductores, como el SiC). El Tungsteno demostrd ser el material mas adecuado para
realizar estos contactos puntuales sobre el silicio. En sus primeras etapas, estos diodos eran
los detectores mas usados en los receptores de radio, pero con el desarrollo de los tubos o
valvulas termoionicas, fueron siendo sustituidos debido a su menor fiabilidad, excepto para
aplicaciones de alta frecuencia. Pero en la década de los 30, casi de forma simultanea a que
las células de selenio estuvieran en desarrollo, estos diodos 'gatunos' cobraron de nuevo
interés para su aplicacion en el campo de la tecnologia de las microondas.

Los Laboratorios Bell (USA) jugaron un papel primordial en el nacimiento de los primeros
dispositivos modernos basados en el Silicio. Trabajando en ellos, Rusell S. Ohl sugiri6 que la
presencia de impurezas en el Silicio era la causa del comportamiento erratico de aquellos
diodos observado en muchas ocasiones. Ohl promovio entonces el crecimiento de Silicio de
mejor calidad, mediante el fundido de Silicio de la mayor pureza disponible en una capsula de
cuarzo y su posterior enfriamiento y solidificacion en diferentes condiciones (ver Figura 13).
En uno de los lingotes, obtenido tras un proceso de enfriamiento muy lento, Ohl y sus
colaboradores descubrieron propiedades totalmente inusuales, incluyendo la produccion de un
fotovoltaje sorprendentemente alto (en torno a 0.5 V) cuando la muestra se iluminaba con un
flash de luz. Estas propiedades se atribuyeron a la formacion de una barrera en el lingote entre
dos regiones de Silicio con diferentes caracteristicas y fue detectada inicialmente en barras
cortadas de esos bloques para medidas de resistividad.

Las barras que mostraron una buena respuesta fotovoltaica presentaban ademéas un alto
coeficiente termoeléctrico y buenas propiedades rectificantes. Uno de los extremos de las
barras presentaba un potencial negativo cuando era iluminado o calentado y debia polarizarse
negativamente para que se redujera su resistencia al paso de la corriente a través de la barrera
0 a través de un contacto puntual con el material. EI material con estas propiedades se
denomind como Silicio de tipo-negativo o tipo-n, y el material con propiedades opuestas
como Silicio de tipo-positivo o tipo-p, denominacion que ha perdurado hasta nuestros dias.
Muy posteriormente se comprobé el papel que las impurezas aceptoras y donadoras jugaban
como responsables de este comportamiento.

En 1941 ya fueron descritos algunos dispositivos fotovoltaicos de Silicio basados en estas
uniones naturales. Las primeras células se preparaban cortando laminas del lingote de Si de
forma transversal, tal como muestra la Figura 13.(b). De forma alternativa, algunos
dispositivos pudieron cortarse de forma paralela a la unién como muestra la Figura 13.(c). La
Figura 14 muestra la estructura final de una de estas células. No se tienen datos sobre la
eficiencia de estas células, pero andlisis posteriores sugieren eficiencias por debajo del 1%,
aunque eran claramente superiores a los dispositivos contemporaneos basados en el Selenio o
el Cu,O. Las células eran ademas dificiles de fabricar de forma repetitiva debido a la falta de
control sobre la posicion de la union. Estaba claro, sin embargo, que si se encontraba un
meétodo para preparar el Silicio en grandes areas de forma uniforme, se podrian fabricar
celulas de una forma competitiva.
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Figura 13. Primeras uniones p-n en Silicio: (a) Lingote fabricado por colada
mostrando la unién natural formada por segregacion de impurezas; (b) dispositivo
fotovoltaico cortado de forma perpendicular a la unidn; (c) dispositivo cortado en

direccidn paralela a la unién; (d) vista superior del dispostivo (c).

En 1952, E.F.Kingsbury y R.S.Ohl presentaron células de Silicio mejoradas mediante el
uso de Si de mayor pureza para prevenir la formacion de la unién durante el crecimiento y el
bombardeo de la superficie con iones de Helio para formar la union rectificante (ver Figura
15). Tampoco se dieron datos a cerca de su eficiencia, aunque se estima que rondaba el 1%.
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Figura 14. Una de las primeras células de Silicio Figura 15. Dispositivo fabricado en 1952 con la unién
(1941) con uniones creadas por segregacion de creada mediante bombardeo de iones de Helio.
impurezas a partir de la recristalizacion de silicio
fundido.

Mientras tanto, el desarrollo de las técnicas de crecimiento de cristales (por ejemplo, el
método Czochralski, que estudiaremos posteriormente) y las de formacién de uniones
mediante difusion de dopantes, condujeron al anuncio en 1954 de la primera célula que
podemos denominar "moderna”, desarrollada por D.M.Chapin, C.S.Fuller y G.L.Pearson
también en los Laboratorios Bell. Estas células tenian una estructura de contactos posteriores
dobles (Figura 16) y difusiones de Litio, con una eficiencia del 4.5%. El Litio fue sustituido
por el Boro como dopante y se alcanzaron entonces eficiencias del 6%. Se abrieron asi
grandes expectativas para la generacion de energia usando la tecnologia fotovoltaica, y surgié
un considerable interés en su desarrollo. Refinamientos posteriores en la estructura alcanzaron
eficiencias del 10% tan solo 18 meses después de la primera comunicacion.
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Figura 16. Estructura de las primeras células de Silicio "modernas"
(1954) fabricadas a partir de obleas de Silicio con la unién p-n
formada por difusion de dopantes..

Las siguientes modificaciones en el disefio, y eficiencias mejoradas, se consiguieron al
trasladar uno de los contactos a la superficie frontal y finalmente, extender el concepto al uso
de los dedos de contacto. Para principios de los 60, se habian registrado eficiencias de
conversion terrestres del 14%. Al mismo tiempo, se produjo un cambio en el uso de sustratos
de tipo-n a los de tipo-p, debido al creciente interés para su uso en aplicaciones espaciales,
puesto que el tipo-p presentaba una mayor resistencia a la radiacion extraterrestre. Las células
de Si habian alcanzado asi un estado de desarrollo que iba a permanecer relativamente estable
durante aproximadamente una década, y su uso se limité practicamente al espacio hasta
principios de los 70.

El mismo afio (1954) que se presentaba la célula de Chapin, se anunciaban células de una
eficiencia comparable basadas en sulfuro de cadmio (CdS). El desarrollo de las células de Si
condujo asimismo a realizar analisis sobre las eficiencias limite alcanzables y su dependencia
con la energia del gap del material seleccionado. Esto estimul6 el interés en materiales
alternativos, tales como el GaAs o CdTe, debido a que estos analisis indicaban que sus limites
de eficiencia eran més altos que para el Silicio (Figura 2).

Dado el contenido a que va orientado este capitulo, nos centraremos a partir de aqui en los
avances posteriores alcanzados en dispositivos de Si cristalino, los dispositivos mas usados y
desarrollados para aplicaciones terrestres en la actualidad, dejando de lado las tecnologias en
lamina delgada y las basadas en otros materiales.
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Figura 17. Evolucién de los rendimientos de células de Silicio de
laboratorio.
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3.3. Superando el disefio "espacial”

Para la descripcién que vamos a realizar, nos va ser muy Util poder seguir los avances
realizados en cuanto a eficiencia de las células de Silicio con ayuda del gréfico de la Figura
17. Tal como podemos apreciar en dicha imagen, las eficiencias alcanzadas a principios de los
afios 60 se mantuvieron practicamente intactas hasta principios de los 70.

El disefio de las células de Silicio para el espacio habia evolucionado notablemente, tal
como hemos comentado, hasta alcanzar un disefio mas 0 menos estandarizado. El diagrama de
la Figura 18 muestra uno de estos dispositivos mejorados y los principales avances
introducidos en la estructura. Sus principales caracteristicas se basaban en el uso de sustratos
tipo-p con resistividades de 10 Qcm vy difusiones frontales de Fosforo de 0.5 um de espesor,
lo que le conferia una adecuada resistencia a las radiaciones espaciales. Los contactos
frontales se realizaban a partir de un bus principal de 1 mm de ancho, del que salian
normalmente seis dedos de contacto, para una superficie total de 2x2 cm® Se utilizaba
ademas una capa antireflectante de monodxido de Silicio (SiO) para reducir la reflexion
frontal, aunque este material resultaba bastante absorbente para longitudes de onda por debajo
de 500 nm. Estos dispositivos mostraban eficiencias del 10-11% para radiacion extraterrestre
y llegaban hasta el 12% en condiciones terrestres.

top metal finger anfireffeclion coating

T

B

Figura 18. Célula de Silicio disefiada para su uso en el
espacio durante los afios 60-70.

A principios de los 70 se descubre — casi fortuitamente — el efecto beneficioso de un
tratamiento térmico tras la deposicion de Aluminio en la cara posterior sobre el rendimiento
de la célula, con una mejora sensible en los valores de Vo, Jsc Y 77, atribuidos inicialmente a
cierta accion de purificacion del Aluminio. Trabajos mas detallados mostraron que, en
realidad, era la presencia de una region altamente dopada sobre el contacto posterior lo que
producia estos efectos beneficiosos. Aunque la explicacién correcta, en términos de la
reduccién de la velocidad de recombinacion superficial efectiva, surgié muy pronto (1973), el
efecto combinado de purificacion y creacion de una interfase de alto dopaje se sigue
denominando como campo posterior superficial (o BSF, back surface field).

Las siguientes mejoras vinieron de la mano de una optimizacion de las capas superficiales,
en la que se llamo célula violeta (ver Figura 19). En primer lugar, se opt6 por usar difusiones
de P menos profundas (unos 0.25 um), lo que eliminaba la formacion de capas muertas
(inactivas fotovoltaicamente) en la superficie debidas a la alta concentracion de Fosforo. Estas
difusiones mas superficiales implicaban mayores resistividades, lo que impuso el disefio de
dedos de metalizacion mas finos y mas proximos, mediante técnicas de fotolitografia. Como
resultado, la resistencia serie de la célula se redujo. Se incorporaron mejores capas
antireflexivas, basadas inicialmente en el TiO, y mas tarde en el Ta,Os, que presentaban una
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absorcion mucho menor que el SiO junto con un mejor acoplamiento dptico entre las células y
las cubiertas de vidrio con que se encapsulaban las células. Su espesor se ajustd ademas para
que fueran mas efectivas a longitudes de onda cortas, dando a la célula su aspecto violeta
caracteristico.

fextured su.;mfac&

p-type

Figura 19. Célula "violeta" con union superficial poco Figura 20. Célula "negra" (CNR) con superficie
profunda. texturizada quimicamente.

