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Resumen

En el presente documento de trabajo de fin de grado se ha desarrollado una
herramienta basada en Matlab para poder optimizar estructuras de capas anti-reflectantes
(ARC) basadas en bicapas de 6xidos conductores transparentes. Estos recubrimientos ARC
son clave en una célula solar basada en silicio puesto que permiten reducir las pérdidas por
reflexion del dispositivo, y asi aumentar su eficiencia. En la implementacion se emplearan
los indices de refraccion y los espesores de los distintos materiales que constituyen cada
capa del disefio del ARC con el objetivo de determinar las propiedades dpticas del conjunto
y su efecto en los pardmetros del dispositivo. Asimismo, la herramienta desarrollada
permitira obtener las figuras de mérito de los recubrimientos como por ejemplo, la
transmisién promedio en el intervalo de respuesta del dispositivo solar, la reflectancia
ponderada al espectro AM1.5G del conjunto, y la densidad de corriente de cortocircuito de
la célula solar y, por ultimo, establecer una comparativa con medidas experimentales. De
este modo, se podra valorar la bondad de la herramienta desarrollada que permitira
seleccionar la estructura de capa antirreflectante que resulte mas adecuada para la célula

solar.
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Abstract

Throughout this paper a tool based on Matlab has been developed to optimize
antireflection coating (ARC) structures based on bilayers of oxide transparent materials.
These ARC are vital in a silicon solar cell in order to reduce the reflection losses of the device
and increase its efficiency. In the implementation, the refractive indexes and the
thicknesses of the different materials that characterize each layer of the ARC design will be
used with the purpose of determining the optical properties and its effect on the
parameters of the device. In addition, the developed tool will allow to obtain the figure of
merit of the developed coatings such as the average transmission in the response range of
the solar device, the weighted reflectance to the AM1.5G spectrum, and the short-circuit
photocurrent density of the solar cell and, finally, to determine a comparison with
experimental measurements. In this way, the goodness of the developed tool can be valued,
in order to be applied to select the antireflection coating structure most suitable for a given

solar cell.
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Resumen extendido

Este trabajo de fin de grado se ha realizado como la etapa final para completar el
Grado en Ingenieria en Tecnologias de Telecomunicacion (GITT) en la Universidad de Alcala
(EPS). Durante el periodo de estudio, se ha trabajado bajo la supervision diaria del profesor
Fernando B. Naranjo Vega y la colaboracion del Centro de Investigaciones Energéticas,

Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) a mano de Susana Maria Fernandez.

El hecho de que la energia solar fotovoltaica esté resultando una opcién viable como
energia limpia, sostenible y segura esta haciendo que aumente el atractivo en este sector
por desarrollar nuevas tecnologias. El objetivo principal de estas investigaciones es
continuar incrementando la eficiencia de los dispositivos solares. Aunque en algunas
tecnologias la eficiencia actual estd muy lejos de su limite teérico, se continta trabajando
en ello, puesto que la energia solar fotovoltaica representa una solucion real de

abastecimiento de energia, que depende de una fuente inagotable como es el sol.

El objetivo de este proyecto es mejorar el rendimiento de la célula solar de
heterounidn de silicio. Como fase inicial, se hizo una busqueda de informacién sobre el
estado del arte en la tecnologia de células solares que usan el silicio cristalino como
absorbente en libros, articulos, estudios y paginas web. Asi como la investigacion de
distintas estrategias tecnoldgicas que permitan una mejora de la eficiencia del dispositivo.
A continuacién, se desarrolld una herramienta para la optimizacion de capas anti-
reflectantes (ARC) para células solares. Una vez hecho esto, se llevaron a cabo simulaciones
y optimizaciones para optimizar la aplicacion de recubrimientos anti-reflectantes a una
célula solar en concreto. La fiabilidad de las simulaciones se validé teniendo en cuenta

resultados experimentales obtenidos en el CIEMAT.

El entorno desarrollado permite estudiar el efecto que tienen los materiales elegidos

para la capa antirreflectante. En concreto, se ha aplicado un modelo de ARC basado en una

15



bicapa de dos oéxidos conductores transparentes, In,05:Sn (ITO) y ZnO: Al (AZO);
pardmetros como el indice de refraccion y el espesor de cada material son cruciales en
nuestro estudio. Dentro del margen de longitudes de onda que definen el rango de trabajo,
se va a estudiar el efecto del espesor de las capas involucradas para disminuir la reflectancia

de la bicapa.

El efecto de la capa ARC sobre las caracteristicas de la célula solar se evaluara a
través de la maxima densidad de corriente en cortocircuito (/.) esperable en la misma. Para
la obtencidn de Jq., la herramienta desarrollada tendrd en cuenta la Transmisién (T) y la
Reflectancia (R) de la bicapa ARC, asi como la eficiencia interna de la célula, todo ello en el
rango de longitudes de onda desde 350 nm a 1200 nm y considerando una radiacién

incidente de AM1.5.

A continuacidn se describen brevemente los cuatro capitulos en los que se divide
este documento. En el capitulo 1 describe el principio de funcionamiento de las células
solares, asi como las distintas generaciones que existen en el mercado fotovoltaico y los
materiales empleados en los procesos de fabricacién de las mismas. Por ultimo, se
introducen las propiedades 6pticas y eléctricas del dispositivo; especialmente en lo que
concierne al recubrimiento antirreflectante. En el capitulo 2 se presenta una base
matematica y la descripcion del cédigo implementado durante este trabajo. En el capitulo
3 se exponen los resultados de las simulaciones, asi como una comparacidn con resultados
experimentales para comprobar la bondad del programa desarrollado. Finalmente, en el
capitulo 4 se presentan las conclusiones y trabajo futuro del estudio. Ademas de estos
capitulos, en el trabajo se recoge un diagrama de bloques, pliego de condiciones necesarias
para realizar el trabajo, el presupuesto total y un manual de usuario de la herramienta

desarrollada en Matlab.
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Introduccion

El cambio climatico es un uno de los principales problemas ambientales al que nos
llevamos enfrentando en los ultimos afios debido al continuo crecimiento y acumulacién de
las emisiones de gases invernadero (GEl) en la atmdsfera, generados en su mayoria por
actividades humanas. Gran parte de estas emisiones provienen del sector energético en sus
diversas formas. Para afrontar este problema, es necesario un cambio importante vy
profundo en los sistemas energéticos actuales. Hasta ahora, la mitigacion de las emisiones
de GEl ha sido mas bien limitada, por lo que estdn empezando a adquirir cierto
protagonismo las energias renovables. Se han ganado esa importancia debido a que estas
energias provienen de fuentes naturales. Esto hace que resulten ser virtualmente
inagotables y logren regenerarse por medios naturales. Asimismo, son mas respetuosas con
el medio ambiente y gracias a que utilizan recursos autdctonos, se permite reducir la
dependencia energética de terceros paises. Para abordar esta problematica a nivel mundial,
se estd trabajando en el desarrollo de una nueva politica energética donde se fomente el
uso de las energias renovables. El alcanzar los objetivos marcados a largo plazo dentro de
esta politica energética requiere de una transicion energética paulatina donde el
consumidor adquiere un papel muy importante, y donde es necesaria una concienciacion
por parte de la poblacidon. De entre las energias renovables destaca la energia solar
fotovoltaica, que a dia de hoy y gracias a la bajada reiterada de sus costes, esta siendo una
energia limpia cada vez mdas competitiva. La base de este crecimiento reside en el elevado
consumo de energia eléctrica en el mundo, que se dispara cada afio, y en el hecho de que
el suministro de electricidad se vuelve cada vez mas dificil. En este punto, el rapido
crecimiento consistente y sostenido a nivel mundial de la energia solar fotovoltaica se debe
basicamente a la reduccidn de sus costes gracias a su madurez tecnoldgica alcanzada. Tanto
es asi que la solar fotovoltaica es la tecnologia renovable que mas se ha instalado durante

el aflo 2016 con un 47%. Esto ha supuesto que el coste de generacién de energia mediante
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solar fotovoltaica haya disminuido en un 73% en el afio 2017, alcanzando los 0.1 €/kWh, y
convirtiéndose, asi, en una energia rentable capaz de competir a dia de hoy con los precios

de la energia generada con combustibles fésiles.

Teniendo esto presente, el propdsito de este trabajo es estudiar, valorar vy
desarrollar nuevas estrategias de mejora de absorcién de la luz que permitan incrementar
la eficiencia de células solares. En concreto, se pretende evaluar disefios especificos de
capas anti-reflectantes (ARC) que permitan la minimizacidn de las pérdidas opticas por
reflexion en el dispositivo solar. Los dispositivos solares en los que nos centraremos seran
células de heterounidn de silicio, basadas en silicio cristalino como absorbente que, como
se presenta a continuacion, representan una tecnologia eficiente y en continuo estudio.
Para ello, se ha desarrollado una herramienta de simulacién en Matlab con la que se pueden
obtener mapas de transmision promedio (T,) y de reflectancia ponderada (R,) en el
intervalo del espectro visible que abarca el rango de longitudes de onda desde 350 nm hasta
1200 nm, asi como el efecto que la modificacién de la estructura del ARC tiene sobre la
densidad de corriente de corto-circuito (Jg.). Para validar los resultados tedricos se ha
contado con datos experimentales aportados por el Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnolégicas (CIEMAT), con el que se ha realizado este trabajo en

colaboracion.

Una célula solar es un dispositivo electrénico que consigue convertir la energia
proveniente de la radiacidn solar en energia eléctrica. Entender cdbmo opera una célula
fotovoltaica no es sencillo; cuando la luz solar incide sobre el dispositivo semiconductor, las
particulas de luz (fotones) son absorbidas. En ese momento tiene lugar el efecto
fotoeléctrico, gracias al cual se emiten electrones libres, que son finalmente capturados,
generandose asi la electricidad. Las células fotovoltaicas, conectadas entre si, son los
componentes basicos de un médulo fotovoltaico, gracias al cual, se puede hacer uso de la
electricidad generada por cada unidad basica que lo constituye. Estos mddulos solares

proporcionan corriente continua, por lo que, para hacer uso de la electricidad, solamente
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haria falta convertir la corriente continua en alterna. Para ello, se emplean unos dispositivos

electronicos llamados inversores.

Las células solares se clasifican en tres generaciones en funcién del desarrollo de la
tecnologia que emplean, asi como de relevancia que han ido teniendo a lo largo del tiempo.
En el presente, tienen gran representacion comercial las células de la primera generacion.
Entre los principales motivos de esta elevada penetracion de mercado se encuentran la alta
calidad de la materia prima, su gran area y su elevado grado de avance tecnoldgico. Se ha
logrado una eficiencia experimental del 26.7% en el caso del silicio monocristalinoy 21.9%
para el silicio multicristalino. En concreto, este trabajo se centrara en las células de esta

primera generacion, debido a la gran penetracién que tienen en la industria fotovoltaica.

Con el objetivo de reducir los costes de produccion, nacen las células de la segunda
generacion. Se usan nuevas técnicas de fabricacidon y nuevos materiales absorbentes en
[dmina delgada como es el caso de peliculas finas de telurio de cadmio (CdTe), aleaciones
de Cobre-Indio-Galio-Selenio (CIGS), de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y de silicio
microcristalino (uc). La eficiencia de conversion de esta segunda generacion de células
solares se encuentra entre el 5% y el 22.6%, aunque se espera que en un futuro puedan
superar el 25%. Hoy en dia representa cuotas de mercado alrededor de un 5.1%, siendo las

mas comercializadas las de CdTe, con un 3.1%.

Por ultimo, las células de la tercera generacion emplean conceptos avanzados y
noveles, lograndose alcanzar unas eficiencias de conversion eléctrica en laboratorios mucho
mayores y a un precio mas bajo. El rango de eficiencia teérico esta comprendido entre un
30% y un 60%. En este aspecto, los grandes talones de Aquiles de esta nueva generacion
son la estabilidad y durabilidad, asi como el escalado a grandes areas. Por estos motivos

aun no se han comercializado.