Apenas un afio mas tarde (1974) de demostrarse el rendimiento superior de la célula
violeta, se obtuvo un nuevo paso en la mejora de la eficiencia mediante la texturizacion de la
superficie de la célula. La idea de formar piramides en la superficie de la célula de forma
mecanica se habia sugerido unos afios antes (1961), pero la solucion adoptada por la llamada
célula negra (denominada en realidad Comsat Non-Reflecting cell, o CNR, desarrollada en
los laboratorios Comsat y representada en la Figura 20) fue mucho mas simple. El proceso se
basaba en el ataque quimico selectivo de la superficie para dejar expuestos los planos
cristalograficos (1 1 1) en un substrato con orientacion (1 0 0). El proceso conducia a la
formacion de piramides de base cuadrada de tamafio y distribucion aleatorias sobre la
superficie activa de la célula. La estructura, propiedades fotoeléctricas y técnica de
fabricacion supusieron un salto tecnoldégico muy importante respecto a las células anteriores,
alcanzandose rendimientos del 16-17%. Muchas células comerciales actuales exhiben todavia
una estructura muy similar a la mostrada en la Figura 20. Después de estos avances tan
sorprendentemente rapidos, la tecnologia volvié a estancarse durante aproximadamente una
década, hasta mediados de los 80 (ver Figura 17).

3.4. Rompiendo la barrera de los limites de eficiencia

Tras los avances tan significativos introducidos a mediados de los 70, parecié aceptarse
que el limite practico para la eficiencia de las células de Silicio se situaba en el 20%, aunque
los limites calculados de forma teorica subian este limite hasta niveles del 30%. Asi, no
parecia quedar mucho margen de optimizacion sobre disefios que habian alcanzado eficiencias
del 17%. Sin embargo, a mediados de los 80 se introducen algunas innovaciones que
conducen a un rapido incremento del rendimiento de estos dispositivos. Las mejoras surgieron
como resultado de un esfuerzo global dirigido a reducir las recombinaciones en la estructura
de la célula y, en particular, en sus superficies y en los contactos metalicos. Una mejor
comprension de fendmenos como el estrechamiento del gap o los efectos de inyeccion de
portadores, 0 de parametros como la concentracion intrinseca de portadores, los valores de
difusividad o los coeficientes Auger, permitieron en conjunto contribuir a estas innovaciones.

Las principales innovaciones se produjeron por la pasivacion tanto de las superficies libres
de la célula como de los contactos metélicos o de la interfase metal/Silicio. La pasivacion se
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refiere en su conjunto a la reduccién de la velocidad de recombinacion bien en la superficie,
bien bajo los contactos metdalicos. La pasivacion de la superficie se realiza de forma muy
simple por crecimiento de una delgada capa de éxido mediante tratamiento térmico. Sin
embargo, para su uso fotovoltaico, el SiO, crecido posee un indice de refraccion bajo para su
uso como capa AR y con espesores por encima de 20 nm limita bastante las propiedades
antireflexivas aunque se depositen otras capas AR de compensacion. Asi, el requerimiento
béasico es que esta capa de éxido sea muy delgada.

Las primeras experiencias que demostraron la viabilidad y posibilidades de estos métodos
de pasivacion se produjeron en 1983, con la aplicacion de la estructura de los diodos tinel
basados en uniones metal-aislante-semiconductor (MIS) al campo fotovoltaico. El uso de esta
tecnologia permitia ademas evitarse el proceso de difusion para la formacién de la unién p-n.
En estos dispositivos se procedia a la pasivacion de la superficie frontal mediante el
crecimiento térmico de una capa muy delgada de 6xido (menor de 2 nm), lo suficientemente
delgada como para permitir la transferencia de portadores por efecto tinel® entre el contacto y
el semiconductor y prevenir ademas pérdidas resistivas excesivas en el dispositivo.

La estructura de la célula MIS, representada en la Figura 21, se formaba originalmente a
partir de un substrato de tipo-p, sobre el que se crece una capa extremadamente delgada de
SiO; y una segunda capa, mas gruesa, de monéxido de Silicio (SiO). El vapor de SiO, al
depositarse, pierde electrones, dando lugar a una carga neta positiva en esta capa, lo que
induce a su vez sobre el substrato de Si una zona de carga espacial semejante a una union
(equivalente a una capa muy delgada de tipo n+ sobre la superficie del sustrato), con la
aparicion de un campo eléctrico interno. Cuando la célula se ilumina, se produce una
separacion de electrones y huecos, de la misma forma que en una unién p-n, permitiéndose la
conduccion a traves del aislante por efecto tunel. Con estos dispositivos se alcanzaron
rendimientos del 17% y, por primera vez, valores de la tension de circuito abierto superiores a
los 650 mV. Las capas de monoxido de Silicio se sustituyeron pronto por nitruro de Silicio
con incorporacion de iones positivos de Cesio por su mejor comportamiento antireflexivo.
Los primeros dispositivos cubrian por entero la superficie de la célula con SiN, incluyendo los
contactos. Estos dispositivos se han llegado a fabricar y comercializar como otros médulos
fotovoltaicos convencionales y siguen evolucionando de forma paralela al resto de las
estructuras de Silicio modernas.
>N Alun\:no L lones positivos

Lttt —Sio, (2 nm)

zona de inversion
Aluminio

Figura 21. Esquema simplificado de una célula MIS de primera
generacion..

En las etapas iniciales de desarrollo, los dispositivos MIS parecian presentar algunos
problemas de estabilidad a largo plazo. Un refinamiento posterior, incluyendo un capa de

2 El efecto tinel es uno de los aportes destacados de la mecénica cuéntica a la fisica moderna. De una forma
muy simple, podemos describirlo de la siguiente forma: la probabilidad de que un electron con cierto nivel de
energia atraviese una barrera de potencial de valor energético mas elevado — suficientemente estrecha — no es
nula. Esto se explica porque la funcidn de onda asociada al electron puede tener una amplitud mayor que la
anchura de dicha barrera. La analogia de la particula atravesando una montafia por su parte inferior como a
través de un tanel es totalmente acertada.
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tipo-n ligeramente dopada sobre la superficie del substrato, dio lugar a la estructura conocida
como MINP (célula de unién metal-aislante-NP, Figura 22), y fue la primera célula de Silicio
en alcanzar una eficiencia del 18%.

Para la pasivacion de la interfase metal/Silicio, tres técnicas diferentes han demostrado su
aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. Una de las primeras soluciones adoptadas consistio
en el uso de una region altamente dopada en la interfase, tal como habia demostrado la
incorporacién del BSF como elemento de pasivacion del contacto posterior y mejora del
rendimiento. Otra aproximacion opta por la reduccion del area de contacto entre el metal y el
Silicio. Una tercera, se basa en utilizar un esquema de contacto en el que el contacto presente
por si mismo una baja velocidad de recombinacion.

La célula MINP fue la primera en adoptar esta tercera solucion. La estructura MINP
incluye un grosor mucho mas fino de 6xido bajo los contactos metalicos frontales que en el
resto de la superficie, lo que contribuye a pasivar la interfase metal/Silicio. A pesar de que
esto complica el proceso de produccion, fue necesario para obtener el maximo rendimiento de
la célula. El contacto frontal estaba formado por una capa multiple de Ti/Pd/Al. El uso de una
doble capa antireflexiva evitaba tener que recurrir a la texturizacion de la superficie, ya que la
pasivacion de una superficie texturada es méas dificultosa que para una superficie plana.

Probablemente, el avance mas importante de estas estructuras MIS/MINP se tradujo en el
aumento de los valores de Vo, como hemos mencionado, debido al cuidado en reducir la
recombinacion tanto en la superficie como en el volumen de la célula.
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Figura 22. Estructura de la célula MINP. Figura 23. Estructura de la célula PESC.

El siguiente paso significativo, siguiendo el mismo esquema de trabajo vino con la célula
de emisor pasivado (passivated emitter solar cell, PESC), en 1984. Su estructura, que se
muestra en la Figura 23, es muy similar a la de la célula MINP, y de hecho el cambio
introducido es muy pequefio en cuanto a su tecnologia, pero muy significativo en cuanto a
rendimiento. La modificacion consistié en realizar el contacto metalico directamente, a través
de unas estrechas ranuras practicadas en la capa de 6xido. Asi, la pasivacion de la interfase se
produce por reduccion del area de contacto (la superficie de contacto es inferior al 1% de la
superficie total, sin reducir la seccién total del conductor metalico). Otras caracteristicas
destacadas de esta célula son el uso de una metalizacion convencional Ti/Pd/Ag por
evaporacion en vacio, un contacto posterior de aleacion de aluminio (para la formacion del
BSF), un emisor formado por difusion de fésforo no excesivamente dopado y dedos de
metalizacion menos espaciados (lo que permite eficiencias de coleccion muy altas sin
incrementar las pérdidas resistivas laterales) y el uso de una capa AR doble (ZnS/MgF,).

Con una superficie plana y una doble capa AR, la PESC demostrd un 19% de eficiencia.
Una mejora posterior, incluyendo la formacion de facetas en la superficie (micro-ranuras en
forma de V, como las de la Figura 24) para mejorar el atrapamiento de la luz, permitié
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alcanzar, en octubre de 1985, un rendimiento del 20.1% con una de estas células PESC (ver su
estructura en la Figura 25), que aumenté con otros refinamientos, hasta el 20.6% en 1986.
Esta era la primera vez que una célula de Silicio sin concentracion superaba la barrera del
20% de eficiencia. EI camino hacia valores de eficiencia mas elevados estaba abierto.
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Figura 24. Microfotografia realizada por SEM de una  Figura 25. Célula PESC con microsurcos, la primera
estructura en microsurcos para su aplicacion en células. célula de Si en superar el 20% de eficiencia en 1985.

3.5. Células de Silicio de alta eficiencia

Tras las experiencias tan positivas con los disefios anteriores, nuevos conceptos y
refinamientos fueron incorporandose hasta llegar a las que son actualmente las células mas
eficientes a nivel terrestre. El principal aporte vino como resultado de extender el concepto de
pasivacion de la superficie y los contactos a ambas superficies de la célula.

Un avance importante se produjo por el desarrollo en la Universidad de Stanford de la
célula de contactos puntuales posteriores. Aunque inicialmente disefiada para su uso en
concentracién, presenta muy buenas eficiencias cuando se redisefia para su uso en condiciones
normales de operacién. En 1988, una célula de esta tecnologia de 8.5 cm? alcanzé una
eficiencia del 22.3%.

Figura 26. Célula con contactos posteriores puntuales.

El contacto frontal se ha suprimido en estas células trasladandose a la cara posterior en
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forma de puntos de contacto (ver la Figura 26), los estrictamente necesarios para extraer la
corriente eléctrica, por lo cual el factor de recubrimiento en la superficie es nulo. Asi, la cara
frontal puede ser disefiada para optimizar las propiedades Opticas de la célula mientras que la
cara posterior puede tener caracteristicas que proporcionen buenas propiedades eléctricas.
Esto impone unos requisitos bastante méas severos en cuanto a la calidad del material de la
oblea base y a la pasivacion de las superficies que en disefios anteriores. Como buena parte de
los portadores se generan en unas pocas micras de profundidad desde la superficie, sus
longitudes de difusion deben exceder varias veces el espesor de la célula para tener una alta
probabilidad de ser recolectados. La dificultad que entrafiaba su fabricacion ha sido reducida
notablemente al simplificar el disefio de estos contactos haciendo que los dedos bajo los que
se forman los contactos puntuales cubran toda la superficie posterior en forma interdigitada.