Son las células de primera generacidn, y en concreto las basadas en silicio, las que

dominan el mercado con un 90% de cuota. En una célula comercial de silicio cristalino el
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material importante es la oblea de silicio, que es la materia prima del dispositivo. En primer
lugar se fabrica la oblea de silicio cristalino y, una vez obtenida y cortada, se preparany se
continda con el paso de texturado. Este paso es importante, ya que hay que limpiar las
obleas y eliminar los posibles dafios producidos por la sierra tras el corte de los lingotes.
Acto seguido, se forma el emisor mediante un proceso de difusion para formar la union p-
n, y posteriormente, se realiza el aislamiento de bordes. Después se deposita una capa anti-
reflectante y pasivante. Normalmente, esta capa va a ser de nitruro de silicio (SiNy) con el
objetivo de disminuir la reflectividad del conjunto de la célula. Por ultimo, se depositan los

contactos metalicos mediante serigrafia y se realiza su recocido [1].

Hoy en dia se trabaja en la busqueda de estrategias tecnoldgicas que permitan
mejorar las prestaciones de las células de silicio cristalino. En concreto, se estan
sustituyendo las obleas tipo p por obleas tipo n, puesto que sufren una menor degradacion
y se requieren menos esfuerzos para conseguir obleas de calidad suficiente. Asimismo, se
estd reduciendo la cantidad de materia prima, haciendo obleas de silicio mas delgadas y se

intenta evitar la dependencia de plata como contacto, entre otras [2].

20



Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es llegar a comprender la utilidad de las células
solares y la importancia de optimizarlas. Para ello, se ha recabado informacién sobre el
estado del arte en procesos de optimizacidn de la eficiencia de células solares. En concreto,
se persigue conocer los procesos empleados para aumentar la eficiencia utilizando

electrodos anti-reflectantes.

Para estudiar el efecto de dicha capa anti-reflectante, se ha desarrollado una
herramienta de simulacién en Matlab, que permita estudiar la relacion entre las
propiedades dpticas (indice de refraccidn) y el espesor de cada capa y su efecto sobre la
eficiencia esperada en la célula solar, a través de la J;. de la misma. Este estudio tiene

aplicacion directa en el campo de la energia renovable.
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Capitulo 1

Marco tedrico

A continuacién se van a describir (i) el principio de funcionamiento de una célula
solar, (ii) los tipos de células que hay en la actualidad asi como (iii) sus pasos de fabricacion,
haciendo énfasis en los dispositivos basados en silicio cristalino. Por ultimo, se abordara (iv)

la caracterizacion de la célula solar, centrando el estudio en el ARC.

1.1.- Célula Solar. Principio general de funcionamiento

La unidad basica que se encarga de convertir directamente la luz solar en
electricidad es la célula solar, mediante el efecto fotovoltaico. Este efecto fue observado
por primera vez en 1839 por Alexander E. Bequerel, que descubri6 cémo cambiaba la
corriente de conduccidon en una celda electrolitica al cambiar la intensidad de la luz. En 1876
Adams y Day observaron este mismo fendmeno con selenio sélido, lo que dio lugar a que

en 1886 Fritts fabricara la primera célula solar fotovoltaica basada en este material.

Estos dispositivos electronicos estan fabricados con materiales semiconductores, uno
dopado tipo p y otro dopado tipo n. Cuando la unién de estos materiales se exponen a la
luz solar, los fotones que inciden sobre la misma con energia suficiente generan pares
electrén-hueco; este paso es conocido como absorcion. Posteriormente, los pares electrén-
hueco que no se recombinan, se reparten por el dispositivo de forma que, los electrones
van hacia el terminal negativo y los huecos hacia el positivo. En base a esto, se produce una

diferencia de potencial entre los terminales de la célula generando energia eléctrica.
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llustracién 1: Principio de funcionamiento de una célula solar de material semiconductor p-n

La eficiencia de conversién de energia de una célula solar se define como la relaciéon
entre la energia eléctrica generada por la célula y la energia solar que incide sobre ella, es
decir, la cantidad de potencia que se produce de toda la total que se recibe. Este pardmetro

resulta muy interesante, ya que va a ser un indicativo del rendimiento de la célula.

La eficiencia de conversion depende en gran medida de la eficiencia cuantica (QE).
Se consideran dos tipos de QE: la eficiencia cuantica externa (EQE) y la eficiencia cudntica
interna (IQE). El EQE es la relacién entre el nimero de pares de electrén-hueco recogidos y
el nimero de fotones que inciden en el dispositivo. Por otro lado, el IQE es la relacidén entre

el nimero de pares de electrén-hueco recogidos y la cantidad de fotones absorbidos [3].

En la llustracion 2 se presenta cémo ha ido evolucionando con el paso del tiempo la
eficiencia de las células solares de laboratorio segun la tecnologia. El estudio es realizado
por el laboratorio estadounidense NREL (National Renewable Energy Laboratory) y

representa el grado de avance de cada tecnologia.
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llustracién 2: Las mejores eficiencias en células solares

1.1.1.- La luz solar

Los rayos solares que inciden en la superficie terrestre sufren un importante impacto
atmosférico, ya que se ven afectados por la absorcién y el scattering. Ademas, la radiacion
solar también se ve afectada por los cambios locales que ocurren en la composicién de la
atmdsfera, como la polucién y el vapor de agua, que afectan a la direccionalidad y Ila
densidad de potencia de la radiacién. El polvo, los gases y aerosoles por los que pasa la
radiacion solar absorben los fotones incidentes dando lugar al fendmeno conocido como
absorcion. Se evalla una absorcidn del orden de 16-24% del total de radiacidon incidente

sobre la atmodsfera.
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Por otro lado, el scattering puede diferenciarse por dos fuentes principales:
scattering Rayleigh y Mie. Las moléculas que se encuentran en la atmdsfera terrestre causan
el scattering Rayleigh; mientras que el scattering Mie se produce debido al polvo y los
aerosoles. Este fendmeno hace que la luz cambie de direccién, derivando en lo que se
conoce como “luz difusa”. En consecuencia, la energia que llega a la superficie terrestre
consta de dos componentes, la radiaciéon directa y la radiacién difusa. Para evaluar la

radiacion solar se tienen en cuenta los siguientes parametros:

- El espectro de la luz incidente.
- Lalrradiancia solar.

- Eldngulo de incidencia.

Se conoce como irradiancia a la densidad de potencia de la radiacién solar y la
eficiencia de las células solares es sensible a variaciones que se produzcan en este
pardmetro y a la naturaleza espectral de la luz solar. Para facilitar la comparacion de las
medidas tomadas en diferentes células solares, se han estandarizado la densidad del
espectro de luz solary la potencia, tanto para la radiacién fuera de la atmdsfera de terrestre,
como para la superficie de la Tierra; de esta forma, todas las eficiencias se refieren a la

misma energia incidente [4].
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llustracion 3: Comportamiento de los rayos solares que inciden en la atmdsfera terrestre
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Es importante el concepto de irradiancia, ya que en una célula solar la produccién
de corriente va a depender de este parametro. Se refiere al nivel de iluminacién, de forma

que a medida que aumenta la irradiancia, aumenta la intensidad a través de la célula.

El estandar mas comun en las células solares es el denominado AM1.5G (Air Mass
1.5 Global), ya que es el espectro estandar que se encuentra en la superficie de la Tierra
(Hlustracidn 4). La irradiancia solar en la superficie terrestre representa la constante solary
es 1000 W /m?. Es importante destacar un segundo estdndar que hace referencia al
espectro solar fuera de la atmdsfera y se utiliza para predecir el comportamiento de las
células solares en el espacio, se llama AMO. Este espectro resulta de gran interés, ya que se

utiliza para estimar el rendimiento de las células en el espacio [5].
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llustracidn 4: Espectro de irradiancia solar

El rango del espectro solar varia desde una longitud de onda igual a 300 nm hasta
los 2500 nm. Al ser un rango tan amplio se divide en distintas regiones; el interés de nuestro
estudio va a centrarse entre 500 y 600 nm, puesto que entre esas longitudes de onda ocurre
el pico mas alto. Por consiguiente, es importante el uso de materiales que tengan la banda
de energia dentro de ese rango; de esta forma se conseguiria incrementar la eficiencia

energética de la célula solar.
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1.2.- Clasificacion de células solares. Tres generaciones de dispositivos

Las células solares se clasifican en tres grandes grupos dependiendo de la naturaleza
y las caracteristicas de los materiales utilizados. Actualmente, se investiga activamente
sobre las tres generaciones [6]. A lo largo de este punto se describen de forma mas

detallada.

1.2.1- Primera generacion

Las células de la primera generacién son las basadas en oblea. Destacan las de silicio
cristalino, ya que son las que dominan el mercado ocupando alrededor del 90% de cuota.
Son dispositivos de una gran superficie, alta calidad y resultan faciles de fabricar. Sin
embargo, unos de los principales inconvenientes que presenta esta tecnologia es que los
costes de produccion son elevados, y reducirlos resulta ser una tarea complicada, ya que

requiere un elevado consumo de material y energia [7].

Por otro lado, la mayor ventaja de estos dispositivos es su elevada eficiencia,
préxima al limite de eficiencia tedrico establecido por Shockley-Queisser. La eficiencia de
las células de esta generacidn se encuentra en torno al 26.7% las basadas en silicio
monocristalino, y alrededor del 21.9% las basadas en obleas de silicio multicristalino. Las
primeras presentan un color azulado uniforme en toda su area (ver llustracion 5a), y se
caracterizan por ser un Unico cristal con una Unica orientacién; mientras que las segundas
(ver llustracién 5b) se caracterizan porque se aprecian diferentes tonalidades de azul debido

a los diferentes granos formados y sus multiples orientaciones.
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(a) (b)

llustracion 5: Células basadas en silicio (a) monocristalino y (b) multicristalino

Las estrategias tecnoldgicas que se estan llevando a cabo en la industria para
incrementar la eficiencia de los dispositivos de primera generacion basados en silicio estan
focalizados en reducir las recombinaciones de portadores en la célula, reducir el espesor de
la materia prima, introducir nuevas técnicas de procesado mas econdmicas y, en particular,
mejorar y disefiar nuevas estrategias para el atrapamiento de luz mas eficiente dentro del
dispositivo. En este punto en concreto se centra este trabajo: en desarrollar nuevas
estrategias para el aumento de eficiencia de estas células, focalizando el esfuerzo en

mejorar dpticamente la parte frontal del dispositivo.

Dado que este proyecto esta centrado en la tecnologia de células solares basadas
en silicio, a continuacién se presenta la estructura, asi como los pasos de fabricacién de este
tipo de dispositivos. Finalmente, se hard una breve descripcion de cual es la tecnologia mas

rentable dentro de este grupo.

1.2.1.1- Estructura y fabricacion de una célula solar basada en silicio

Las células de primera generacién basadas en silicio estan constituidas por una oblea
de silicio cristalino (c-Si) que actua de capa absorbente. La oblea de silicio absorbe la luz

solary gracias al efecto fotovoltaico, los fotones absorbidos que tienen una energia superior
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al band gap del material producen pares electréon-hueco, tal y como se muestra en la
llustracion 6 . Normalmente este silicio es de tipo p, y sobre esta oblea se forma un emisor
mediante un proceso de difusidn, que consiste en dopar el silicio con fésforo para constituir
la capa de tipo n, y por lo tanto, la unién p-n. El campo eléctrico que conforma la unién p-
n, se encarga de separar los portadores dando lugar a una corriente que se debe extraer
desde la célula hacia un circuito externo, para ello se crean unos contactos éhmicos en

ambas caras [7].

Luz solar

! \\,\ Contacto frontal

Ilustracion 6: Estructura de una célula solar

Estas células estan basadas en silicio, el segundo compuesto mas abundante en la
corteza terrestre, por detrds del oxigeno. En la llustracion 7 se muestra un diagrama con la
secuencia de pasos llevada a cabo para la formaciéon de una célula solar y su integracién en

un modulo.

Blogues de Silicio Lingotes o liminas Obleas Célula terminada Modulo fotoveltaico

Ilustracidn 7: Diagrama con la secuencia de fabricacién de un mdédulo fotovoltaico
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A continuacidn se enumeran los pasos a seguir en la fabricacidon a nivel industrial de

una célula solar basada en silicio:

Paso 1: Fabricacion de la oblea de silicio cristalino

Se lleva a cabo la transformacién del silicio a silicio metalurgico de pureza 99%
haciendo uso de un horno de arco para reducir las impurezas que contiene el material.
Mediante una serie de procesos quimicos tiene lugar la ultrapurificacién y, finalmente, el

material se solidifica dando lugar al polisilicio con una pureza del 99.99999%.