Combinando los avances de la célula PESC y el concepto de la pasivacion de ambas
superficies con las técnicas de proceso y aspectos significativos del disefio de contactos
puntuales de la célula anterior, la Universidad de Nueva Gales del Sur (UNSW, Australia)
desarrollo un dispositivo més eficiente, la célula PERL (Passivated Emitter, Rear Locally
Diffused), cuya estructura se muestra en la Figura 27.

Figura 27. Estructura de la célula PERL, la mas
eficiente de las células actuales. en la superficie de una célula PERL.

La superficie frontal presenta una estructura de pirdmides invertidas que ademas de
proporcionar una baja reflectancia para la luz procedente del exterior, mejora la reflectancia
interna y su confinamiento interior. Se utilizaron 6xidos de calidad microelectrénica para la
pasivacion de las superficies. La difusion forntal presenta ademas distintos niveles de dopaje
en areas bajo los contactos metélicos y fuera de las mismos. Sin embargo, las principales
diferencias respecto al disefio de la PESC se refieren a su cara posterior. Esta esta pasivada
practicamente en su totalidad, excepto en pequefias regiones puntuales en las que se realiza el
contacto con la capa metalica posterior. Estas regiones de contacto tienen ademas dopajes mas
elevados con difusiones de boro. La separacion del metal y el Silicio en la cara posterior por
la capa de 6xido mejora ademas su reflectancia interna, lo que se traduce en una mejora de su
respuesta espectral en el infrarojo (fotones menos energéticos y mas dificilmente absorbidos).

En 1989 estas células mostraban eficiencias del 23%. Durante los afios 90, células basadas
en este tipo de estructura con 4 cm? de &rea han alcanzado eficiencias del 24.7% (las més altas
hasta la fecha) y valores muy significativos de FF (82.8%), Vo (0.705 mV) y Ji. (42.2
mA/cm2).

Para finalizar esta descripcion, reproducimos a continuacién una tabla con las eficiencias
mas altas registradas hasta la fecha (finales del 2000) para los distintos tipos de tecnologias y
materiales en desarrollo actualmente a nivel de laboratorio.
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56 M. A. GREEN ET AL.

Table I. Confirmed terrestrial cell and submodule efficiencies measured under the global AM 1-5 spectrum (1000 Wm™2) at

25°C
Classification® Effic.” Area® Ve Jse FF! Test centre® Description
(%) (cm?) (V) (mAlem® (%)  (and date)
Silicon
Si (crystalline) 2474£0-5 400 (da) 0-706 422 82-8  Sandia (3/99) UNSW PERL®
Si (multicrystalline) 19-8+£0-5 1-09 (ap)  0-654 38-1 79-5 Sandia (2/98) UNSW/Eurosolare®
Si (thin-film transfer) 16-:6+04 4.017 (ap) 0-645 328 782  FhG-ISE (7/01) U. Stuttgart (45 pm thick)’

Si (thin-film submodule) 7-25+0-2 478 (ap) 21-36 0-525 64-6  Sandia (7/01) Pacific Solar (2 um on glass)s
1I-V cells

GaAs (crystalline) 25-1+08 391 (1) 1-022 282 87-1  NREL (3/90) Kopin, AlGaAs window
GaAs (thin film) 23-:3+£0-7 400 (ap) 1-011 27-6 83-8  NREL (4/90) Kopin, 5 mm CLEFT’
GaAs (multicrystalline) 1824+0-5 4.011(t) 0994 23-0 797  NREL (11/95) RTI, Ge substrate'®
InP (crystalline) 21-.9+07 402 (t) 0-878 293 85-4  NREL (4/90) Spire, epitaxial] !
Polycrystalline thin film
CIGS (cell) 1844057 1.04 (1) 0-669 357 77-0  NREL (2/01) NREL, CIGS on glass'?
CIGS (submodule) 16-6£0-4 16-0 (ap) 2-643 835 751 FhG-ISE (3/00)  U. Uppsala, 4 serial cells®?
CdTe (cell) 165+05" 1132 (ap) 0-845 267 75-5 NREL (9/01) NREL, mesa on glass
CdTe (submodule) 10-6£0-3  63-8 (ap) 6-565 2:26 71-4  NREL (2/95) ANTEC'
Amorphous/microcrystalline Si
Si (nanocrystalline) 10-1+0-2 1-199 (ap) 0-539 244 766  JQA (12/97) Kaneka (2 um on glass)15
Photochemical
Nanocrystalline dye 6-5+0-3 1-6 (ap) 0-769 134 63-0 FhG-ISE (1/97) INAP
Nanocrystalline dye 4.7+£02 1414 (ap) 0795 113 592 FhG-ISE (2/98) INAP

(submodule)
Multijunction cells
GalnP/GaAs 30-3 4.0 (t) 2-488 1422 856  JQA (4/96) Japan Energy (monolithic)'®
GalnP/GaAs/Ge 287+ 14 2993 (v) 2571 1295 862 NREL (9/99) Spectrolab (monolithic)
GaAs/CIS (thin film) 25-8+1-3 4-00 (1) — — — NREL (11/89) Kopin/Boeing (4 terminal)
a-Si/CIGS (thin film)® 14-6 £0-7 2-40 (ap) — — — NREL (6/88) ARCO (4 terminal)!”

ICIGS = CulnGaSe,; a-Si = amorphous silicon/hydrogen alloy.

 Effic. = efficiency.

“(ap) = aperture area; (t) = total area; (da) = designated illumination area.

9FF = fill factor.

°FhG-ISE = Fraunhofer-Insitut fiir Solare Energiesysteme; JQA = Japan Quality Assurance.
"Not measured at external laboratory.

£Unstabilised results.

Table II. Confirmed terrestrial module efficiencies measured under the global AM 1-5 spectrum (1000 W m™>) at a cell
temperature of 25°C.

Classification® Effic.? Area® Ve I FF! Test centre Description
(%) (cm?) V) (A) (%) (and date)
Si (crystalline) 22-74+0-6 778 (da) 5-60 3.93 80-3 Sandia (9/96) UNSW/Gochermann'®
Si (multicrystalline) 153+04 1017 (ap) 146 1-36 78-6 Sandia (10/94)  Sandias/HEM"
CIGSS 12.1£06 3651 (ap) 2342 283 679  NREL (3/99)  Siemens Solar™
CdTe 10-7£0-5 4874 (ap)  26-21 3205 623 NREL (4/00) BP Solarex?!

a-Si/a-SiGe/a-SiGe (tandem)® 10-4£0-5 905 (ap) 4353 3285 660 NREL (10/98)  USSC (a-Si/a-Si/a-Si:Ge)*

4CIGSS = CulnGaSSe; a-Si = amorphous silicon/hydrogen alloy; a-SiGe = amorphous silicon/germanium/hydrogen alloy.
PEffic. = efficiency.

“(ap) = aperture area; (da) = designated illumination area.

9FF = fill factor.

“Light-soaked at NREL for 1000 h at 50°C, nominally 1-sun illumination.

Copyright © 2002 John Wiley & Sons, Ltd. Prog. Photovolt: Res. Appl. 2002; 10:55-61
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4. Tecnologias de Fabricacion de Si cristalino

Muchos de los procesos, técnicas y materiales empleados en la fabricacion de las células
de laboratorio de alta eficiencia que hemos descrito son excesivamente complejas y costosas
para que los fabricantes puedan incorporarlas a sus procesos de produccion. En principio, las
lineas generales que conducen a obtener eficiencias elevadas podrian ser adoptadas para su
implementacién a nivel industrial, pero existen barreras tecnoldgicas y econdmicas que
impiden su realizacion practica. En lo que sigue, nos ocuparemos de los procesos y
tecnologias que actualmente se consideran viables y dan lugar a dispositivos comerciales.

Debido, en primer lugar, a la diversidad de materiales y técnicas actualmente en vigor y, en
segundo, a las caracteristicas del presente curso (que puede dar lugar al solapamiento de
contenidos en ciertas areas, como hemos comentado en la introduccion), nos vamos a ocupar
de forma preferente de las tecnologias de produccién basadas en el Silicio cristalino (mono y
multicristalino). El segundo gran grupo tecnoldgico estaria formado por los procesos de
fabricacion en lamina delgada. Existen pues razones de peso que avalan esta restriccion: por
un lado, los contenidos que van a estudiarse en algunos de los temas que siguen a este, van a
tratar de forma mas especializada las tecnologias que seria necesario mencionar aqui para
tener una vision completa del estado del arte actual; por otro lado, describir con un minimo de
contenido todas las posibilidades existentes resultaria una tarea extensisima y fuera del
alcance del presente tema, de pretensiones mas modestas; por ultimo, y quizds lo mas
importante, por la situacion actual del mercado fotovoltaico, que puede ilustrarse facilmente a
través de la Figura 29.

multi-Si
43.9%

a-Si
7.6%

a-Si Indoor
4.3%
CdTe
0.6%

Si cinta
2.1%

mono-Si a-SilCz LCS-Si 0.2%
36.3% 4.0% 1.0%

Figura 29. Distribucion del mercado fotovoltaico a nivel mundial por
tecnologias en 1999.

En esta figura se ha representado gréaficamente la distribucion del mercado fotovoltaico
mundial segun las tecnologias de fabricacion en vigor (segln datos de 1999). Los datos (en
porcentaje) se refieren a la potencia total que suponen los médulos producidos (y vendidos)
en cada tecnologia respecto de la produccion total, que ese afio se cifré en valores ligeramente
por encima de los 200 MW. Como puede comprobarse, las tecnologias de Silicio mono y
multicristalino dominan ampliamente al resto en la actualidad (suponen mas del 80% del
mercado) y justifica sobradamente que nos centremos en su estudio en los siguientes parrafos.
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Nos dedicaremos por tanto a analizar en primer lugar cémo se obtiene la materia prima, el
Silicio, y como se producen las obleas, el dispositivo basico y primario para la fabricacion de
las células. Revisaremos después como a partir de estas obleas se producen las células
fotovoltaicas y como éstas se agrupan de forma practica en mddulos. ElI alumno no debe
olvidarse, sin embargo y aln a costa de ser reiterativo, que para tener una vision global de la
tecnologia fotovoltaica actual debe completar este estudio con los de los temas siguientes. El
diagrama de la Figura 30 resume el esquema de trabajo que vamos a seguir.

Bloques de Silicio Lingotes o laminas Obleas Célula terminada Madulo fotovoltaico

A ||

Jl 7

Figura 30. Diagrama con la secuencia de estudio de las tecnologias de Si cristalino.

Las células de silicio cristalino son pues la base de la tecnologia disponible
comercialmente hoy dia, como ya hemos comentado. La eficiencia final de las células, al
igual que su coste, depende en gran parte del grado de pureza y cristalinidad de las obleas, por
lo que una de las grandes preocupaciones a nivel industrial se ha centrado, durante afios, en la
obtencién de silicio de calidad adecuada para los usos solares a un precio lo mas bajo posible.

La tecnologia fotovoltaica ha aprovechado, desde sus comienzos, los grandes avances de la
industria electronica en cuanto a la obtencién y la purificacion del silicio para su uso en
circuitos y componentes. Este hecho, junto con la buena adaptacion de respuesta del silicio al
espectro solar (el silicio es activo aproximadamente para fotones con longitudes de onda entre
los 300 y los 1200 nm), es lo que ha favorecido su uso exhaustivo en las células.