Sin embargo, aunque el polisilicio tenga una pureza adecuada, se necesita una
estructura cristalina apropiada. Las técnicas que consiguen la cristalizacidon del silicio de
calidad fotovoltaica son el método Czochralski, el de la zona flotante y la solidificacion
direccional, mediante los cuales se produce silicio monocristalino. Cabe destacar que el
método de zona flotante se obtiene un silicio de mayor calidad que con el método
Czochralski, puesto que la concentracién de impurezas es mucho menos. A continuacién,

se procede a explicar los tres métodos mas utilizados en la actualidad.

La técnica mas utilizada actualmente es el método Czochralski, el cual consigue
producir silicio monocristalino con calidad suficiente para aplicaciones de la industria
fotovoltaica. El procedimiento comienza fundiendo el silicio de grado microelectrénico en
un crisol de cuarzo que se encuentra colocado dentro de un susceptor de grafito. A
continuacion, se utiliza una semilla de silicio monocristalino en forma de varilla, que se pone
en contacto con el polisilicio fundido haciéndole rotar lentamente durante varias horas. Asi,
se consigue que los atomos del semiconductor fundido se agreguen a la semilla formando
un cristal con forma de lingote cilindrico denominado cuello. La temperatura y la velocidad

de la varilla se iran reajustando para proporcionar al lingote el didametro deseado.
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llustracion 8: Lingote de Si monocristalino realizado por el método Czochralski

El método de la zona flotante consiste en una columna de silicio en posiciéon vertical

dentro de una cdmara con atmésfera inerte sujeta en sus dos extremos por dos soportes.

Una zona de la columna se encuentra en contacto con una bobina por la que circula

corriente de radiofrecuencia y mantiene fundida esa seccién de la barra. La zona fundida

se desplaza a los largo de todo el semiconductor. En el extremo inferior hay una semilla de

silicio monocristalino que ayuda a la cristalizacion del material y sirve de modelo de

crecimiento. Cuando la zona flotante se desplaza hacia el extremo superior de la barra, el

silicio monocristalino se recristaliza en el extremo inferior y crece una extensién de la

semilla. En consecuencia, la zona fundida queda flotante entre las dos zonas sélidas. Los

lingotes obtenidos son mas puros que los normalmente crecidos por el método anterior [8].
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Ilustracion 9: Método de la zona flotante
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En el caso de la solidificacion direccional, se introduce el polisilicio en un crisol
dentro del horno de cristalizacidon y se espera a que se funda. La cristalizacién esta formada
por la fase de fundicidn del silicio y, a continuacién, el enfriamiento del mismo, de forma
muy controlada. El proceso completo tiene una duracién aproximada de 60 horas. Una vez
obtenida la cristalizacidn, se elimina el crisol y se prescinde de la cara superior y de los
bordes del bloque, ya que es donde se concentran todas las impurezas y se presentan altas
concentraciones de oxigeno. Asimismo, el material sobrante puede volver a utilizarse en los

procesos de purificacion y cristalizacidon que le siguen.

Con estos tres métodos es habitual introducir una pequefia cantidad del dopante en
el polisilicio, generalmente boro, de forma que al cristalizar se obtiene silicio tipo p que es

el que forma la base (absorbente) de las células solares.

La gran ventaja que convierte al método Czochralski en la técnica mas usada es el
tiempo que se tarda en realizar el proceso completo, ya que la técnica de solidificacién
direccional consta de un ciclo bastante largo. Sin embargo, la solidificaciéon direccional

consume menos energia y, por lo tanto, es mds econémico [9].

Una vez obtenidos los lingotes, se procede a cortar las obleas usando una sierra
multihilo que se encuentra impregnada de material abrasivo; en este proceso se pierde

alrededor del 50% del material [1].

Paso 2: Limpieza, texturado, difusidon del emisor y aislamiento de bordes

Al realizar los cortes de las obleas, se producen dafios en la superficie debido a la
accién de la sierra. Por este motivo, resulta necesario limpiar las obleas para eliminar la

contaminacion de la superficie y 10 um de silicio dafiado.

A posteriori, las obleas se texturizan introduciéndolas en una soluciéon de sosa

(NaOH); asi, se crea una capa en la superficie de las obleas que tiene como finalidad
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incrementar la cantidad de luz captada por el dispositivo. La reflectancia de la oblea en este

proceso se puede reducir hasta un 30%.

A continuacion, se lleva a cabo la creacién de la unién p-n mediante la difusién de
un emisor de fésforo en la superficie de la célula. Las obleas se colocan en un horno de tubo
para difundir una pequeia cantidad de fésforo en su superficie. Este proceso puede durar

aproximadamente una hora y se alcanzan temperaturas superiores a los 900°C.

Mientras las obleas se encuentran dentro del horno de tubo, es muy importante
aislar la parte frontal de la posterior para que no se produzca un cortocircuito en la célula.
Este paso es conocido como aislamiento de bordes. Una forma comun de aplicar esto esta
técnica es mediante un ldser; aunque también se pueden apilar las obleas y atacarlas con

un plasmay grabar las obleas [1].

Paso 3: Capa anti-reflectante, pasivante y serigrafia

El paso que viene a continuacion es la aplicacién de la capa anti-reflectante de
nitruro de silicio (SiNx) con el fin de disminuir la reflectancia de la célula ain mas, si cabe,
llegando al 3% después del texturado. Para lograrlo se ajusta el indice de refraccién y el
espesor de la capa para que el acoplamiento 6ptico entre el silicio y el SiNx sea el mejor
posible. Esta capa también actla como pasivante de la parte frontal de la célula. Acto
seguido, se pasiva la superficie posterior. La pasivacion permite la reduccién de
recombinacion de los portadores fotogenerados tras la iluminacién, efecto que debe
minimizarse puesto que se trata de un factor limitante en el rendimiento del dispositivo. En
concreto, la recombinacion superficial, ya que en el caso del silicio de alta calidad los efectos

de recombinacién en volumen son casi despreciables.

Por ultimo, se aplican los contactos metalicos mediante la técnica conocida como
serigrafia. Consiste en pintar los dispositivos con una pasta metalica realizando un disefo

previamente elegido (llustracién 10).
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Tras haber pintado la célula, se deja secando y recociendo a altas temperaturas.
Gracias a las condiciones de recocido, el contacto eléctrico entre el emisor y la cara frontal,

y entre la base y la cara posterior de la célula se realizan de forma correcta.

Ilustracion 10: Funcionamiento de la serigrafia de células solares

La parte frontal de la célula se serigrafia utilizando una malla de metalizacién en
forma de peine. Esto da lugar a unas lineas finas y paralelas llamadas dedos y dos o mas
lineas gruesas conocidas como buses que cortan en perpendicular a los dedos. El disefio

descrito resulta clave a la hora de lograr la eficiencia deseada (llustracion 10).

Por otro lado, en la cara posterior se usa una capa continua de pasta metalizada de
aluminio que se difunde hacia el silicio. Una vez recocida la capa, se aplican unos buses de

plata para que sea posible soldar las células una vez acabado el proceso por completo [1].

1.2.2.- Segunda generacion

El interés que presenta esta segunda generacidon de células reside en el ahorro de
material, puesto que son células basadas en lamina delgada, y esto deriva en una

disminucion significativa de los costes de produccién. Ademas, las técnicas de fabricacion

35



gue se emplean permiten el uso de bajas temperaturas, lo que supone un importante
ahorro energético. La principal desventaja que presentan es que sus eficiencias de
conversion son inferiores a las células de primera generacién. Permiten el uso de substratos
baratos y flexibles, se reduce el tiempo de fabricaciéon puesto que se usa la interconexién

monolitica, y son altamente reproducibles.

La capa absorbente es la que da el nombre a la célula. Asi que, dentro de este grupo
se encuentran las basadas en silicio amorfo y sus aleaciones con hidrégeno, las basadas en
telurio de cadmio (CdTe) y las basadas en aleaciones de cobre, indio, galio y selenio (CIGS).
Estas ultimas son las que mayor eficiencia tienen a dia de hoy, alrededor de un 22.6%.
Mientras que son las de CdTe las lideres en el mercado en términos de potencia instalada,

alcanzando una cuota del 3.1% del mercado.

Las técnicas de fabricacidn de este tipo de células suponen métodos simples y de
facil adaptacion. Ademds, consiguen reducir la temperatura del proceso de forma

significativa.

1.2.2.1.- Estructura y fabricacion de células de Iamina delgada

A diferencia de las células de silicio cristalino, en el proceso de produccién
de este tipo de células se emplean técnicas de depdsito en las que se pueden reducir las
temperaturas de fabricacién hasta llegar incluso a temperatura ambiente, pudiéndose
permitir técnicas de produccién en masa, como el roll-to-roll. Sobre el substrato de bajo
coste (ldmina de vidrio, metal o plastico), se deposita directamente el semiconductor que
va a actuar de contacto frontal. Este semiconductor suele ser un oxido conductor
transparente (OCT) que presenta una buena conductividad térmica y transparencia en el
rango de luz visible. Los materiales mas utilizados en esta fase del proceso son el

Zn,5n0, y In,03: Sn (ITO). Asimismo, el OCT ha de ser quimicamente estable para poder
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soportar la temperatura del substrato durante todo el proceso de fabricacién, asi como la

temperatura de funcionamiento del dispositivo en condiciones reales.

La técnica mas habitual para depositar el contacto frontal es la pulverizacion
catddica por magnetron (sputtering), que es un proceso fisico en el que los dtomos de un
material sélido, denominado “blanco”, se vaporizan tras ser bombardeados por iones muy
energéticos. Los iones se generan en un plasma tras la aplicacidon de un voltaje (mediante
una corriente alterna de radiofrecuencia o corriente continua) y el suministro de gas Argén
en la camara de proceso. Los atomos de material arrancados tienden a condensarse de

vuelta a su estado sélido sobre el substrato [1].

En segundo lugar se procede al depdsito de las capas semiconductoras: capa
ventana y absorbente. La capa denominada ventana es la primera que recibe los fotones.
Para que llegue una cantidad de luz elevada a la zona donde tiene lugar la unién, la ventana

debe poseer una energia de gap elevada y ser muy fina.

En cuanto al material absorbente, se va a considerar el material semiconductor
principal del dispositivo. Los semiconductores mas utilizados para esta capa son el silicio

amorfo hidrogenado, el CdTe y el CIGS.

Las capas semiconductoras se van a depositar, en su mayoria, utilizando la técnica
conocida como deposicidon quimica en fase vapor asistido por plasma (PECVD). Se trata de
un proceso quimico que se emplea para fabricar capas de alta pureza. Consiste en un
reactor donde el substrato se expone a uno o mas precursores volatiles, que reaccionan o
se descomponen en la superficie del substrato para producir el depésito deseado. Mediante
el control de los distintos parametros del reactor, se van depositando diferentes capas con
la composicion, dopado y grosor que se desee y, asi, crear multiples tipos de configuracién
de células con una o varias uniones. También existen otras técnicas de deposicién como el

depdsito por transporte de vapor, el depésito electro-quimico o el baino quimico.
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En tercer lugar, es habitual afiadir una capa adicional para que actie como reflector.
De esta forma, la radiacién que no consigue ser absorbida puede ser devuelta al
semiconductor para lograr incrementar la eficiencia del dispositivo. A continuacion, se
realiza el depdsito del contacto posterior introduciendo una capa metdlica que consiga un
buen contacto dhmico con el semiconductor, de tal forma que el reflector estd compuesto

por OCT/metal. La técnica mas usada en esta Ultima fase es la evaporacién térmica [1].

Por ultimo, dependiendo de por dénde entre la luz al dispositivo, se va a tener una
configuracion en substrato o en superestrato. Este aspecto resulta importante, ya que la

eficiencia del dispositivo va a depender de la configuracién que se use.