Asi, el resto de los materiales semiconductores llevan un "retraso" tecnolégico enorme
respecto del silicio (en cuanto a procesos de fabricacion y purificacion, y al conocimiento de
sus propiedades electronicas), y tampoco han contado con las grandes inversiones econdémicas
para el desarrollo e investigacion de un semiconductor idoneo para usos electrénicos, como el
Silicio.

4.1. Obtencion y purificacién del Silicio

El Silicio es el segundo material mas abundante en la corteza terrestre (cerca del 25%), por
detras del oxigeno. Sin embargo, raramente aparece en estado puro y se encuentra formando
compuestos, principalmente como didxido de silicio (SiO,) en forma de arena de alta pureza o
de cuarzita (que contiene SiO, en un 90%).

El primer paso para la obtencidn del silicio pasa por la extraccion y mineria de la cuarcita.
Las principales impurezas contenidas en la cuarcita son Al,O3; y Fe,O3 (del orden del 0.1%).
La cuarcita, a veces junto con SiC, se funde mezclada con carbdn de coque y astillas de
madera en hornos de arco eléctrico (ver Figura 31) a una temperatura aproximada de 1780 °C.
Aungue tienen lugar diversas reacciones dentro del horno, el proceso de reduccion global se
puede describir como:

Si0, +2C — Si +2CO..

El Silicio asi obtenido alcanza una pureza del 98-99%, a un coste muy bajo y se denomina
Silicio de grado metaltrgico o metélico. Se produce de forma exhaustiva para su consumo en
las industrias quimicas y del aluminio y se comercializa en forma de polvo de textura fina.
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Para tener unas cifras de referencia, diremos que la producién mundial de Silicio metalico fue
de unas 910000 toneladas en el afio 2000, de las que la industria del Aluminio consumié
alrededor del 47% vy el sector quimico cerca del 44%. La mayor parte del resto del Si metalico
atiende la demanda del sector de la microelectrénica. El precio de comercializacion de este
Silicio fue de alrededor de unos 0.50 $/pd. A nivel industrial existe un tipo de Silicio, el
ferrosilicio, con purezas entre el 55% y el 80%, que se destina principalmente a la industria
del hierro y el acero. El consumo mundial de este ferrosilicio en el 2000 equivale a
aproximadamente 1.8 Mton de Silicio.

B o5
|

—_
—_—

r s
i

-

2077
!

- . —]
- ,-! 4 |
e b oo

[

Figura 31. Esquema de un horno de arco para la
produccion de Si de grado metaltrgico.

El grado de pureza (99%) del Si metalico es sin embargo insuficiente para las aplicaciones
electronicas y solares. La industria electronica purifica pues este silicio de grado metallrgico
mediante el proceso que esquematiza la Figura 32, hasta obtener el llamado silicio de grado
semiconductor. Su grado de pureza es muy elevado (Silicio en un 99.9999999%, nueve
'nueves'’), pero tiene un coste de produccion también elevado. Este silicio tiene forma de
guijarros y una estructura policristalina, por lo que se denomina a veces como silicio
policristalino o polisilicio.

El proceso arranca mediante la hidrocloracion del Silicio metalirgico mediante su
exposicion a HCI gaseoso a una temperatura de unos 300°C, hasta obtener triclorosilano:

Si + 3HCI — SiHCI, +H,

El triclorosilano es liquido a temperatura ambiente y hierve a 31.7 °C. Muchas impurezas
en él contenidas tienen puntos de ebullicion méas elevados, lo que permite someterlo a un
proceso fraccionado de destilaciéon hasta que el contenido en impurezas activas eléctricamente
en el SiHCI; esta por debajo de 1 ppb. Finalmente, el triclorosilano puro se reduce mezclado
con hidrégeno mediante una reaccion inversa a la anterior. En este proceso, unas barras de
Silicio calentadas eléctricamente a temperaturas elevadas (900-1100°C) se exponen a la
mezcla gaseosa de triclorosilano/hidrogeno, en cuya superficie reaccionan, de forma que el
Silicio, con estructura policristalina, se va depositando sobre las barras, aumentando su
seccion. La velocidad de deposicion es bastante lenta (< 1mm/h). Cuando las barras han
alcanzado el grosor requerido, el proceso se detiene y las barras se fracturan mecanicamente
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en trozos, manteniendo su altisima pureza (ver Figura 33). Estos trozos o guijarros son el
punto de partida para el crecimiento posterior de los lingotes.

‘ Cuarcita + Coque ‘

i Reduccion carbotérmica

Si grado metalurgico

i Hidrocloracién

SiHCI; + impurezas

i Destilacion

SiHCI; puro

L Descomposicion térmica

Si grado semiconductor

Figura 32. Proceso esquematico de obtencion del Si de grado
semiconductor.

Figura 33. Imagen que muestra las barras de polisilicio puro y
los fragmentos obtenidos tras su fractura.

Hasta hace muy pocos afios, la industria fotovoltaica se ha ido nutriendo del silicio que
producia la industria microelectronica en forma de obleas, suponiendo un porcentaje muy
significativo de su produccion. Es mas, la industria fotovoltaica es capaz de utilizar de forma
eficiente el material que la industria microelectrénica rechaza por no alcanzar los requisitos
tan elevados de pureza. Para su utilizacion efectiva en el campo fotovoltaico, es suficiente que
la pureza del silicio alcance valores de concentracion de impurezas activas del orden de 1
ppm. Esta dependencia de la industria microelectronica no sin embargo es sostenible en un
marco en el que la industria fotovoltaica ha alcanzado un grado de desarrollo y produccion
muy elevados. Como alternativa a esta dependencia surgieron dos vias de trabajo distintas
enfocadas, por un lado, a producir silicio de pureza suficiente pero a un coste menor, y por
otro, al uso de material con estructura multicristalina. Esta segunda via la estudiaremos en el
siguiente apartado.
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Asi, con el objetivo afiadido de reducir los altos costes de fabricacion del silicio
microelectrénico, se han desarrollado procesos de purificacion especiales, mas simples, para
obtener el llamado silicio de grado solar. La Figura 34 muestra un esquema de tres de estos
procesos de purificaciobn que producen un silicio casi tan puro como el de grado
semiconductor, pero mas barato que este y apto para la fabricacién de células solares.
Describiremos resumidamente el proceso de produccion explotado en estas tres vias:

e EIl primero parte del silicio de grado metallrgico al que se somete a un proceso de
decantacion del silicio fundido (extraccion liquido-liquido), con lo que se obtiene un
silicio prerefinado. Otro de los procesos obtiene este silicio prerefinado a partir de la
reduccion alumino-térmica de arena de cuarzo. A esto le sigue en ambos una
pulverizacién del silicio y un lavado con acidos (extraccién solido-liquido), y un soplado
de gases reactivos a través del silicio nuevamente fundido (extraccion liquido gas).

» El tercer proceso obtiene el silicio por medio de la reaccion del SiO, con carbono, como
en el convencional. Sin embargo, ambos productos se purifican previamente, con lo que
se obtiene desde el principio un silicio bastante puro.

Si grado metalurgico Cuarzo + Aluminio Cuarzo Carbon
Extraccion Reduccion Refinad_g multietapa y
liquido-liquido 1 alumino-térmica formacion de pellets
Si pre-refinado SiO2 puro + C puro
Extraccion solido-liquido Reduccion carbotérmica
Granulado de Si purificado Si purificado
Extraccion liquido-gas Purificacidn final
Si grado solar Si grado solar

Figura 34. Procesos alternativos para la obtencion de Si de grado solar.

4.2. Técnicas de Crecimiento de Lingotes

Una vez obtenido el silicio de la pureza requerida (de grado semiconductor o de grado
solar), se trata de producir obleas o laminas planas que permitan fabricar las células tal y
como las conocemos. El proceso que se sigue habitualmente es el de fabricar un lingote
cilindrico o paralelepipedo que es luego aserrado en laminas delgadas (como si se tratara de
un pan de molde al que hay que hacerle rebanadas). Existen, sin embargo, algunos métodos
para producir las laminas directamente. Describiremos ambos de forma resumida.

Todos los métodos que vamos a describir pretenden la cristalizacion del silicio en una
estructura lo mas coherente y homogénea posible, formando un Unico cristal (en el caso del
silicio monocristalino) o un conglomerado de cristales, de entre 1 mm y varios cm de tamafio
(el silicio multicristalino).

La mayor parte de los procesos de cristalizacion de Silicio monocristalino se basan en el
mismo principio. Se comienza fundiendo el silicio policristalino a unos 1400-1500°C, con el
que se pone en contacto una varilla o ldmina de silicio monocristalino debidamente
refrigerado (llamado semilla). El Silicio fundido se va solidificando al enfriarse en la interfase
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liquido-sdlido, de forma que, si el proceso es lo suficientemente lento, los &tomos de Si
fundido tienden a ordenarse segun las posiciones de la red cristalina de la semilla, formandose
un monocristal que es prolongacion de esta.

En la practica, los fabricantes de obleas suelen afiadir en las vasijas de fundicion una cierta
cantidad bien controlada de boro o de fésforo junto al polisilicio para obtener tras la
cristalizacion lingotes de Silicio cristalino de tipo-p o de tipo-n respectivamente.

Los tres métodos de produccion de lingotes més usuales son el método Czochralski (CZ),
el de Zona Flotante (FZ) y los métodos de colada (MC) o de solidificacion direccional.
Vamos a revisar brevemente sus fundamentos en los siguientes parrafos. La calidad del silicio
cristalino que se produce se puede medir por el tiempo de vida de los portadores minoritarios
(o simplemente, tiempo de vida, T) que, como ya sabemos, es una magnitud de caracter
estadistico que da idea de cuanto tiempo tarda en recombinarse un portador minoritario a
partir del momento en que se genera el par electron-hueco. Cuanto mayor es este tiempo de
vida, mejor es el material. La Tabla | recoge las principales propiedades del material
producido con cada uno de estos métodos.

Método Materi_al VeI(_)ci_dad Dimensiones Tiempos Eficiencia Eficiengia
producido | crecimiento del lingote de vida (laborat.) | (comercial)
Ccz m-Si 0.1-0.2cm/min | 15cm0O x 1m 100 ps 20% 12 - 16%
Fz m-Si 0.3-0.5cm/min | 12.5cmOd x1m | 1al0ms 24% —
MC mc-Si — Varia lalOps 18% 12 - 14%

Tabla I. Resumen de las caracteristicas de cada uno de los métodos de fabricacion.

4.2.1. Método Czochralski

Es la técnica de crecimiento de cristales mas empleada en la actualidad. Recibe su nombre
de J.Czochralski, quien determiné la velocidad de cristalizacion de diversos metales cuando
se extraian verticalmente sus cristales desde un crisol con el material fundido. ElI método
actual de produccion fue desarrollado inicialmente por Teal y Little en 1950.

Figura 35. Un lingote de Si monocristalino crecido por el método
Czochralski.

Con este método se produce silicio monocristalino en forma de lingotes cilindricos (ver
Figura 35), con calidad suficiente para la mayor parte de los dispositivos electronicos (T =
100 us). El proceso se esquematiza en la Figura 36. El silicio de grado microelectronico se
funde en un crisol de cuarzo, que a su vez se coloca dentro de un susceptor de grafito, junto
con los dopantes en la proporcién adecuada. Una semilla refrigerada de silicio monocristalino
en forma de varilla se pone en contacto con su superficie y se eleva y se hace rotar lentamente
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la misma. La temperatura y velocidad de elevacion se controlan adecuadamente para producir
inicialmente un diametro del cristal de unos pocos milimetros (denominado cuello), lo que
elimina las dislocaciones creadas por el contacto abrupto inicial entre la semilla y el fundente,
y a continuacion se reajustan ambos parametros para darle al lingote su diametro maximo.

Durante el proceso de produccion, el crisol de cuarzo (SiO;) empieza a disolverse
gradualmente, desprendiendo grandes cantidades de oxigeno sobre el material fundido. Méas
del 99% de este oxigeno se elimina en forma de SiO gaseoso en la superficie liquida, pero el
resto permanece en el material y se incorpora inevitablemente en la red cristalina del Silicio.
Otra impureza que contamina el lingote, aunque en menores concentraciones que el oxigeno,
es el carbono. El SiO evaporado reacciona con el susceptor de grafito, que esta a una elevada
temperatura, para formar monéxido de carbono (CO), el cual se deposita sobre el fundente.
Las concentraciones finales de O y C en el lingote de Silicio son de aproximadamente [O] =
5x10' cm™ y [C] = 1x10™ cm™. Otras impurezas habitualmente contenidas en los lingotes
son Al, Ga, As, Sh, Fe, Sn, pero en menor concentracion.

Algunos desarrollos modernos aplican campos magnéticos intensos, bien horizontal o
verticalmente, para controlar el flujo convectivo en el Silicio fundido, permitiendo que haya
menos mezcla entre el liquido en la parte central del bafio y la de las partes externas. Se
consigue asi una menor concentracion de oxigeno respecto al método convencional y la
distribucién de impurezas es mas homogénea.

LNOOTE BE 5i
M O AL D

SUSDEFTOR DE
Tl

Figura 36. Esquema del método Czochralski para la  Figura 37. Método de Zona Flotante para la fabricacion
fabricacidn de lingotes de Si cristalino. de lingotes de Si cristalino.

4.2.2. Método de Zona Flotante

El método de Zona Flotante (en inglés, Float Zone, FZ) se basa en el principio de
fundicién localizada y fue inventado por Theurer en 1962. Produce el material monocristalino
de mejor calidad (t = 1 ms). Un esquema simplificado del proceso, que se realiza en camaras
de vacio o en atmdsferas de gases inertes, se muestra en la Figura 37. El proceso parte de un
cilindro de polisilicio de alta pureza, que se sostiene verticalmente, y una semilla
monocristalina que se adhiere al cilindro desde su parte inferior, mientras ambos rotan.
Mediante bobinas inductoras de radiofrecuencia, y partiendo del extremo en que se encuentra
la semilla, se funde localmente el Silicio. Inicialmente, se produce el mismo tipo de cuello
que en el método CZ hasta conseguir un cristal libre de dislocaciones, a partir de donde se
permite aumentar el diametro del cilindro hasta sus dimensiones finales. La zona fundida se
sostiene por accion combinada de tension superficial del liquido y el efecto elevador del
campo de radiofrecuencia.
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La bobina se va desplazando lentamente a lo largo del cilindro, que va transformandose
poco a poco en un unico cristal, replicando la estructura de la semilla. La pureza del silicio
aumenta durante este proceso gracias a la propiedad llamada segregacion de impurezas, por la
que la concentracion de éstas tiende a ser mayor en la fase liquida que en la sélida (ver Figura
38). Las concentraciones tipicas de Oxigeno y Carbono en Silicio FZ estan normalmente por
debajo de 5x10™ cm™.

La principal diferencia respecto del método CZ, que marca también la diferencia en cuando
a calidad del material obtenido, radica en que en el FZ no existe contacto entre la zona
fundida del Silicio y ninguna otra sustancia, excepto el gas circundante. Ademas, la pureza del
material en el método FZ puede incrementarse realizando varias pasadas consecutivas en el
cilindro o mediante un proceso multiple en distintas zonas del lingote. Como el Unico
contacto del material fundido ocurre con el gas inerte de la cAmara, se pueden dopar los
lingotes FZ mediante la adicion a ese gas inerte de fosfina (PH3) o diborano (B;Hg) en forma
gaseosa para conseguir dopajes de tipo-n o de tipo-p, respectivamente.

A pesar de obtenerse una material de mucha mejor calidad y que algunos estudios han
predicho un rendimiento econdmico mas favorable para el Silicio FZ si alcanzara una escala
de produccién similar al método CZ (muchisimo mas extendido) — debido sobre todo a la
eliminacion de consumibles tales como las vasijas de cuarzo —, el método FZ, tal como esta
actualmente implementado en la industria solo puede utilizar como material de partida
bloques cilindricos de alta pureza. Esto hace que su uso se limite Unicamente a células de
laboratorio de alta eficiencia y sea impensable actualmente su empleo masivo para la
produccion a bajos costes de células, partiendo de Silicio de menor pureza (de grado solar).
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Figura 38. Concentracidn de impurezas en las fases sélida y
liquida de un lingote.

4.2.3. Métodos de Colada

Los métodos de colada producen Silicio multicristalino, y por tanto, con calidad inferior a
los anteriores en términos de tiempos de vida (t = 1 a 10 ps). La elevada densidad de
fronteras de grano, dislocaciones y defectos puntuales inherentes a su estructura consiguen
reducir su calidad electronica.

A pesar de ello, hemos comprobado en la Figura 29 cdémo mas del 35% de la produccion
mundial de médulos fotovoltaicos en 1999 utilizo este tipo de tecnologia. Varias compafiias
fotovoltaicas han desarrollado procesos comerciales con estas tecnologias, puesto que el coste
respecto al método CZ es sensiblemente menor, la tolerancia a material de peor calidad es
mucho mayor y la capacidad de procesamiento mucho mayor. Asi, existen varias
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denominaciones comerciales para estos materiales (Silso, Basix, Eurosil, Polix, etc) derivadas
de las modificaciones que cada fabricante introduce en el proceso de fabricacion.

Las células fabricadas con este material pueden alcanzar rendimientos en torno al 80-85%
respecto a las producidas con CZ. Pero la facilidad de producir células perfectamente
cuadradas o rectangulares consiguen enmascarar bastante esa diferencia, puesto que el factor
de empaquetamiento en el modulo es mas alto que con células pseudo-cuadradas. Como
resultado, muchos mddulos comerciales de Si multicristalino consiguen rendimientos finales
comparables a los demostrados con células monocristalinas CZ.

El método mas basico (Figura 39) consiste en verter polisilicio fundido en un molde de
grafito sobre un crisol de cuarzo, controlando el enfriamiento del crisol para obtener su
solidificacion. En este caso, no se produce segregacion de impurezas y la interaccion con el
crisol es inevitable. El bloque de Silicio, que puede alcanzar dimensiones de 60 cm % 60 cm x
20 cm y pesos de 250 kg (como el de la Figura 40) es luego separado del molde y cortado en
bloques més pequefios, con secciones de entre 10x10 cm? a 20x20cm?.

WERTILADON TR Ddrs TUBIE
——__ DA CAFHAMERTD

GONTEHETER
VA
=
. ) s 8 cusmco
] #]
SLECED [
RO ]
=
N [
T i
| BOBRADCS ALAEDEDOR 2 _SIFNIATE OE GRAFITD
DEL CONTEHEDIOR | -
§ = | EmmuDs
I
. !
I E OF La EEA I
o GRAFITE _

Figura 39. Uno de los métodos de colada para la fabricacion  Figura 40. Blogue de Silicio multicristalino
de lingotes de Silicio. producido con el método HEM.

Existen sin embargo refinamientos sobre este método basico que consiguen material de
mejor calidad. Describiremos brevemente alguno de estos procesos.

 Solidificacién Direccional (DS).
El Silicio se introduce en un crisol recubierto por SiN dentro del horno de cristalizacion.
Después de una purga la camara por evacuacion e insercion de un gas inerte, comienza
la cristalizacion, que abarca tres fases principales. Se comienza por la fundicién del
Silicio y después se procede a un enfriamiento muy controlado mediante el descenso del
crisol verticalmente fuera de la zona de calentamiento del horno. De esta forma, se
produce una interfase sélido/liquido horizontal que va desplazandose paulatinamente
hacia la superficie del bloque, de forma que se favorece la segregacion de impurezas
metalicas. El proceso completo puede durar unas 60 horas, con velocidades de solidifi-
cacién de unos 12 mm/hr. Tras la cristalizacion, el crisol se elimina para extraer el
bloque, y se procede al corte de la cara superior, donde se concentran las impurezas
segregadas, y de los bordes del bloque, que por el contacto con el crisol presentan altas
concentraciones de Oxigeno. Las principales limitaciones del método provienen de la
larga duracién del ciclo y del uso de consumibles que deben desecharse, como el crisol.

» Heat Exchanger Method (HEM)

En este método el gradiente de temperatura no se controla mediante el movimiento del
crisol o de los elementos calefactores, sino que se utiliza un intercambiador de calor para
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someter al bloque cristalino a un recocido uniforme en la misma vasija del horno, tras
haber reducido la temperatura en el horno justo por debajo de la temperatura de
solidificacion. El proceso es ademas asistido mediante una semilla monocristalina
refrigerada que favorece el crecimiento adecuado del cristal. El crecimiento de la
interfase sélido/liquido se produce en tres dimensiones en lugar de ocurrir en un plano
como en el método DS, estando la fase sdlida sumergida. Con estas condiciones, se
minimizan las perturbaciones térmicas y mecanicas y Se promueve un crecimiento
uniforme del cristal, dando lugar a un menor nimero de defectos y dislocaciones.

» Electromagnetic Continuous Pulling (EMCP)

El método EMCP permite la solidificacion continua del Silicio a una velocidad de
crecimiento de 120 mm/hr, diez veces superior a la del método DS. Se comienza
fundiendo una pequefia cantidad de Silicio en la parte superior de un crisol especial
fragmentado en secciones. La base de este crisol la forma un émbolo de grafito que,
durante el proceso de cristalizacion actua tirando del blogue hacia abajo, mientras se
alimenta de forma continuada la parte superior del crisol con Silicio granulado. En la
zona alta del crisol, una vez que se ha producido el fundido inicial, comienzan a actuar
unas bobinas inductoras de media frecuencia que no solo calientan el Silicio liquido,
sino que crean un campo electromagnético que confina el liquido y evita que entre en
contacto con las paredes del crisol. Los segmentos inferiores del crisol estan refrigerados
por agua, lo que hace que el cristal vaya solidificando mientras el émbolo tira lentamente
del mismo. Los lingotes producidos con esta técnica tienen secciones de 13x13cm? de
seccion y una longitud de unos 60 cm.