Light Light
1000 4001
NZ NA N~ N2 VN N N

ITO

ZnO i Glass Substrate

1-CdS

ITO

-Cu(InGa)Se;

Sn0,

— 1-CdS

Glass Substrate p-CdTe
Ni-Al metal contact

(a) (b)

Ilustracion 11: Estructuras de células de lamina delgada con (a) configuracién de substrato y (b) configuracion
de superestrato

Con una configuracidn en substrato, las capas que forman la estructura de la célula
se depositan sobre un substrato transparente u opaco mientras la luz incide por la cara
sobre la que estan depositadas las [laminas; en la configuracidn en superestrato, la luz incide
directamente a través del substrato utilizado, lo que requiere que este sea transparente a

la radiacion [9].
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1.2.3.- Tercera generacion

La tercera generaciéon de células aprovecha las novedades introducidas por la
generacioén anterior y va a tener como finalidad continuar con la disminucién del coste de

produccidn si perder prestaciones.

Estas células se encuentran todavia en fase de desarrollo. Actualmente, la
investigacion se dirige a lograr eficiencias de conversion entre el 30% y el 60%. Existen
diversos disefios de dispositivo con los que se podrian superar los limites tedricos de
rendimiento; entre ellos, se encuentran los dispositivos tandem, que combinan dos o mas
células de materiales distintos, donde cada una aprovecha un rango especifico del espectro
solar; también la concentracién solar, donde la célula solar incorpora dispositivos épticos
que permiten concentrar la luz solar haciendo que el tamafio de la célula se reduzca, y por
lo tanto, se reduzca el coste de |la energia generada gracias al uso de un sistema de lentes y

tecnologia dptica mas accesible.

Sin embargo, esta generacion de células esta en via de desarrollo. Aun queda mucho
por hacer para que esta tecnologia llegue a mercado, como es asegurar la estabilidad y

durabilidad de estos dispositivos, y su escalado a grandes areas.

1.3.- Materiales usados en la fabricacion de células solares

En este apartado se van a tratar las propiedades de los materiales empleados en la
fabricacion de células solares fotovoltaicas, los semiconductores. Los materiales
semiconductores se pueden comportar de dos formas; como un conductor, o como un
aislante. Estos dos comportamientos van a depender del campo magnético y eléctrico al
gue esté sometido el material, la radiaciéon solar que incida en la célula y la temperatura del

ambiente en el que se encuentre [10].
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1.3.1.- Materiales semiconductores

Un material semiconductor es aquel que tiene una conductividad eléctrica
intermedia, entre la de los metales y los aislantes [11]. Los materiales semiconductores
provienen de diferentes grupos de la tabla periddica, pero comparten ciertas similitudes.
Teniendo esto en cuenta, los atomos en un semiconductor pueden ser materiales del grupo
IV de la tabla periddica, o de una combinacion de grupo Il y de grupo V (llamados
semiconductores IlI-V), o de combinaciones de grupo Il y del grupo VI (llamado
semiconductores Il -VI). Debido a que diferentes semiconductores se componen de

elementos de distintos grupos de la tabla periédica, sus propiedades varian [5].

En la llustracion 12 se muestran en color azul los materiales semiconductores mas
comunes que constituyen la materia prima principal para fabricar dispositivos como
detectores, transistores, microprocesadores y dispositivos fotovoltaicos. Un semiconductor
puede tratarse de un solo elemento de la tabla periédica, como ocurre con el silicio (Si), o

de una combinacién de ellos, como puede ser el caso del GaAs o CdTe (telururo de cadmio)

[11].
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[lustracion 12: Seccion de la tabla periddica
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La conduccidn en los semiconductores requiere energia térmica, lo que ocurre de
manera 6ptima en un rango de temperatura situado alrededor de la temperatura ambiente
en los semiconductores mas empleados. En estas condiciones es cuando los electrones
poseen energia suficiente para escapar de sus enlaces, quedando libres de moverse por
toda la red cristalina y formando parte en la conduccién. Por el contrario, a temperaturas

cerca del cero absoluto, el material semiconductor se comportaria como un aislante.

Considerando que existen unos limites de energia con los que un electrén pasa, o
no, a ser libre, se podria hablar de dos niveles de energia. Cuando un electrén pasa a ser
libre, se considera en un estado de “alta energia”; a esta energia se le denomina banda de
conduccidn (Ec). Por otro lado, bajo la situacion de que todos los electrones se encuentren
enlazados y no participen en la conduccién, el estado en el que se encuentran es “baja

energia” y se denomina banda de valencia (Ev).

El electrén no podrd alcanzar valores de energia intermedios a estos dos niveles; el
intervalo de energia que se encuentra entre Ec y Ev se denomina banda prohibida. A la
cantidad minima de energia requerida para que un electrén se libere de su enlace se le
conoce como “band gap” o “energia de gap” del semiconductor. Esta energia va a
determinar la energia que deben tener los fotones que inciden en la célula solar para

permitir la conduccion, asi como la cantidad de energia que se genera.

E o Perdida de energia per colisiones
4  Electrén libre e
E, & Banda de conduccio
o \ 55 anda de conduccion
I @ (electrones libres)
E,
1 Banda prohibida E,
E, =)
i j(' Banda de valencia
E, (& 5 (electrones ligados)
hueco -

llustracion 13: Diagrama de bandas
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Cuando el electrén rompe el enlace y pasa a la banda de conduccién, se deja un
estado libre en la banda de valencia denominado hueco, que serd similar a un electrén pero
con carga positiva y también formara parte en la conduccién. Por lo tanto, los parametros
de interés de un material semiconductor para el correcto funcionamiento de una célula

solar son:
- Energia de gap (Eg).
- El ndmero de cargas libres (electrones o huecos) disponibles para la conduccién.

- Lageneracién de cargas libres (electrones o huecos) en respuesta a la luz que incide

en el material (absorcién).

En cuanto a la clasificacion de los semiconductores, existen dos tipos en funcién de
Su pureza, intrinsecos y extrinsecos. Se conoce como semiconductor intrinseco al que no
posee ninguna impureza ni &tomos de otro tipo dentro de su estructura, es decir, que se
encuentra en estado puro. El silicio (Si) y el germanio (Ge) poseen cuatro electrones en su
ultima érbita, por lo que poseen un equilibrio eléctrico que les proporciona una estructura
molecular pura. El nUmero de huecos que dejan los electrones al abandonar la banda de
valencia es igual al nimero de electrones libres que se encuentran en la banda de

conduccion.

Cuando se introducen dopantes o impurezas en un semiconductor intrinseco se
forma un semiconductor extrinseco; esta técnica tiene como finalidad cambiar las
propiedades eléctricas del material. La conductividad de estos materiales dependera de la
concentracion de los atomos dopantes. Normalmente, los atomos que se utilizan para
dopar al material en estado puro corresponden también a elementos que poseen tres o
cinco electrones en su ultima érbita. Asimismo, dependiendo de las impurezas que se
agreguen se clasifican dos tipos de materiales semiconductores extrinsecos: tipo n y tipo p.

El material se considerara de tipo n cuando se aumente la cantidad de electrones libresy,
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de tipo p cuando se aumente el nUmero de huecos. En ambos casos se consigue que el nivel

de conductividad del semiconductor sea mayor [11].

En un semiconductor extrinseco, en el que la impureza esté activa, habra una mayor
concentracion de electrones libres que de huecos y viceversa, por lo que al tipo de portador
con mayor concentracion se denominara "portador mayoritario"”, mientras que el de menor
concentracion se llamara "portador minoritario". La siguiente tabla (Tabla 1) recoge el

portador que se genera cuando se dopa el silicio con los dopantes habituales, el fésforo y

el boro [5].
Tipon Tipo p
Dopante Grupo V (Fésforo) Grupo lll (Boro)
Portador mayoritario Electrones Huecos
Portador minoritario Huecos Electrones

Tabla 1: Propiedades de los tipos ny p

La gran diferencia de las concentraciones de portadores entre el semiconductor tipo
py el tipo n promueve la difusién de los portadores mayoritarios de uno a otro. Si se unen
dos semiconductores, uno tipo p y otro n, se genera una union p-n, y en la interfaz entre el
ambos aparece un campo eléctrico interno. En el campo eléctrico, los portadores que tienen
las cargas opuestas se desvian hacia direcciones opuestas. Por ejemplo, los electrones, que
son el portador minoritario en el material de tipo p, se aceleran hacia el material de tipo n
bajo la influencia del campo eléctrico interno. Mientras tanto, los huecos que son
portadores mayoritarios son rechazados por el campo eléctrico. De esta manera, el par

electrén-hueco esta separado [3].

Bajo iluminacidn, se generan pares adicionales de electron-hueco y la concentracién
de portadores minoritarios en cada capa (electrones en tipo p y huecos en tipo n) aumenta

significativamente. Las crecientes concentraciones de portadores hacen que los electrones
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en la capa de tipo p fluyan hacia la capa de tipo n, y los huecos desde el tipo n hacia la capa

de tipo p. El flujo de portadores fotogenerados se denomina corriente fotogenerada [3].

1.3.1.2.- Silicio y sus propiedades

El uso de Si en las células solares se beneficia del nivel de desarrollo y maduracion
en el que se encuentra la industria de fabricacion de productos electrénicos, y su uso resulta
muy adecuado para dispositivos de grandes superficies debido a la relativa abundancia del
material [2]. Esto hace que el silicio sea el semiconductor mds utilizado en aplicaciones
fotovoltaicas. Como se puede observar en la llustracion 14, el silicio posee cuatro electrones
en la banda de valencia. Cada linea que conecta los atomos representa un electrén
compartido entre los dos, por lo que cada dtomo estd rodeado por ocho electrones. Por

ultimo, dos electrones compartidos son los que forman el enlace covalente [5].

llustracion 14: Estructura de un semiconductor

Es posible cambiar el equilibrio de electrones y huecos intencionadamente en una
red cristalina de silicio dopando al semiconductor. Los atomos que tienen un electrén de
valencia mayor que la del silicio se utilizan para generar semiconductores de tipo n. Como
el silicio tiene valencia 4, los elementos a utilizar poseeran valencia 5. Estos materiales
permiten la aparicidn de electrones libres sin tener previamente huecos libres asociados a
ellos, ya que existe un electron no ligado que necesitara menos energia para separarlo y
gue pase a ser libre para participar en la conduccidn. A los atomos de este tipo se les conoce

como “donantes”.
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Por el contrario, los atomos con una valencia menor a la del silicio constituiran los
semiconductores tipo p. Este material de tipo p tendra solo 3 electrones de valencia con los
gue interactuar con los dtomos de silicio. Como no hay suficientes electrones para formar
los 4 enlaces covalentes, el resultado es un hueco. El nUmero de electrones atrapados en

los enlaces es mayor, lo que aumenta el nUmero de huecos. A los dtomos de este tipo se les

conoce como “aceptores”.

n-doped silicon p-doped silicon

missifiglelectron

llustracidn 15: Esquema de una red cristalina de silicio dopado con impurezas

A continuacioén (llustracién 16), se muestra el proceso que sucede al unir el material

semiconductor de tipo n con el de tipo p.
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llustracidn 16: Unidn p-n
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Una vez que se ha creado la unién p-n, es decir, se han puesto en contacto dos
semiconductores p y n, los electrones libres de la zona n se difunden hacia la zona p donde
hay menos electrones. Esto origina una carga desigual a los dos lados de la unién, dando
lugar a un campo con un potencial de contacto que polariza la zona de unién e impide que
prosiga la difusién. Cuando se genera un par electron-hueco debido a la iluminacién, el
campo eléctrico distribuye las cargas del electrén y del hueco y se crea una diferencia de
potencial entre las capas de la célula. Este voltaje conduce una corriente eléctrica por la

carga.

1.3.2.- Conceptos de homounidn y heterounion en células solares

Las células solares se pueden clasificar también segun el tipo de materiales que
componen la unién p-n. Por tanto, se encuentran las células de homounién, que son
basicamente las células de silicio convencionales de primera generacién, descritas en el
apartado 1.2.1 de esta memoria. En este caso, la unién p-n que conforman estos
dispositivos esta compuesta por un solo material dopado con distintas impurezas. Gracias
a este dopaje con distintos elementos se consigue material tipo p y tipo n, que juntos
conformaran la unién. El proceso de dopado del material que funciona como absorbente se
realiza durante el proceso de crecimiento de los lingotes. Por otra parte, el dopado del
material que tiene el papel de emisor se lleva a cabo mediante difusidon del dopante

correspondiente en procesos a alta temperatura.