Cada fabricante introduce sus propias modificaciones en estos procesos, pero los principios
generales de crecimiento son muy similares.

4.3. Fabricacion de las Obleas

4.3.1. Corte de los lingotes en obleas

La idea que se persigue al fabricar las células a partir de obleas es la de conseguir la mayor
superficie de captacion posible utilizando la minima cantidad de material semiconductor (que,
como ya hemos dicho, es bastante caro), sin que por ello se pierdan las posibilidades de
conversion fotovoltaica. No tendria sentido fabricar células con forma cubica con el mismo
area de captacion, por ejemplo, ya que, ademas de desperdiciar elevadas cantidades de
material, impediriamos que los electrones y huecos generados por la absorcion de fotones
alcanzaran los bordes del dispositivo.

En primer lugar, los lingotes producidos mediante el método CZ se pulen externamente
para eliminar irregularidades producidas durante el proceso de fabricacién, debido a
vibraciones u micro-oscilaciones del lingote durante su extraccion (ver Figura 41). De esa
forma, se consigue ademas darle un didametro uniforme. Una vez pulido, se puede proceder a
su corte en obleas, operacién que se produce en la industria microelectronica de forma
ordinaria.

Sin embargo, para la industria fotovoltaica se requieren obleas con una forma cuadrada o
rectangular, que de lugar a un mayor factor de empaquetamiento de las células en el modulo
que en el caso de células redondas. Asi, se corta el lingote de forma longitudinal, de forma
que se extrae su nacleo con la forma adecuada (ver Figura 42). Esto supone un gran
desperdicio de material, aunque los bordes externos siempre pueden ser reutilizados en los
hornos junto al polisilicio. Por este motivo, se tiende a obtener unas dimensiones que
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mantengan un equilibrio entre el mayor aprovechamiento de la seccion del cilindro y el factor
de empaquetamiento final (lo cuadrada que es la célula).

El proceso de corte de las obleas es una de las etapas mas costosas de todo el proceso de
fabricacion, puesto que en él se desperdicia aproximadamente la mitad del silicio de los
lingotes (al ser el espesor de las sierras empleadas del mismo orden que el de las obleas, de
200 a 500 micras), aunque luego pueda reciclarse de alguna forma el material sobrante.
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Figura 41. El lingote se somete a un pulido superficial ~Figura 42. El lingote es cortado en obleas tratando de
para eliminar defectos. aprovechar al maximo la seccién del mismo.
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Figura 43. Técnicas para el corte de lingotes empleando (a) sierras de diametro interno y (b) sierras multihilo.

En la industria microelectrénica se usan normalmente las llamadas sierras de diametro
interno recubiertas de polvo de diamante (Figura 43.a). Estas maquinas producen unas 30
obleas por hora y unos 0.7 m? de oblea por cada kg de lingote. El sistema es lento y
desperdicia mucho material.

Modernamente, se han desarrollado las sierras multihoja o multihilo (Figura 43.b), que
permiten cortar simultdneamente centenares de obleas. Los hilos son méas finos que en las
sierras de diametro interno (tipicamente entre 140 y 180 um), con lo que las obleas pueden
cortarse mas delgadas y desperdiciar menos material. Los hilos se impregnan mediante aceites
con particulas abrasivas (de tamafios entre 5y 15 um) que son las responsables del corte.

Como consecuencia de los inconvenientes que estos métodos de corte presentan en cuanto
a desperdicio de materiales, se han desarrollado procesos alternativos que permiten fabricar
directamente laminas de silicio. Estudiaremos a continuacion alguno de estos procesos.
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4.3.2. Obleas por crecimiento directo de laminas de silicio

Comentaremos brevemente tres de estos procesos que han demostrado ser bastante
atractivos y eficientes para su implementacion industrial, y cuyos diagramas esquematicos se
han recogido en la Figura 44, Figura 44 y Figura 46:

* Crecimiento definido por el borde. Se parte del silicio fundido que asciende por
capilaridad a través de una matriz de grafito, tal como muestra la figura 13a. A la salida
de esta matriz se coloca una semilla de la que se tira hacia arriba lentamente (2 cm/min).
El material resultante es casi monocristalino, pero con propiedades eléctricas similares a
las del silicio multicristalino. Se producen asi cintas de unos 10 cm de anchura, 300
micras de espesor y varios metros de longitud. A veces se usan matrices poligonales para
evitar efectos de borde.
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Figura 44. Crecimiento definido por el borde (EFG) para
produccion de laminas de Si cristalino.

» Crecimiento de cintas sobre un soporte. Una malla de material barato se pone en
contacto con el silicio fundido, y queda recubierta por él, cristalizandose sobre la misma
cuando ésta se extrae lentamente del crisol. Produce silicio multicristalino. La velocidad
de crecimiento es elevada, el espesor producido es pequefio (50 micras) y la temperatura
se controla facilmente. Sin embargo, la calidad de las laminas dependen mucho de la
malla empleada y este puede ademas producir contaminacion.

» Epitaxia en fase liquida. El término epitaxia se refiere a procesos en los que se crece una
capa delgada de una material cristalino sobre un substrato cristalino, que actia como
semilla. Sin embargo, el crecimiento epitaxial se produce a temperaturas por debajo del
punto de fusion del silicio. EI material que se quiere depositar se incorpora a una
solucion metalica (por ejemplo, silicio en estafio) y se deposita sobre el substrato, que
comienza a enfriarse desde temperaturas de unos 900-950°C, a un ritmo de 1°C/min. A
partir de unos centros de nucleacion, el cristal crece lateralmente hasta recubrir por
completo el substrato. La gran ventaja de esta tecnologia es su capacidad para depositar
capas muy delgadas de silicio (de hasta 30 micras).
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Figura 45. Crecimiento de laminas de Si en cinta.sobre soporte de malla
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Figura 46. Crecimiento de Si por epitaxia en fase liquida: (a) crecimiento inicial de cristales, (b) crecimiento de
peliculas a partir de los centros de nucleacion.

4.4. Procesamiento convencional de las obleas

El proceso de fabricacion de las células de silicio convencionales, a partir de las obleas, ha
ido mejorando al incorporar muchas de las mejoras técnicas que los laboratorios de
investigacion han descubierto y desarrollado. Actualmente, el proceso de fabricacion de estas
células se puede concretar en las etapas que describiremos a continuacion. El resultado final
son células cuyo rendimiento estéd en el orden del 12 al 14%. Describiremos las que son las
etapas comunes al procesado de practicamente todos los tipos de Si cristalino y estudiaremos
en el apartado siguiente los procesos especificos de distintos tipos de células comerciales.

4.4.1. Limpieza y Decapado

El proceso suele comenzar con una limpieza de las obleas con acidos (como el HCI, NOzH,
0 combinaciones HCI+H,0,, NH,OH+H,0,) para eliminar los restos de metales procedentes
de las sierras de corte y restos organicos y metalicos procedentes de los procesos de
fabricacion de las obleas. El agua utilizada en los aclarados esta desionizada, por lo que tiene
un gran poder de disolucién de iones de los compuestos empleados.

A pesar de estas limpiezas, las obleas presentan en su superficie tensiones, irregularidades
y defectos debido a los procesos de corte. Se suele recurrir a un decapado, eliminando algunas
micras de material para suavizar esta superficie, que queda lisa y preparada para tratamientos
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posteriores (como los texturizados o las metalizaciones, que requieren superficies lisas). El
decapado se realiza por inmersién en una disolucion acuosa de NaOH al 30%, a 90°C.

4.4.2. Texturizacion

La texturizacion consiste en la creacion sobre la superficie frontal de la oblea unas
micropiramides que permiten que parte de la luz reflejada vuelva a incidir de nuevo en el
silicio, reduciendo la reflectividad de la superficie del 30% hasta valores del 10%, tal como
muestra la Figura 47. El silicio debe ser monocristalino y con orientacion cristalina (100). Las
micropiramides se forman por un ataque quimico selectivo (en una disolucion acuosa de
NaOH o KOH al 2%, a 90°C) que deja al descubierto los planos (111).

Los procesos de decapado y texturizacion dejan la superficie de la oblea oxidada (SiO,).
Estos Oxidos se limpian por inmersion en HF diluido, dejando la superficie totalmente limpia
para la difusion. Los iones de HF adheridos se eliminan con un aclarado en agua desionizada,
y se procede a un secado rapido para evitar la re-oxidacion.

Figura 47. Diagrama de las micropiramides formadas en la superficie mediante el texturizado y esquema de
las reflexiones en sus caras.

4.4.3. Formacion de la unién PN

A continuacion se procede a predepositar el dopante sobra la superficie. Normalmente, las
obleas que se utilizan son de tipo p (dopadas con boro). La unién p-n se forma por difusion de
un dopante de tipo n (el més utilizado es el fosforo) en la superficie. Las técnicas empleadas
para la deposicion incluyen la serigrafia, la extension de un liquido con el dopante sobre la
superficie por centrifugacion, o poner en contacto con la superficie discos de un material que
contiene el dopante, como el pentoxido de fésforo P,Os (llamados por fuente solida); sin
embargo, son mas utilizadas las predeposiciones por fuente liquida, puesto que son mas
econdmicas y limpias. En estas se hace burbujear nitrégeno en un liquido que contiene el
dopante, arrastrando sus vapores hasta las obleas (ver Figura 48).

Gilicn walers
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Figura 48. Esquema del proceso de difusion del fésforo.
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Una vez depositado el fésforo en la superficie, hay que introducirlo en el interior de la red
de silicio. Para ello se introducen las obleas con el fosforo en su superficie en hornos a alta
temperatura (de 900° a 1000°) y, por la diferencia de concentracion de fosforo entre la
superficie y el resto de la oblea, se produce la difusion de este hacia el interior. Los atomos de
fosforo se introducen en la red cristalina del silicio, reemplazando a sus &tomos. Los hornos
utilizados pueden ser hornos de cinta, en el que las obleas se colocan horizontalmente en una
cinta transportadora metélica, o bien hornos de cuarzo, en los que las obleas se colocan en
barquillas de cuarzo en posicion vertical.

Finalmente, puede ser necesaria una nueva secuencia de limpieza para eliminar los restos
de la difusion (normalmente 6xidos), dependiendo del tipo de fuente usada y de las técnicas
de predeposicién y difusion.

— 40—



Tecnologia de Células de Si Cristalino

5. Tecnologias de Ceélulas de Si cristalino Comerciales

Hasta aqui, el procesamiento de las obleas o células es comun a todas las tecnologias
industriales en vigor. La oblea (bien producida por lingotes, bien crecida en laminas y
posteriormente cortada) ha pasado por los procesos de limpieza, texturizacion, y difusion. El
orden exacto de todos estos pasos, y los que vamos a describir a continuacion, puede diferir
de un fabricante a otro, pero son comunes a todos ellos.

Antes de proseguir, conviene hacer unas pequefias precisiones a cerca del estado
tecnologico actual. Es evidente que, entre las eficiencias obtenidas por dispositivos de
laboratorio y las de las células comerciales, existe un salto muy significativo. La razén
principal para ello proviene del area final de los dispositivos y el requisito basico de obtener
dispositivos de bajo coste de produccion. Esto implica tener tecnologias de fabricacion en
serie adaptadas a esos tamafios de dispositivo que sean simples, con una capacidad de
produccién elevada y con muy pocas pérdidas (elevado rendimiento). El area de las células
comerciales tiende a ser grande (actualmente entre los 100 y los 150 cm?) por la necesidad de
producir dispositivos con un rendimiento razonable al menor coste posible por unidad de
potencia (de generacion). Y esta limitada por el incremento que se produciria en términos de
pérdidas resistivas con substratos mucho mayores.

Las tecnologias basadas en el Silicio mono y multicristalino han dominado el mercado
durante mas de una década en conjuncion con la formacion por serigrafia de los contactos
metdlicos. Este dominio se estad viendo actualmente limitado o presionado por otras
tecnologias que o bien utilizan otros procesos para la formacién de los contactos, o bien
utilizan sustratos de menor coste (tecnologias de cinta). Sin embargo, las perspectivas son que
durante los proximos afios seguira siendo la tecnologia dominante.

Vamos a describir las dos tecnologias actuales de mayor peso comercial, que difieren
esencialmente en el proceso de formacion de los contactos metalicos.

5.1. Células convencionales por Serigrafia

La estructura de una célula de tipo convencional, realizada con la técnica de serigrafia, se
muestra en la Figura 49. La estructura basica de esta célula responde a la de la célula "negra"
(Figura 13), cuyo disefio original data de 1974. El proceso se aplica tanto a células de Si mono
como multicristalino, aunque con distinto grado de eficiencias: medidas en condiciones
estandar, las células monocristalinas se sitdan en torno al 13-15% mientras las multicristalinas
rondan el 11-14%. Describiremos los pasos basicos en su procesamiento, que son
consecutivos a los anteriormente expuestos.

5.1.1. Formacion del contacto metalico posterior

La técnica mas extendida para la formacion de los contactos metélicos a escala industrial
es, sin duda, la serigrafia, como ya hemos comentado. Es esta técnica se hace pasar una pasta
viscosa, que contiene metal en polvo a través de una mascara o pantalla que reproduce la
forma o dibujo de la malla que se pretende "imprimir"; una paleta automatica barre la mascara
adhiriendo la pasta a la superficie posterior sélo en las zonas que permiten que la atraviese.

Los metales empleados son plata y aluminio o una combinacién de ambos. Junto con los
metales, las pastas de serigrafia contienen un polvo de vidrio de bajo punto de fusion (“frit™).
Las obleas, con los contactos adheridos por serigrafia, se introducen en hornos a unos 800°C.
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A esta temperatura, el frit se funde disolviendo parte del silicio y adhiriéndose a éste. Los
hornos mas adecuados son los de infrarrojos porque calientan uniformemente la oblea.

La forma o disefio del contacto posterior no es critico, pudiendo ser una capa continua de
metal o presentar un enrejillado para ahorrar pasta. El Gnico requisito que se le exige es su
baja resistencia eléctrica para no limitar la eficiencia final de la célula.

Figura 49. Esquema de una célula de si cristalino convencional
realizada por serigrafia.

5.1.2. Campo superficial posterior

En casos especiales (substratos de alta resistividad, >10 Q[dm, o cuando su espesor es
comparable a la longitud de difusion de los portadores minoritarios) es recomendable la
creacion de un campo eléctrico posterior previamente a la formacion del contacto metalico
posterior. Como ya sabemos, este campo posterior (BSF) se consigue formando, entre el
silicio de tipo p y el contacto metélico, un regién p+, fuertemente dopada.

En la préctica, se utilizan dos materiales para crear este campo: el boro y el aluminio. El
boro puede difundirse por técnicas muy similares a las descritas para el fésforo en la
formacion de la union p-n. Se utiliza de forma mas general el aluminio, puesto que tiene un
efecto afadido de "limpieza" de la oblea (“gettering”) cuando se difunde en su interior,
mejorando el tiempo de vida de los portadores y, en consecuencia, la tension y la corriente de
la célula aumentan. El aluminio se deposita con técnicas serigraficas y se alea al silicio a
temperaturas de 800°C, en procesos similares a los empleados para sinterizar las pastas de
plata.

5.1.3. Formacién del contacto metélico frontal

Basicamente, el proceso es similar al del contacto posterior. Sin embargo, la pasta para el
contacto frontal no puede contener aluminio, ya que este es un dopante de tipo p, y ademas
penetra rapidamente a través de la unidn cortocircuitando la célula. Son pues pastas de plata
pura o aleada. El proceso es mas delicado puesto que debe evitarse que los contactos perforen
la unién, que puede tener tan s6lo algunas décimas de micra.
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El disefio de la rejilla frontal es fundamental para determinar la eficiencia final de las
células. Esta rejilla debe permitir el paso de la luz y a la vez tener baja resistencia de capa. En
general, para un espesor de dedo determinado, la rejilla frontal es tanto mejor cuanto mas
estrechos sean los dedos y mayor el nimero de dedos.

Para minimizar las pérdidas en los contactos frontales, la metalizacion debe tener una
relacion de aspecto (altura dividida por anchura) alta, anchura de dedos pequefia, alta
conductividad y baja resistencia de contacto con el Silicio. La técnica de serigrafia paga por
su simplicidad un alto precio en estos cuatro parametros. Las anchuras de dedo que se
consiguen por serigrafia estan en el rango de 150 a 200 um. Al tener unos dedos tan anchos,
la separacion entre los mismos debe aumentar para evitar un sombreamiento excesivo.

Después de su impresion y recocido, el grosor del dedo se reduce aproximadamente a la
mitad. Tipicamente, la pasta se deposita con grosores de unas 20 um que quedan reducidas a
unas 10 micras. La relacion de aspecto es bastante pobre (un 0.06). La conductividad de la
pasta recocida es del orden de 1/3 de la de la plata pura. Ademas, la metalizacion presenta una
resistencia de contacto elevada, debido a la presencia del polvo de vidrio necesario para
conseguir la adherencia al Silicio.

En consecuencia, los dedos de metalizacion creados por serigrafia pueden transportar la
corriente en pequefias distancias sin incurrir en caidas resistivas serias. Por este motivo, se
opt6 por la solucién de disponer dos buses paralelos mas anchos a lo largo de la célula a los
gue van conectados estos pequefios dedos, haciendo que su longitud efectiva sea del orden de
unos 2.5 cm para una célula de 100 cm®. Para evitar un estrés térmico excesivo, estos buses
anchos deben ser también delgados, sombreando en torno al 4-5% de la superficie (solo los
buses).

La resistencia de contacto elevada junto con la separacion entre los dedos impone tener un
dopaje muy elevado en la capa superficial de Silicio (lado n de la unién), que reduzca la
resistencia dentro de lo posible, y permita a los portadores desplazarse lateralmente hasta
alcanzar el metal.

La penalizacién en rendimiento por todos estos factores es enorme. El area ocupada por la
rejilla frontal en una célula tipica es del orden del 10%, bastante alto si se compara con una
célula de laboratorio de alta eficiencia (24%) en la que el factor de recubrimiento es del 3%.
Incluso con esos factores de recubrimiento, el porcentaje de pérdidas por efectos resistivos en
las células de serigrafia son del orden del 10% mientras que en las de laboratorio se sitGan en
el 1-2%. El alto dopaje de la capa n hace que su respuesta espectral en el azul sea mas baja,
por la creacion de una capa inactiva en la superficie. Esto hace que la densidad de corriente
sea del orden de un 10% mas baja que en una célula de alta eficiencia.

5.1.4. Aislamiento de las zonas Py N

Cuando los procesos de formacion de la unién y de formacién de los contactos finalizan,
ambos extremos de la célula se encuentran conectados eléctricamente, principalmente por
efecto de la difusion del fosforo por los bordes de la oblea. Para romper este contacto se
recurre a técnicas que van desde el corte de los bordes con una sierra de disco o un laser, o el
ataque con agentes abrasivos (como la arena), hasta el ataque con gases ionizados mediante
un campo de alta frecuencia (ataque con plasma).

5.1.5. Capas antirreflexivas

Para reducir aun mas la reflectividad de la superficie texturizada en silicio monocristalino
0 de las obleas multicristalinas, se suelen depositar capas de materiales transparentes al
espectro solar que adapten el indice de refraccion del silicio al del aire. Estas capas
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antirreflexivas consiguen reducir la reflectividad hasta el 1% en superficies texturizadas y
hasta un 10% en superficies lisas.

El valor éptimo para el indice de refraccion de estas capas, para células encapsuladas en
vidrio, es de n=2.3, tal como muestra la Figura 50. Los materiales mas empleados son los
oxidos de titanio (TiO,, n=2), tantalo (Ta;O0s, n=2.3), aluminio (Al,O3, n=1.9) y silicio (SiO,)
o el nitruro de silicio (SisN4). Si entre la célula y el vidrio se introduce algun material para el
encapsulado, el indice de refraccion Optimo variard ligeramente en funcion del material
utilizado.

Vidrio. n,.=1.5 —*» %

Capa AR. n=? —»

Silicio. ng=3.6 —»

Figura 50. Acoplo de indices de refraccién entre la célula y el vidrio.

Cuando la capa AR se forma al provocar la aparicién del 6xido del material en su
superficie (SiO,), haciendo que las primeras décimas de micra de la superficie dejen de ser
activas para la absorcion de los fotones, se habla de un pasivado de la superficie.

5.1.6. Medida y clasificacion

Finalmente, las células ya terminadas se miden, una por una, en las mismas condiciones de
irradiancia y temperatura, y se clasifican en funcion de su corriente de cortocircuito y de su
eficiencia. La clasificacion por corrientes es necesaria para evitar las pérdidas por
interconexion de las células en serie; la clasificacion por eficiencias es necesaria para
predeterminar la potencia final de los modulos que se produzcan con esas células. Esta Gltima
etapa es comun en cualquier tipo de tecnologia de Si cristalino.

5.2. Células de contactos enterrados

Esta célula de contactos enterrados (buried-contact solar cells, BCSC) se debe a un disefio
de la UNSW que ha sido felizmente implementado a escala industrial con gran éxito. La
maxima eficiencia obtenida a escala industrial, utilizando substratos obtenidos por el método
Czochralski, es de un 18%, aunque las eficiencias tipicas de produccion se sittan en el 16%.
La estructura de una de estas células se muestra en la Figura 51. Los resultados de produccién
revelan que el coste por unidad de area es muy similar al caso de las células por serigrafia.
Esto se traduce en un menor coste por watio para esta tecnologia, a la vista de sus mejores
eficiencias.

El procesamiento inicial de las obleas es similar al de las células de serigrafia. Después de
la limpieza y decapado de las superficies y el texturizado, se producen las difusiones, aunque
mas ligeras que en las células convencionales. Los profundos surcos que aparecen en la
Figura 51 se forman a continuacion mediante laser o mediante sierras de disco. A esto sucede
un ataque quimico de los surcos y una segunda difusion, de mayor dopaje, confinada en ellos.