La primera célula solar basada en este concepto de homounidn fue fabricada en los
laboratorios Bell por Pearson et al. en 1954 y consistia en una homounién de silicio
monocristalino (c-Si). A partir de 1970, los dispositivos fotovoltaicos se empezaron a
considerar para aplicaciones terrestres, lo que dio lugar al desarrollo de multitud de
conceptos de células, teniendo como objetivo el reducir los costes y amentar la eficiencia

[12].
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Por otra parte, las células de heterounién estan constituidas por dos materiales tipo
p y tipo n quimicamente distintos. Teniendo esto en cuenta, el valor de la energia de gap de
los materiales no va a ser la misma, formandose asi discontinuidades en la estructura de
bandas. Ademas, para la fabricaciéon de los distintos materiales que conformen la unién, se
emplean procesos de depdsito por métodos quimicos y/o fisicos en lugar de recurrir a

procesos de difusion.

En 1983 se fabricd la primera estructura de heterounion y fue introducida por
Hamakawa. Esta tecnologia ha atraido mucha atencion y ha alentado a grupos de
investigacion a estudiar y desarrollar estructuras novedosas y muy eficientes, como las HIT
de Sanyo introducidas en 1991 basadas en tecnologia de silicio, donde se intercalan una

capa delgada intrinseca de a-Si:H entre la oblea de c-Si y la capa dopada de a-Si:H.

Las células de heterounién de silicio (SHJ, silicon hetero-junction) son un hibrido
entre las células de homounién y las de lamina delgada. El absorbente, de tipo p o n, es una
oblea de c-Si como en los dispositivos de primera generacion. Sin embargo, el emisor se
obtiene mediante el depdsito de una ldmina de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Ambos
materiales difieren en su estructura molecular y tienen un gap diferente. La insercién de a-
Si:H intrinseco en la interfaz entre el tipo p (a-Si:H) y el tipo n (c-Si) ha sido un desarrollo
notable y se emplea para pasivar posibles enlaces en la superficie de c-Si, reduciendo, asi,

las pérdidas por recombinacion.
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llustracion 17: Célula solar de silicio de heterounion (SHJ)

Las células SHJ son una alternativa a las células de unidén Unica convencionales,
debido a la sencillez del proceso de fabricacién, permite ademas reducir los costes de
produccién, hace que se ahorre energia ya que se emplean bajas temperaturas de
fabricacién y, ademas, con esta tecnologia existe la posibilidad de utilizar substratos mas
delgadosy, por tanto, mas baratos. En consecuencia, la célula solar de heterounién de silicio
resulta ser un candidato muy prometedor para alcanzar elevadas eficiencia dentro de la

tecnologia del silicio cristalino [12].

1.4.- Caracterizacion de las células solares

Una célula solar ideal se representa mediante una fuente de corriente conectada en
paralelo con un diodo rectificador, quedando un circuito equivalente como el representado

en la llustracion 18.

RS_I,

—1+—O
O

llustracion 18: Circuito equivalente de una célula solar fotovoltaica [7]
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La curva IV de una célula solar es la superposicién de la curva IV del diodo de la célula
en la oscuridad con la corriente generada por la luz. La luz tiene el efecto de desplazar la
curva IV hacia abajo, al cuarto cuadrante, donde se puede extraer energia del diodo

(Hustracién 19).

La curva IV correspondiente de la célula se va a describir mediante la ecuacién de

Shockley [5]:

qv_
I=IL_10'[enkT_1

Ecuacién 1: Ecuacion de Shockley

donde I}, denominada fotocorriente, es la corriente generada cando incide la radiacion
solar en la célula, k es la constante de Boltzmann, T equivale a la temperatura y q a la carga
del electrén. Por ultimo, V es la tensidn en los terminales de la célula e I es conocida como
la corriente de saturacién inversa del diodo, que es la corriente que se fija en el diodo

cuando se polariza en inversa en oscuridad.

El mdximo valor de corriente que puede circular por el dispositivo como generador
se alcanza cuando el voltaje que atraviesa el dispositivo es cero; es decir, cuando la célula
solar se encuentra cortocircuitada externamente. Esta corriente es conocida como I,
(corriente de cortocircuito). Cuando se habla de una célula solar ideal, la corriente de
cortocircuito es igual que la corriente generada por la luz (I;). Esta corriente va a depender

de una serie de factores que se listan a continuacion:

- El drea de la célula solar: para eliminar la dependencia que existe con el drea de la
célula solar, es mas comun utilizar la densidad de corriente de cortocircuito (/. , en
mA/cm?) en lugar de la corriente de cortocircuito.

- El numero de fotones que inciden en el dispositivo.

- Elespectro de la luz incidente, se encuentra estandarizado para el espectro AM1.5G

en su mayoria.
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- Propiedades 6pticas de las capas que forman la célula solar: absorcién y reflexion.
- La probabilidad de recoleccién de la célula, que depende principalmente de la
pasivacion de la superficie, la existencia o no de elementos de concentracion, y la

vida util del portador minoritario en la base.

=
¢
=

Light

Light

c)

llustracion 19: El efecto de la luz en la curva IV. (a) Si iluminacion, una célula solar tiene las mismas
caracteristicas eléctricas que un diodo. (b) Bajo iluminacidn, la curva IV se desplaza a medida que la célula
comienza a generar energia. (c) Cuanto mayor es la intensidad de la luz, mayor es el desplazamiento [5].

La I, maxima ideal se puede obtener suponiendo que todos los fotones que inciden

en el dispositivo con energia superior a la energia de gap (Eg) son absorbidos, generando
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cada uno de ellos un par electrén-hueco y suponiendo posible la extraccién de todos los

portadores generados [7] [5].

Sin embargo, puede ocurrir que los fotones que consiguen ser absorbidos no lleguen

a la energia de gap o que la superen notablemente. Existen tres procesos distintos:

1. Cuando la energia del fotdn es menor a la energia de gap de la célula, el
fotén no intervendra en la generacion de corriente eléctrica y éste no es
absorbido por el material.

2. Ambas energias, tanto Eg como Eph son iguales o esta Ultima es ligeramente
superior, por lo que el fotdn tiene la energia minima para ser absorbido y
genera un par electrén-hueco.

3. Si el fotdn llega con una energia mucho mayor que la Eg, el electrén libre
pasa a la banda de conduccién con una diferencia de energia grande que se

disipa en forma de calor.

Como se ha senalado varias veces a lo largo del proyecto, una parte muy importante
del proceso de conversion de energia en las células solares es la cantidad de fotones que
son absorbidos por la primera capa del dispositivo. El silicio refleja una importante cantidad
de luz de la que le llega, por lo que para reducir el reflejo de la luz en la superficie del
material se utiliza como estrategia una capa anti-reflectante (ARC), de forma que se

obtenga una mejora dptica en la célula sin empeorar su comportamiento eléctrico [5].

El alto contraste entre indices de refraccion del aire y del silicio es la principal causa
de las pérdidas por reflexion en la superficie. Para conseguir reducir al maximo las pérdidas
totales por reflexion dentro del rango de luz visible, se disefia una capa anti-reflectante que
puede estar compuesta por uno o varios materiales, siendo el espesor y el indice de
refraccion de cada material los parametros que definen esta estructura. A continuacion, se

describe de una forma mds detallada el papel de la capa ARC y sus propiedades dpticas.
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1.4.1.- El papel de la capa anti-reflectante: ARC

La capa anti-reflectante consiste en una capa de espesor especialmente elegido para
que los efectos de interferencia en la superficie provoquen que la onda reflejada en el ARC
quede desfasada con la onda reflejada en el material. Las ondas reflejadas que no estén en
fase interferiran de forma destructiva entre si, resultando asi en una energia reflejada neta

cero.

El espesor del revestimiento del material antirreflectante se elige de modo que la
longitud de onda en el material sea un cuarto de la longitud de onda de la onda (1) entrante
y, por lo tanto la reflexion sea minima a A elegida (de disefio) [5]. Desde esta forma, se
pueden realizar los disefios de los recubrimientos a una determinada A dependiendo de
dénde se quiera que la reflectancia sea minima.

Anti-reflection coatings work by producing two reflections
which interfere destructively with each other.

............ rEy
s T T T I T T T | (g Myt 1

N o
Reflections out of phase |_ TC phase change

..........

i

llustracion 20: Comportamiento de la onda reflejada en el ARC

Para explicar con mas detalle el papel del recubrimiento, a continuacién se muestra
los fendmenos que suceden al interaccionar la luz con un medio material. Cuando el rayo
de luz alcanza una interfaz entre dos medios con diferentes indices de refraccién pueden
darse tres fendmenos. Si la onda que incide en la superficie choca, se desvia y retorna al
medio del que venian ocurre el fendmeno de la reflexidn. Por el contrario, los rayos pueden

atravesar el primer medio y llegar hasta un segundo medio (fendmeno de transmision). Por
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ultimo, si al pasar por un medio, una fraccién de luz se absorbe, esto se conoce como el

fenédmeno de absorcion. Estos tres fendmenos pueden ocurrir simultaneamente [5].

Fuente de luz

Luz indirecta

o] |/ f

‘//¥

llustracion 21: Diagrama sobre las leyes basicas de interaccién radiacion-materia

La interfaz dptica se caracteriza, por lo tanto, por el comportamiento de la luz
asociada con los fendmenos de reflectancia, absorbancia y transmitancia. Como la energia
no se destruye, la suma de energia transmitida, absorbida y reflejada tiene que ser igual al

total de energia incidente.

Las propiedades dpticas de refraccion de un material se pueden explicar definiendo
su indice de refraccidn (n). Se define el indice de refraccion como la relacidn existente entre
la velocidad de la luz en el medio (v) y en el vacio (c), es decirn = c/v. Este pardametro
Optico varia en funcién de la frecuencia de la luz, cociente entre la velocidad de la luz en el
vacio y la longitud de onda: f = c¢/A. Por otro lado, el efecto conocido como refraccidn se
produce cuando una fraccién de luz penetra en un medio cambiando la direccién de la onda
debido al cambio de medio. La luz entrante de un medio con un indice de refracciéon n,
podria llegar a una interfaz desde cualquier direccidn y se refracta en cierta direccién segln
el indice de refraccion del medio n,. El dngulo de incidencia se denomina 6; y el dngulo de

refraccion se denota como 6, [3].
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i smooth|interface

Ilustracion 22: Reflexion y la refraccidn de la luz en una interfaz plana [3]

El fendmeno de absorcidon es conocido como la transformacidon de la energia
radiante en otra forma de energia y se define el coeficiente de absorciéon (@) como la
fraccion de luz absorbida por el material. La intensidad de la luz (I) decrece en funcién de la

distancia recorrida siguiendo la Ecuacion 2.
1(2) = I,e
Ecuacidn 2: Intensidad de la luz en funcion de la distancia

Se define I, como la intensidad inicial y a se expresa en cm™! [13]. Este fenédmeno lo
poseen todas las superficies que no son completamente reflectoras y los materiales que no

son del todo transparentes.

De acuerdo con la Teoria de Ondas Electromagnéticas, la cantidad de luz y la forma
en la que se refleja la luz en una superficie plana viene determinada por las propiedades de
reflexion que posea el material. La relacidon que existe entre la cantidad de luz reflejaday el
haz de la luz incidente se denomina reflectancia. Cabria sefialar que los conceptos de
reflexion y transmisiéon se refieren al proceso fisico, mientras que reflectancia y

transmitancia son relaciones matematicas.