En la cara posterior se deposita aluminio (bien por serigrafia, bien por evaporacion) y se
trata térmicamente para su difusion al Silicio. A continuacion, se crean los contactos
metalicos (frontal y posterior) mediante una triple capa de Niquel, Cobre y Plata, que se
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realiza por inmersion en distintos bafios quimicos. Los bordes de la célula se atacan para
aislar las capas frontales y posteriores, como en el proceso convencional y se procede a su
medida y clasificacion dela misma forma.

Ll

mstal

Figura 51. Esquema de una célula de si cristalino con contactos
frontales enterrados.

La mayor innovacion en este proceso radica en la formacién de los surcos frontales y las
técnicas de enmascaramiento con éxido para permitir las difusiones y metalizaciones. En la
Figura 52 pueden apreciarse dos imagenes de los surcos y de la metalizacion del contacto
frontal en una de estas células. La anchura tipica de uno de estos surcos es de unas 20 micras.

(b)

Figura 52. Vista de los contactos frontales realizados en las células BCSC. (a) vista transversal del surco tras la
primera capa metalica depositada; (b) vista superior tras la formacion del contacto completo, donde puede verse el
surco completamente lleno de metal.

Existen otras células en el mercado actual que se basan en el uso de sustratos producidos
por técnicas alternativas, como el crecimiento en cintas o en laminas. El procesamiento final
de las mismas es sin embargo, muy similar al de las células convencionales, por lo que no
vamos a describirlo aqui. Otra tecnologia viable es la de las células MIS, que se han
producido a nivel comercial, pero actualmente se han dejado de producir y no estd muy claro
si volvera a retomar como tecnologia comercial en un futuro inmediato.
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6. Fabricacion de Médulos de Si cristalino

Aungue en un tema posterior va a tratarse con mucho mas detalle cuél es el proceso
industrial de fabricacion de los mddulos, y se hara referencia en otras ocasiones a la estructura
especifica de algunos mddulos para aplicaciones especiales, queremos terminar este capitulo
con una pequefia descripcién del método convencional de produccion de los modulos de Si
cristalino que den al alumno una visén mas completa, desde la obtencion de la materia prima
hasta el producto comercial terminado.

6.1. Principales caracteristicas del médulo

Las células fotovoltaicas necesitan ser encapsuladas para dotarles de una adecuada
proteccidon mecanica y quimica, y asegurar un buen grado de aislamiento eléctrico. El
encapsulado proporciona en primer lugar la rigidez mecéanica necesaria para dar soporte a las
fragiles células y sus interconexiones. Sirve ademas para proteger el conjunto contra el
impacto de granizo, aves y cualquier objeto que pueda dafar su superficie 0 su estructura.
Actla como pantalla contra agentes atmosféricos externos que puedan corroer los contactos
metalicos e interconexiones. Asi, la durabilidad del encapsulado determinara en Gltimo caso la
vida operativa atil del mddulo, que idealmente debe superar los 20 afios sin sufrir apenas
degradacioén en sus propiedades eléctricas.

Otras caracteristicas que la estructura del mddulo debe cumplir son una adecuada
estabilidad frente a la luz ultravioleta, buena tolerancia frente a rangos de variacion de
temperatura amplios o cambios bruscos de temperatura sin imponer un estrés mecénico a las
celulas que pueda derivar en su fractura, resistencia a la abrasion, cierta capacidad de
auto-limpieza (por accion de la lluvia), y un bajo coste.

Los modulos pueden fabricarse con diferentes estructuras. Siempre hay presente al menos
una lamina o capa que proporciona la rigidez al conjunto, pero esta puede conformar tanto la
parte posterior como la anterior del médulo. Y al menos una de sus superficies debe permitir
el paso de la radiacion luminosa a la superficie frontal de las células (ver Figura 53). Como
materiales estructurales posteriores se han comercializado médulos con aluminio anonizado,
acero recubierto de porcelana, laminas de tipo plastico-epoxi flexibles o rigidas, madera y
vidrio. Cuando el material estructural es frontal, la eleccion universal es el vidrio. El vidrio
empleado en mddulos suele ser vidrio templado (quimicamente o termo-mecanicamente) y
tiene un bajo contenido en hierro, para disminuir su absorcion luminosa.

Como método de sujecion interna de las células al modulo, se vienen empleando dos
soluciones alternativas: una consiste en utilizar un adhesivo para fijar las células a la ldamina
estructural y depositar o colar luego algun tipo de silicona sobre el conjunto; el otro, mucho
mas difundido, emplea el laminado de distintas capas — entre las que se encuentran las
celulas, como en la Figura 53— mediante resinas termoplasticas como el PVB (butiral-
polivinilo) o EVA (acetato de etileno-vinilo). Describiremos este proceso de laminado a
continuacion, por ser uno de los mas extendidos.
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Figura 53. Dos configuraciones posibles usando vidrio como material estructural del
modulo en su parte frontal.
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6.2. Produccién del médulo

Una vez terminadas las células solares, se debe proceder a su interconexionado y a su
proteccion mediante los procesos de laminacién y encapsulado. Las etapas de este proceso, que
es aplicable a células de Si mono y multicristalino, hasta que el modulo estd terminado, se
describen a continuacion.

6.2.1. Encintado de las células

La rejilla frontal de las células estd compuesta por los dedos de metalizacion de la malla, que
recojen la corriente fotogenerada en la célula, y de un bus, que es un conductor mas ancho donde
van conectados todos los dedos y que conduce la corriente hacia el exterior. Para mejorar la
fiabilidad del dispostivo, este bus esta duplicado. La primera operacion consiste en soldar sobre
los buses de la superficie frontal un par de tiras de cobre estafiadas. Se aplican fundentes (estafio
o aleaciones con contenido en plata, por ejemplo) entre las cintas y la célula y se desliza un
soldador sobre la cinta. Esta operacion se puede hacer de forma manual, pero también existen
equipos que lo realizan automaticamente.

6.2.2. Interconexién de las células

Dependiendo de la potencia final del mddulo y del nimero de células que incluye, estas se
suelen agrupar en cadenas de longitud variable y conectarlas en serie 0 en paralelo dependiendo
de los valores de voltaje y corriente deseados. Por ejemplo, para un mddulo de 36 células
conectadas en serie, se disponen las células en 4 filas de 9 células cada una. A continuacion se
procede a soldar las dos tiras que vienen de la cara frontal de una célula con la cara posterior de
la célula adyacente. Después se colocan las conexiones entre las cuatro tiras y los terminales de
salida. Esta operacion sigue el esquema de conexionado que muestra la Figura 54.

Cinta de Interconexién Célula

' A

@ = ~— ~— N

(b)

Figura 54. Diagrama de conexion de las células dentro del médulo fotovoltaico: (a) forma

de interconectar loscintas eléctricas entre si, del positivo de una célula al negativo de la
siguiente; (b) conexion de las células en un circuito en serie.

6.2.3. Laminacion y Curado

Se preparan previamente los materiales para la laminacién, a saber, el vidrio, el tedlar y el
EVA. El EVA es un polimero transparente que funde a relativamente baja temperatura (100°C) y
puede solidificar de nuevo al enfriarse. Si se sobrepasan los 150°C durante varios minutos, el
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proceso ya no es reversible y el EVA no vuelve a comportarse de manera plastica resultando ser
un medio de cohesién perfecto para las células. Este proceso es lo que se denomina curado del
EVA. Tiene el inconveniente de que, a la intemperie, absorbe la humedad y provoca con el
tiempo la deslaminacion del médulo. Por ese motivo se coloca por su parte anterior el vidrio y en
la posterior una lamina de poliester (que le asegura la estanqueidad), protegida entre dos laminas
de tedlar para que la luz solar no degrade al poliester.

El orden de colocacion de todos estos materiales es, por tanto: Vidrio-EVA-células-EVA-
tedlar, a los que se pueden afadir unas imprimaciones para mejorar su adherencia. El proceso de
laminacién trata de formar, con estos materiales, un todo compacto sin aire en su interior y con
las distintas capas adheridas entre si.

Para ello se colocan en las laminadoras, que someten al sandwich asi formado a un ciclo de
calentamiento (100°C), vacio y presion. El curado del EVA puede hacerse en la misma
laminadora (elevando la temperatura hasta los 150°) o en hornos independientes. El producto
resultante, empaquetado, se denomina laminado.

Figura 55. Imagen del proceso de fabricacion de un médulo, en el que puede apreciarse
la estructura del laminado.

6.2.4. Enmarcado y colocacion de la caja de conexiones

A continuacion, se afiade al laminado un marco de aluminio que protege su perimetro de
posibles golpes y de la humedad y le confiere una estructura manejable y de facil instalaciéon. La
canaleta del marco de aluminio que va a alojar el laminado (los cuatro laterales) se rellena con
silicona, se adhiere al laminado y luego se atornillan los cuatro bordes entre si.

Se afiade ademéas una caja de conexiones al médulo, normalmente en su parte posterior, para
facilitar el cableado entre varios modulos. La caja se sujeta al marco por la parte en donde salen
los terminales de la interconexion. De la interconexion salen tres terminales, dos de los extremos
y otro correspondiente al punto medio.

Una préactica habitual es la colocacion de unos diodos de proteccién conectados en inversa
entre estos tres terminales, para evitar la formacion de puntos calientes. Este fendbmeno tiene
lugar por el sombreamiento ocasional de una célula (normalmente por suciedad externa), lo que
provoca que ésta ya no actle como generador sino como carga para el resto del circuito,
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disipando una potencia por calentamiento que puede llegar a destruir el modulo. Cuando esto
sucede, el diodo correspondiente a las tiras donde se encuentra esa célula se polariza en directa
cortocircuitando esas tiras y desconectandolas del resto del circuito.

Finalmente se procede a medir los mddulos en condiciones estandar en un simulador solar,
clasificandolos de acuerdo con la potencia que alcanzan.

Diodos de blogueo K K
B 1
0 I [l
0 I [l
0O I [

Figura 56. Insercidn de diodos de bloqueo en el conexionado del médulo.
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7. Resumen

En el presente capitulo se han analizado distintos aspectos tecnoldgicos relacionados sobre
las células de Silicio cristalino. En primer lugar, se han clasificado los distintos tipos de
tecnologias de células para poder tener una vision de conjunto mas amplia y situar las
tecnologias de Si cristalino en el conjunto. Se ha revisado desde una perspectiva historica cudl
ha sido la evolucién de las células fotovoltaicas hasta llegar a los valores de eficiencia del
24.5% actuales, alcanzados con células de laboratorio de Si monocristalino. Se han descrito a
continuacion las lineas generales de produccion del silicio y de las obleas, que son la base
tanto para las células de laboratorio como de las disponibles a nivel comercial, tanto a partir
de lingotes como de laminas o cintas. Se analizaron después las etapas del procedimiento para
fabricar las células comerciales y se discutieron detalles especificos de dos tecnologias
actuales, que difieren basicamente en la forma de realizar los contactos frontales: las células
por serigrafia y las de contactos enterrados. Se ha completado el estudio con las lineas
generales del proceso de encapsulamiento de las células en modulos terminados.
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