En este trabajo, las medidas dpticas de las [dminas de semiconductor fabricadas por
pulverizacion catddica y que formaran parte de las capas ARC se han llevado a cabo en un

Espectrofotometro LAMBDA 1050 UV/Vis que se encuentra situado en los laboratorios del
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CIEMAT. En concreto, se han realizado medidas de transmitancia y reflectancia especular,
utilizando un accesorio especifico para posicionar la muestra de tal manera que se esté
asegurando que el haz de luz se introduce especularmente (incidiendo normal a la
superficie) sobre la superficie de la muestra. Estas medidas se han empleado para
determinar el indice de refraccion de los materiales fabricados, y aproximarnos lo mas
posible a la realidad. En este caso particular, el haz incide sobre la muestra y el resultante
de atravesarla (en transmision) o de reflejarse (en reflexidn) se recoge con un mdédulo de
tres detectores que detectan la sefial dependiendo del rango de longitudes de onda. En

nuestro caso particular se tiene:

Tipo de detector Rango de A (nm)
PMT (fotomultiplicador) hasta 860
InGaAs 860-1060
PbSe 1060-2500

Tabla 2: Rango de medidas para los resultados experimentales

Se analiza la cantidad de luz que atraviesa/refleja el sandwich muestra/substrato en
condiciones de incidencia normal en comparacioén con el haz incidente. De estos célculos se
obtienen los espectros de transmitancia y reflectancia dependiendo de la longitud de onda
de la luz incidente. Cabe destacar que todas estas medidas estan hechas a temperatura
ambiente y que para este analisis las [dminas se han fabricado sobre substrato transparente,

como es un vidrio.

Por otro lado, también se han llevado a cabo medida de reflectancia total de los
recubrimientos para las que se ha utilizado el mddulo de esfera integradora. Este médulo
tiene en su interior una esfera de 60 mm de didmetro donde se posiciona la muestra y se
detecta la seial de luz con los mismos tres detectores descritos. Esta medida es de vital
importancia para caracterizar el recubrimiento sobre el substrato Silicio que es el que se va

a emplear ya en el dispositivo. Y nos da una idea de la cantidad de luz que se puede reflejar
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en todas las direcciones por el sandwich formado entre ARC/silicio. En las simulaciones de
este trabajo se ha tenido en cuenta que el espectro de reflectancia total es muy similar al
de reflectancia especular. Esta aproximacién puede considerarse como vdlida puesto que

las laminas depositadas sobre el substrato son muy planas.

Para validar la bondad del programa desarrollado, hay que tener en cuenta tanto las
medidas experimentales realizadas por el CIEMAT en sus laboratorios, como las

simulaciones obtenidas tras la implementacidn del modelo de la célula solar.

Ecuacion de Sellmeier

En general, la variacién del indice de refraccidon en funcién de la longitud de onda se
ajusta con la ecuacién de Sellmeier. Esta ecuacion tiene validez en la regién del espectro en
la que la absorcidon del material considerado es despreciable, como es nuestro caso
particular. La ecuacidn es la siguiente:

B, A? B, 2 B3 A?

2=1
O R Py L P S PR

Ecuacién 3: Ecuacion de Sellmeier

Los valores de By, B, y B3y C;, C; y C5 se determinan de forma experimental y se
conocen como los coeficientes de Sellmeier. Y A se mide en um y se trata de la longitud de

onda en el vacio.

Sin embargo, en el caso particular de este proyecto, se ha utilizado una

aproximacion a la ecuacién descrita, como se explicara en profundidad en el Capitulo 2.

Recubrimiento antirreflectante de doble capa

La restriccion mas importante que se asocia con el recubrimiento antirreflectante

de una sola capa es la falta de disponibilidad de materiales con indices de refraccion
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adecuados, teniendo en cuenta el substrato. Ademads, el revestimiento de una sola capa

exhibe una reflectancia minima o nula en un rango espectral muy estrecho.

El uso de un recubrimiento de dos capas permite cancelar la primera reflexién a
través de la interferencia destructiva con dos reflexiones mas débiles fuera de fase en las
interfaces subyacentes (llustracién 23). Teniendo esto en cuenta, el objetivo del
recubrimiento antirreflectante de doble capa es lograr una reflectancia casi cero o minima
en un rango de longitudes de onda mds amplio que el que se obtiene con una sola capa.
Particularmente en este proyecto, la reflectancia minima seria deseable en el rango de 1
entre 350 nm y 1200 nm que es donde tiene la respuesta el dispositivo en el que se va a
aplicar [5]. Esto se consigue gracias al elevado contraste entre indices de refraccién de los
materiales que forman el recubrimiento ARC de doble capa. Los materiales mas populares
empleados son bicapas de sulfuro de cinc (ZnS) con fluoruro de magnesio (MgF), o capas de

nitruro de silicio (SiNx).
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Ilustracion 23: Efecto en los espectros de reflectancia seglin se van afiadiendo (a) una capa y (b) dos capas en
el recubrimiento

En la Tabla 3 se presentan los indices de refraccion de los materiales mas utilizados.
Una bicapa compuesta por sulfuro de cinc y fluoruro de magnesio tiene la capa de MgF en
la parte del dispositivo que esta mas cerca del aire debido a que el indice de refraccién de
este material es inferior al de ZnS y, a continuacién estaria la capa de sulfuro de cinc. Se

puede lograr menor reflectancia cuanto mayor resulte la diferencia de indice de refraccion

entre los dos materiales.
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Materiales indice de refraccion

MgF 1.39
SiNx 1.87
ZnS 2.1

Tabla 3: indices de refraccién de los materiales mas utilizados en recubrimientos
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Capitulo 2

Descripcion experimental

En este segundo capitulo se va a abordar la implementacién del programa de
simulacién desarrollado en Matlab. Para ello se ha seguido un analisis matematico previo
para posteriormente poder comparar las simulaciones obtenidas desde el programa con los

datos experimentales de las bicapas facilitados por el CIEMAT.

2.1.- Introduccion

El disefio de la capa antirreflectante para una célula solar de silicio repercute
directamente en las propiedades dpticas y eléctricas del dispositivo. Las simulaciones que
se llevan a cabo incluyen dos capas de recubrimiento antirreflectante, la capa de material
de mayor indice de refraccion ocupa la posicion mas cercana al medio activo de silicio,
siendo de ITO (In,05:Sn) y, la que se encuentra en la superficie del dispositivo, es el AZO
(Zn0: Al). Estos materiales son 6xidos conductores transparentes (OCTs), semiconductores
tipo n degenerados, con gran ancho de banda, bajas resistividades y una gran transparencia
en el rango espectral del visible, justo donde el silicio tiene su respuesta. El papel de estas
peliculas conductoras transparentes en un dispositivo solar es actuar como una ventana
para que la luz pase a través de él y llegue al material absorbente donde se produce la
generacion de portadores; de la misma manera, al ser materiales muy poco resistivos
actian como contacto éhmico para transportar la carga generada hasta los dedos

metalicos.

La optimizacién de la estructura se llevara a cabo estudiando las propiedades épticas
de la bicapa en funcién del espesor de las capas que la forman. Para la optimizacién se

tendran en cuenta parametros épticos como la reflectancia y transmision de la bicapa para,
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finalmente, fabricar una célula de heterounion de silicio donde el pardmetro a evaluar va a
ser la densidad de corriente de cortocircuito, puesto que es el parametro que se ve
afectado por las propiedades dpticas y eléctricas del recubrimiento ARC. En la llustracién

24 se muestra la estructura de la célula solar que se ha fabricado experimentalmente en los

laboratorios del CIEMAT

Contactos metalicos frontales

]- ARC
< Emisor: a-5i:H (n)
<+— Pasivante: a-Si:H (intrinseco)

Absorbente: c-Si (p)

«—— Contacto metidlico posterior

llustracion 24: Célula solar con una bicapa de AZO e ITO como capa ARC

El analisis anterior se va a desarrollar en el rango de longitudes de onda de 350 nm
a 1200 nm, teniendo presente que la zona mas importante reside en valores de A1 entre
450 nmy 600 nm, ya que es el rango de longitudes de onda donde la Irradiancia solar resulta

maxima y donde el silicio tiene su respuesta espectral (llustracién 25).
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llustracion 25: Espectro de irradiancia solar y respuesta espectral del silicio

Por ultimo, bajo las longitudes de onda de aplicacion en las que se basa el estudio

de este proyecto, y se considera nulo el coeficiente de absorcion de las capas que

constituyen el ARC.

2.2.- Andlisis matemadtico y primeras simulaciones

Es necesario tener en cuenta que en los pardmetros que describen al dispositivo

solar influyen no sélo las caracteristicas épticas del ARC, sino también las eléctricas. Este

trabajo se centra en las caracteristicas épticas y, para extenderlo a las eléctricas, bastaria

con considerar la resistencia de la capa ARC en las caracteristicas eléctricas del dispositivo,

afectando fundamentalmente al valor de V/,.

Como se ha dicho anteriormente, la capa anti-reflectante puede estar formada por

muchas subcapas de diferentes materiales, ordenados segun sus indices de refraccién, con

el objetivo de maximizar la transmision a través de la region de longitud de onda absorbida

dentro de la célula solar, minimizando asi las pérdidas por reflexién. En la llustracion 23 se

muestra cdmo se va modificando el espectro de reflectancia segin se van afadiendo

laminas de espesor dptico cuarto de onda sobre un substrato.
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Dado que se desea la maxima potencia de salida de la célula solar, el ARC debe
disefiarse en términos épticos para maximizar la densidad de corriente de cortocircuito /..
Para una célula solar, y en condiciones de luz de incidencia normal [2], la J;. se puede

obtener con la Ecuacion 4.

I

El) T(A) - IQE(A) - dA

Jsce = q

Ecuacidon 4: Densidad de corriente de cortocircuito de una célula solar en funcidon de la irradiancia solar
incidente, la trasmisién del recubrimiento y la eficiencia cuantica interna de la misma

donde I es lairradiancia solar y se mide en W /m?nm, E,n eslaenergia del foton incidente,
T representa la transmision del ARC, IQE es la eficiencia cudntica interna, A representa la

longitud de onda (350 nm - 1200 nm, en nuestro caso) y, por ultimo, q es la carga del

electrén expresada en Culombios (C). La /. se mide en A/m?.

Los pasos que se han seguido para hallar la densidad de corriente de la célula en las

distintas estructuras de ARC se explican a continuacion.
Primera fase: 4,1, IQE y E,,;,

Para dar comienzo al disefio se crea un array que contiene los valores de A en el
rango que abarca desde 350 nm hasta 1200 nm con un incremento de 10 nm entre cada
longitud de onda, de esta forma se van a obtener un total de 86 muestras de cada uno de

los parametros que van a caracterizar a la célula.

Tanto la irradiancia solar (espectro AM1.5G) como la eficiencia cudntica interna
(PVCDROM [5]) se han tomado de valores tedricos calibrados. En la llustracién 26 e

llustracidén 27 se muestran las graficas de los datos, representadas empleando Matlab.
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Después se procede a hallar la energia del fotdn, para ello se hace uso de la ecuacién
siguiente:

hc 1239.8

Epn =TQW‘Q(3V)

Ecuacién 5: Energia del fotdon en funcién de la longitud de onda

siendo q la carga del electrén (1.6 - 107° C), y A la longitud de onda en nm. De nuevo, en
la llustracion 28 se muestra la dependencia de E,, y 4 obtenida con el programa de Matlab

desarrollado.
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Ilustracion 26: Irradiancia solar
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llustracion 27: Eficiencia cuantica interna [5]
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llustracion 28: Energia del fotén en funcidn de su longitud de onda asociada

Segunda fase: espectros de reflectancia (R) y transmision (T) especulares

Como se ha sefialado anteriormente, los materiales que forman el ARC son los OCTs
AZO e ITO que, junto con los substratos de vidrio (espectros de transmisién y reflectancia
especulares) y de silicio (en el caso del espectro de reflectancia total) van a ser los diferentes
materiales que se van a tener en cuenta a la hora de evaluar las propiedades dpticas del

recubrimiento.

Al considerar el recubrimiento antirreflectante de doble capa, las peliculas estan
dispuestas de tal manera que los indices de refraccion estdn en el orden, nO<nl<n2<n3,
donde nl1 y n2 los indices de refraccion de las capas superior e inferior del revestimiento
antirreflectante respectivamente. Del mismo modo, n0O representa el indice de refraccién
del aire (n0=1) y n3 el del substrato (3.8 si es silicio [14] o 1.5 si es vidrio, dependiendo de
la medida en este caso). Para obtener simulaciones mas precisas, se va a hacer uso de la
ecuacion de Sellmeier para obtener el valor del indice de refraccién de lascapas1y 2 (nly
n2, respectivamente) en el rango de longitudes de onda de interés. Como se sefiald en el
punto 1.4.1, se ha empleado una aproximacion a la ecuacién en la que se considera sélo

una longitud de onda de resonancia 4, que se sitla cerca del band gap del semiconductor.
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2=A+ B2
n® = -
A2 — 22

Ecuacion 6: Aproximacién adoptada a la ecuacion de Sellmeier para las capas del ARC

los valores de 4, B y Ay se muestran en la tabla siguiente. Estos valores se han tomado de
estudios anteriores realizados con capas desarrolladas en el CIEMAT. En la Tabla 4 se
muestran los valores obtenidos del ajuste para AZO e ITO. Asimismo, en la llustracién 29 se
muestra la variacion del indice de refraccidon con la longitud de onda obtenida mediante la

Ecuacion 6.

A B Ao (nm)
AZO 3.5 0.41 168
ITO 1 2.72 296

Tabla 4: Coeficientes de Sellmeier tomados para las capas del ARC

En el caso del silicio, para hallar el comportamiento de su indice de refraccién en

funcién de la longitud de onda, se ha tomado la siguiente aproximacién [14]:

P B-22

2
o = A+ =S+ 5——
22792 - 22

silicio
Ecuacién 7: Aproximacion adoptada a la ecuacion de Sellmeier modificada para el substrato

A B P Ao (nm)
Silicio 11.68 0.0081 939816 1107.1

Tabla 5: Coeficientes de Sellmeier tomados para el substrato
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Refractive index

Refractive index
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llustracién 29: indices de refraccién del AZO (n1), del ITO (n2) y del silicio (n3)

Para calcular el espectro de reflectancia del ARC se deben definir unos parametros

previos [5].
Ng—n, n{—m; n,—n
rl - 2 TZ == rg = 3
Ng+nq nq{+n, ny+ng
2Nty 2mn,t;
61 = 62 ==
A A

Ecuacion 8: Parametros dpticos empleados en la simulacién del espectro de reflectancia del ARC

, donde t; y t, representan los espesores de AZO e ITO respectivamente, 17,15 y 73 son los
coeficientes de reflexion y 8, y 6, los angulos de incidencia que se producen en el medio 1

(AZO) y en el medio 2 (ITO).

68



Para una primera estimacion se van a tener en cuenta tres capas distintas de ARC

desarrolladas y caracterizadas en el CIEMAT:

Nombre de la estructura Caracteristicas
AWG1 t1=85 nmy t2=75 nm
AWG2 t1=85 nmy t2=95nm
AWG3 t2= 80 nm (sin bicapa)

Tabla 6: Estructuras de ARC consideradas a estudio

Finalmente, la reflectancia se calcula a partir de los paradmetros obtenidos en la

Ecuacidn 8 utilizando la siguiente férmula [5]:
R=|r?=

_rt i+ +rfrrd + 2nr (1 +1§)c0520, + 2113(1 + 12)c0526, + 21113c052(0; + 6,) + 2117 13¢052(6; — 6,)
1+ 12+ P2 + 2 4 2n (1 4 12) 00526, + 21,15 (1 + 112) 0526, + 21r115¢052(6; + 6,) + 21, 1:215c052(6, — 6,)

Ecuacidén 9: Reflectancia

Durante el estudio de la célula se considera absorcién nula, por lo que la transmisién

se puede obtener aplicando:
T=1-R
Ecuacién 10: Transmision de la bicapa

Tercera fase: J .

En ultima instancia, se aborda la férmula expuesta en la Ecuacion 4, ya que
disponemos de todos los pardametros que aparecen en ella. Se va a tomar 10 como valor
para dA, puesto que las longitudes de onda van aumentando cada 10 nm, y de nuevo q

equivale a la carga del electron.

69



2.3.- Mejoras introducidas en el cédigo

Se implementa un nuevo cddigo que va a barrer un rango de espesores de cada una
de las capas que componen el ARC; tanto el grosor del ITO como el del AZO van a variar
entre 20 nm y 105 nm. Ademas, se introducen dos nuevos pardmetros que van a servir para
obtener, mas adelante, figuras de mérito Utiles para la optimizacién del disefio ARC. Estas
nuevas medidas son la reflectancia ponderada solar y la transmisién promedio en el

intervalo de longitudes de onda del visible (350-1200 nm),

R - I(A) - dA

Rponderada = f](ﬂ) d1

Ecuacion 11: Reflectancia ponderada

2T

T omedio = ————
promedio ™ .. ostras

Ecuacién 12: Transmisidon promedio

donde muestras equivale al nimero de muestras que se realizan de cada parametro, son
86 muestras en total. Definimos la reflectancia media ponderada de la célula solar como la
fraccidn de fotones reflejados del espectro solar y es considerada como una figura de mérito
de un ARC. Tal y como se ha indicado anteriormente, la reflectancia que recoge la ecuacion
11 es total, pero en las simulaciones se ha escogido la reflectancia especular dada la

planaridad de las muestras y por simplicidad para el desarrollo del programa.
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Capitulo 3

Resultados

Como se ha dicho anteriormente, en este trabajo, la simulacién se utiliza para
evaluar la Reflectancia (R) y la Transmitancia (T) del conjunto capa anti-
reflectante/substrato, ya que son parametros importantes que influyen en la reflexion y la
transmisién de la célula, de tal forma que su conocimiento nos permitird disefiar un
recubrimiento anti-reflectante adecuado. Estas simulaciones nos permitirdn también

obtener un maximo de la densidad de corriente de cortocircuito (/).

Los parametros de entrada del programa desarrollado son el indice de refraccion y
el espesor de cada capa. Para estudiar la bondad de las aproximaciones empleadas en el
programa asi como su correcto funcionamiento, se han simulado tres ARC que han sido
depositadas sobre vidrio (Corning Glass, n=1.50) a la hora de comparar la transmision y
sobre silicio para comprobar la reflectancia. Del mismo modo han sido caracterizadas
experimentalmente en el CIEMAT. Las capas del ARC que se han empleado son la AWG],
AWG2 y AWG3 cuya estructura se encuentra resumida en la Tabla 6. A continuacién, se
muestra la comparacidn de las simulaciones de transmitancia y reflectancia obtenidas con
el programa desarrollado con las medidas experimentales de reflectancia y transmitancia
espectral especulares obtenidas en las capas desarrolladas en el CIEMAT (llustracién 30,

llustracién 31, llustracion 32) para las muestras AWG1, AWG2 y AWG3, respectivamente.
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Transmission spectra AWG1
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Reflectance spectra AWG1
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llustracion 30: Resultados de la simulacion vs medidas experimentales (AWG1)
Transmission spectra AWG2 Reflectance spectra AWG2
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llustracion 31: Resultados de la simulacion vs medidas experimentales (AWG2)
Transmission spectra AWG3 Reflectance spectra AWG3
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llustracion 32: Resultados de la simulacion vs medidas experimentales (AWG3)
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La discrepancia obtenida en los espectros simulados y experimentales se atribuye a
efectos de rugosidad en las intercaras, lo que atenua las oscilaciones observadas en los
espectros experimentales en comparacion con los simulados. Otra fuente de discrepancia
es la diferencia entre el indice de refracciéon tomado para el ITO y el AZO y el real de las

capas, ya que este puede variar ligeramente con la calidad de la capa.

El efecto que tiene el aumento del espesor del semiconductor ITO se observa en la
[lustracidon 33, se realiza la simulacién con 45 nm, 65 nmy 95 nm de ITO, dejando el espesor
del AZO fijo a 85 nm. Los valores maximos de la transmision y los minimos obtenidos en la

reflectancia se desplazan a longitudes de onda mayores.

Transmission spectra Reflectance spectra
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llustracion 33: Espectros de transmisién y reflectancia de la bicapa sobre vidrio aumentado el espesor de ITO

Del mismo modo ocurre en la llustracion 34, segun aumenta el espesor de la capa
de AZO, los valores maximos de transmisidon y los minimos de reflectancia se desplazan

hacia longitudes de onda mayores.
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Transmission spectra Reflectance spectra
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Ilustracion 34: Espectros de transmision y reflectancia de la bicapa sobre vidrio aumentado el espesor de AZO

Por lo tanto, teniendo en cuenta que la irradiancia solar es maxima en valores de A
entre 450 nm y 500 nm (ver llustracidn 26), resulta interesante estudiar la influencia que

tendrian los espesores del ARC sobre la eficiencia de la célula solar.

El revestimiento anti-reflectante de doble capa implica dos variables (el grosor de
cada capa); luego la optimizacidn debe calcular un gran nimero de iteraciones para verificar
la precisiéon de nuestra simulacion. En cada iteracion, se genera un nuevo ARC con una
nueva combinacién de grosores. Los grosores de los materiales que componen nuestra capa
anti-reflectante van a ir aumentando cada 1 nm desde 20 nm hasta llegar a los 105 nm. Los
datos obtenidos se van a utilizar para valorar las figuras de mérito de la reflectancia
ponderada (llustracion 35), la transmision promedio (llustracién 36) y la densidad de

corriente de cortocircuito (llustracién 37).

La llustracién 35 muestra el cambio de la reflectancia ponderada total para distintos
espesores de AZO e ITO. La regidn en azul oscuro representa la combinacion de espesores
de los semiconductores que da como resultado la reflectancia ponderada mas baja,
obteniendo un valor minimo de 6.99 %. Por otro lado, la regién de color amarillo representa
la reflectancia ponderada mas alta, con un maximo de 20.19 %. Teniendo en cuenta todo
esto, los espesores dptimos de AZO e ITO para obtener la reflectancia ponderada total

minima son 49 nm y 29 nm respectivamente.
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Weighted Reflectance (%)

20.1916

ITO thickness: 29

AZO thickness: 49

Weighted reflectance (%): 6.999
|
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llustracién 35: Reflectancia ponderada en funcidn de los espesores del AZO y el ITO

Como se observa en la llustracién 36, la mayor transmision promedio se logra
cuando los dos espesores se encuentran en la region amarilla, llegando a obtener una

transmisién promedio maxima de 92.52 % con 56 nm de AZO y 42 nm de ITO.

Average transmission (%) 92.5293

a2

ITO thickness: 42
AZO thickness: 56

Average transmission (%): 92.52
|

AZO thickness

30 40 50 60 70 80 20 100 110
ITO thikness

llustracién 36: Transmision promedio en funcién de los espesores del AZO y el ITO

La llustracidon 37 muestra la J,. calculada por el programa teniendo en cuenta la
expresion de la Ecuacion 4, el maximo valor de J;. se obtiene con un ARC compuesto por

53 nm de AZO y 30 nm de ITO, ya que /. = 36.32 mA/cm?.
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llustracion 37: ] en funcién de los espesores del AZO y el ITO

La Tabla 7 resume los valores dptimos de la reflectancia ponderada, la transmision
promedio y la densidad de corriente en cortocircuito en funcion del espesor que presentan

las capas de AZO e ITO que conforman el ARC.

Reflectancia Transmision Jsc (mA/cm?)
ponderada (%) promedio (%)
Valores 6ptimos 6.99 92.52 36.32
Espesor AZO (nm) 49 56 53
Espesor ITO (nm) 29 42 30

Tabla 7: Optimizacién del ARC

Los espesores de las capas que llevan a una menor reflectancia ponderada son muy
cercanos a los que conducen a una J;. maxima, de ahi que se tome como figura de mérito
del ARC. Considerando los resultados obtenidos, los pardmetros éptimos de la bicapa
analizada que maximizaria la corriente de cortocircuito del dispositivo solar son 53 nm de

AZOy 30 nmde ITO.
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Capitulo 4

Conclusiones y futuros trabajos

4.1.- Conclusiones

A lo largo de este proyecto, se presentan simulaciones de capas anti-reflectantes
para células solares de silicio de heterounién (SHJ) realizadas con un software desarrollado
en Matlab. El programa ha permitido obtener los valores de espesores de AZO/ITO que
conducen a un valor maximo de R ponderada y J,., de esta forma se puede optimizar su
disefio con el fin de mejorar el rendimiento de la célula solar. Asimismo, las simulaciones
muestran un acuerdo suficiente con las medidas de reflectancia y transmitancia especulares
de las estructuras de recubrimiento ARC reales, lo que indica la bondad del modelo

utilizado.

Basandonos en este enfoque, hemos disefiado un revestimiento anti-reflectante
compuesto por dos capas de materiales semiconductores de AZO e ITO. Comparando la
estructura del ARC con una Unica capa de ITO, el ARC de doble capa no solo muestra una
reduccion pronunciada de la reflectancia, sino que también disminuye el espesor de ITO
requerido dpticamente, aumentando la transmision y por tanto, la fraccién de la luz que
pueda llegar al absorbente del dispositivo. Para conseguir la configuracién de capas éptima
de la estructura del ARC que conlleve a maximizar la eficiencia de nuestro dispositivo
fotovoltaico se analiza el valor de la /., ya que se encuentra directamente relacionada con
la cantidad de radiacién que llega a la zona activa del dispositivo. Teniendo en cuenta los
resultados obtenidos, la simulacién indica que la estructura de ARC éptima constard de una
capa de AZO de 53 nm vy, a continuacién, una de ITO de 30 nm como se muestra en la
llustracidn 24. Con esta estructura de ARC se conseguiria aumentar la densidad de corriente

de cortocircuito resultando de utilidad directa para la industria fotovoltaica.
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4.2.- Futuros trabajos

Para mejorar el ajuste de los espectros simulados y los experimentales presentados
en este trabajo seria necesario introducir en el modelo desarrollado tanto la rugosidad de
las intercaras como el coeficiente de absorcién de las mismas. Esto permitiria obtener con

mas fiabilidad los espectros a cortas longitudes de onda.

Entre las mejoras significativas del programa se propone condicionar el indice de
refraccion de cada medio teniendo en cuenta las técnicas de fabricacion del material
empleadas, pudiéndonos aproximar asi mas al caso real. También desarrollar una interfaz
grafica que posea la opcidon de elegir los pardmetros a optimizar y la estructura de la célula

con el fin de facilitar al usuario la optimizacion del dispositivo.

Por ultimo, la caracterizacion eléctrica de las células sirve para complementar la
caracterizacion dptica. De este modo, una vez que se determina el espesor dptimo de cada
una de las capas que conformen el ARC, seria interesante poder abordar el efecto de las

propiedades eléctricas de la bicapa, en la caracteristica J-V del dispositivo.
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Diagrama de bloques

Para disponer de una vista global del proceso que se ha seguido se adjunta un
diagrama de bloques (llustracién 38) con las diferentes etapas que conforman este trabajo

hasta conseguir optimizar la capa anti-reflectante de la célula solar.

Ilustracion 38: Diagrama de bloques del trabajo de fin de grado
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Pliego de condiciones

Se ha desarrollado la herramienta de simulaciéon en Matlab R2017a, su software
matemadtico ofrece prestaciones como la manipulacién de matrices, representaciéon de

funciones e implementacion de algoritmos.

Para poder llevar a cabo la verificaciéon de los resultados obtenidos mediante la
simulacién de nuestra herramienta, han sido necesarias las mediciones experimentales que
se han obtenido en los laboratorios en el Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnolégicas (CIEMAT) facilitadas por D2 Susana Maria Fernandez. En
ellas se recogian también los datos necesarios para la caracterizacion de la célula. Gracias a
estos valores de entrada se ha podido proceder a la implementacién y simulacién de la

célula solar de silicio en Matlab.

Finalmente, el hardware que se ha utilizado es un PC portatil modelo ASUS A55V,
con un procesador Intel ® Core ™ i7 para llevar a cabo las simulaciones de la herramienta y
el desarrollo del proyecto. Ademas, el equipo de medida utilizado por el CIEMAT para
obtener los espectros de transmision y reflectancia especular es el Espectrofotémetro

LAMBDA 1050 UV/Vis [16].
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Presupuesto

Presupuesto de ejecucion material

Alo largo de este apartado se va aportar el presupuesto de ejecucién material, mas

conocido como PEM. La informacién sobre el presupuesto se elabora haciendo uso del coste

de los materiales utilizados y las tasas por mano de obra. Asimismo, se considera una

amortizacion de 5 meses para los materiales que se han utilizado, correspondiente a la

duracion del proyecto en cuestion.

Mano de obra

Objeto
Graduado 5

Materiales

Objeto

Ordenador

Material de oficina
Microsoft Windows 7
MATLAB

Student License

Microsoft Office

Periodo (meses)

Unidades

Salario mensual (€)
1.300

Suma

Precio unidad (€)
1.000/5afios

150

0

125

100

Suma

TOTAL (€)
6.500
6.500

TOTAL (€)
83.33

150

0

125

100
458,33
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PEM

Concepto TOTAL (€)
Mano de obra 6.500
Materiales 458,33
Suma 6.958,33

Presupuesto de ejecucion por contrata

El presupuesto de ejecucién por contrata (PC) se encuentra compuesto por el PEM,

los gastos generales, el beneficio industrial y los honorarios de direccion y redaccion.

Concepto Valor Total (€)
PEM 1 6.958,33
Gastos Generales y Beneficio Industrial =~ 15% PEM 1.043,75
Honorarios de redaccion 7% PEM 487,08
Honorarios de direccion 7% PEM 487,08
Suma 8.976,25

Presupuesto total

El coste total del proyecto se obtiene aplicando el IVA al presupuesto de ejecucion
por contrata calculado en la tabla anterior. De esta forma, el presupuesto total del proyecto

asciende a la cantidad de diez mil ochocientos sesenta y un euros con veintiséis céntimos,

10.861,26 €.

Concepto Total (€)
PC 8.976,25
IVA (21%) 1.885,01
Suma 10.861,26
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Manual de usuario

Configuracion del proyecto inicial

A continuacidn se muestra una secuencia de pasos a seguir para configurar el

proyecto inicial en Matlab.

1. Crear un nuevo proyecto seleccionando New Script como viene indicado en la
llustracién 39. Una vez hecho esto, te aparecerd en blanco un editor de texto sin
nombre “Untitled” (llustracién 40); va a ser ahi donde introduzcas el cédigo del
programa a ejecutar. En la esquina superior izquierda se dispone de la opcién Save,
Usala para guardar tu proyecto. Ademas, hay otras tres ventanas que van a resultar
importantes a lo largo de la ejecucidn del programa: Command Window se utilizara
para enviar las instrucciones que se quieran ejecutar, Current Folder va a mostrar el
contenido de la carpeta donde se esta trabajando y Workspace va a ensefnar toda la
informacién necesaria a cerca de las variables y objetos definidos en nuestro
programa.

2. En el programa “var_t1t2.m” desarrollado, los pardmetros que se pueden editar
para optimizar el disefio son los indices de refraccién nl1 (AZO), n2 (ITO), n3 (Silicio
o Corning Glass) modificando las lineas de cddigo de la llustracion 41 y los espesores
de la bicapa que conforma el ARC t1 (AZO) y t2 (ITO) redefiniendo el intervalo de
valores que se desea y el salto (llustracién 42).

3. Unavezintroducidas las lineas de cédigo que se desean ejecutar, se pulsa Run como
viene indicado en llustracién 43. Cuando el programa acaba de ejecutarse
apareceran en Workspace las variables que se han declarado en las lineas de cédigo.
Para mandar algun comando simplemente hay que escribirlo tras el simbolo >> que
se encuentra en Command Window. Para visualizar el contenido de las variables del

programa, vale con pulsar dos veces en la variable como se muestra en la llustracién
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44. Al lado de la ventana de Editor aparecera inmediatamente otra ventana llamada

Variables; se podra ver el contenido completo del objeto seleccionado.

bl Gt vacn [ Anayze Coce v (] @t G (3 Ecomy

= < a) | [
e . [Omnvewses & mnmame 5 satram = Reauest suppert
ke Data Workapace [/ Clear Workspace > | Ciear Commands v ~ il Parotes - v ElemuaTLAS
I coce  sme o SVIRONUENT. Rescusces =
r

Workspace

Name + Value

llustracion 39: Crear nuevo proyecto en Matlab

1
3
s L = ndgrid(350:10:1200) ;
s

Details
Workspace

Name ~ Value

Commandvindos]

«| Ready script 6 Colb

Ilustracion 40: Desarrollar y editar el programa en Matlab
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£Selimeier
$ARZC
AY=3:.5;
B1=0.41;
LO01=168; Coeficientes de
Sellmeier para AZO e
sITC ITO (Tabla 4)

A2=1;
B2=2.72;
L02=296;

$5ilicio
A3=11.68;

Coeficientes de
Sellmeier para Silicio
B3=0.0081;

(Tabla 5)
L03=1107.1; g
P=939816; Ecuacion 6 (n1y n2)
Ecuacion 7 (n3)

no=1;

ni=(A1+((B1.*(L."2))./((L.”2)-(L01.72))})})."~(1/2);
n2=(A2+((B2.%(L."2)) ./ ((L."2)-(L02.72)))) .~ (1/2):
n3=(A3+(P./(L."2)+(B3.*(L."2))./((L."2)-(L03.72))))."(1/2);

llustracidn 41: Codigo del programa de Matlab usando la ecuacion de Sellmeier

Desde 20 nm hasta 105 nm

e2= 20:1:105;

d cadalnm
;]for i=l:size(el,2)
G for j=l:size(e2,2)
tl=el(i);
t2=e2(3):

llustracién 42: Codigo del programa de Matlab con un rango especifico de valores de espesores de la bicapa

<G @E Lo Pogam
Cutrent Folder

[ Neme « i -
B 4 R213s 1- clear
o close all
!
4~ L = ndgrid(350:10:1200);
s
& |
Details ~
Workspace
Name Value
1 > i
2
.
-
3
>> L
<

[serpt. tn 6 Col 1

Ilustracion 43: Ejecutar el programa en Matlab
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Ilustracion 44: Visualizar el contenido de las variables en Matlab

Mostrar y editar figuras

Existen muchas formas de mostrar el contenido de una variable, dependerd del

resultado que se quiera obtener. En este proyecto se ha optado por tres instrucciones

distintas:

- Plot()
- Stem()
- Surf()

Si en el programa has utilizado alguna funcién que sirva para mostrar figuras, al
seleccionar Run apareceran en la pantalla del ordenador todas las figuras. A continuacién
se expone un ejemplo de la funcién surf() para explicar cémo jugar con la edicion de una

figura.

En la llustracién 45 se han marcado los puntos de mayor interés a la hora de mostrar
una figura en Matlab. Para introducir titulo a la figura se usa title(‘Titulo’) y para los ejes
vale con hacer uso de la instruccidon xlabel(‘Titulo’), siendo la x el eje que queremos

nombrar.
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En la parte superior derecha hay un icono que se llama Show Plot Tools, si se
selecciona se abre una ventana como la de la llustracion 46. Una vez aqui se pueden cambiar

los colores de la figura, moverla para seleccionar el dngulo deseado o introducir un mapa

de colores.
Soe
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help N~
SEFDDRRY L AL E|
Jsc
38 ~
36
34 -
8
28 -
26 .l
120
100 120
80 - 100
Y 60
AZO thickness 40 40 ITO thikness
Ilustracion 45: Modificar nombre de los ejes en una figura de Matlab
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7] Shw Figure Number [ More Properties...

S Prio | v Bxport Setup...

Ilustracion 46: Cambiar escala de colores en una figura de Matlab

Para modificar el mapa de colores se pulsa con el botén derecho del ratéon en la

barra que se encuentra seleccionada en la llustracidon 47. Después, se escoge la opcion Open
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Colormap Editor y aparecera la ventana con el nombre Colormap Editor. Desde aqui se

pueden observar los limites que toma nuestra variable.

File Edt View Inset Tools Debug Deskiop Window Help ~ax
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u
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Propes Comx 5: s ®

More Propertes...
Color data min: 279524

- — —_—
@) immedistespply  |__OK | [ Cancet | [ Apply ][ Hep
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llustracion 47: Visualizar maximos y minimos en una figura de Matlab
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