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RESUMEN:

El presente estudio desarrolla la fabricacion de materiales fotovoltaicos obtenidos mediante tecnologias
de bajo coste aplicados en la produccion de células fotovoltaicas en proceso pre-industrial. En concreto, se
ha trabajado mediante electrodeposicion (ED) y deposicidon quimica asistida por plasma (PECVD). El
objetivo del estudio es analizar la influencia de las caracteristicas de estos materiales en la conversion
fotovoltaica del correspondiente dispositivo, y comparar esos resultados con los obtenidos en obleas
comerciales difundidas en hornos de difusion. Siendo el objetivo final proponer nuevos procesos de
elaboracion y deposicion de materiales fotovoltaicos mas econémicos y que permitan la utilizacion de
sustratos ceramicos comerciales.

Los materiales 6ptimos elegidos para ser utilizados en el objetivo que nos proponemos cumplen la
condicién de comportarse como un dispositivo fotovoltaico de lamina delgada. Es decir, se requieren
espesores menores de 2 micras en todo el conjunto del dispositivo para realizar la conversién eléctrica
requerida. Los materiales base con los que hemos trabajado han sido semiconductores nanocristalinos
mesoporosos (ZnO y TiO,) para la elaboracion de células fotovoltaicas hibridas y capas semiconductoras
de silicio amorfo con distintos tipos de dopantes, que configuran las diferentes capas de la célula tipo diodo
PIN. Estos materiales han sido caracterizados usando técnicas diversas para cuantificar la aptitud
fotovoltaica del material y, al tiempo, establecer una correlacion entre morfologia y propiedades
optoelectrdnicas. Particularmente, se han analizado las propiedades dpticas, eléctricas y estructurales de los
mas indicados para la aplicacién propuesta.

El sustrato desarrollado se basa en las formulaciones de ceramicas comerciales de revestimiento
exterior adaptadas a los requerimientos superficiales de plenitud y ausencia de contaminantes. Se incide en
el uso de materias primas de alta calidad como arcillas y feldespatos, y cementos vitreos superficiales,
ecocompatibles y reciclables. Se utilizan capas de esmalte especificamente disefiadas para conseguir su
adaptacion al material fotovoltaico dentro de los ciclos ceramicos, con lo cual, se trascienden las
dimensiones clasicas, al tiempo que garantizan las diversas fases del proceso a través de una serie de
rigurosos controles en todas ellas.

INTRODUCCION

La integracion de la ceramica y la funcién de captacion solar es un reto importante de cara a la
industria cerdmica actual. En efecto, el desarrollo de paneles ceramicos para fachada y tejas para cubiertas
con capacidad de generacion de energia eléctrica mediante materiales fotovoltaicos aporta un valor afiadido
intrinseco a la cerdmica con un potencial de retorno de la inversion altisimo teniendo en cuenta la evolucion
del sector energético y los bajos costes de mantenimiento previsibles. Las premisas de estos productos
requieren de una construccion flexible y parametrizable que permita optimizar las variables para el
aprovechamiento de la energia solar, asi como su integracion en fachadas y tejados con una perfecta
asimilacién por los instaladores. En segundo término, aunque no por ello con menor importancia, se debe
asegurar una operacién continuada durante al menos 25 afios con un disefio pensado en la mantenibilidad
de la instalacion.



En la actualidad, el mercado ceramico esta buscando avidamente diversificar la produccién a través de
la integracién de nuevas funcionalidades tecnoldgicas para asi establecer una barrera comercial a los
productos fabricados en paises asiaticos. En la medida que se desarrolle un producto fiable e integrado, con
un bajo coste de produccién, se estara en disposicion de abastecer de forma competitiva el prometedor
mercado energético sostenible.

Las células fotovoltaicas con implantacion industrial en la actualidad son dispositivos laminares
estratificados, de hasta varios dm? de superficie externa, fabricados mediante el apilamiento sucesivo de
peliculas compactas de distinto espesor y composicion, cada una de las cuales desempefia una funcion
distinta y complementaria dentro del dispositivo. De entre los aspectos principales a mejorar en estas
altimas células esta su eficiencia en cuanto a la conversién de la energia, el coste precio de fabricacion, y su
integracion funcional en grandes superficies, como la edificacion, siendo este el problema que se aborda en
el trabajo que presentamos

El rendimiento de las células fotovoltaicas comerciales actuales (basadas en semiconductores I11-V,en

las de Si poli o monocristalino, o las de calcogenuros) esta determinado por los distintos procesos de
fabricacion de las mismas [1,2]. En todas ellas la formacién de diversas intercaras son procesos comunes y
el tipo de crecimiento de la capa, el tipo de frontera entre ellas, la aparicién de nuevas especies quimicas,
etc.., van a condicionar el rendimiento final de la célula y, por tanto, la calidad del producto final y el grado
de competitividad de la empresa fabricante [3,4]. La optimizacion de esas intercaras constituye un reto para
la industria fotovoltaica, optimizacion que se tiene que basar en un conocimiento exhaustivo de las diversas
uniones. En este sentido, el primer paso consiste en detectar la influencia de los distintos procesos de la
fabricacidn en el rendimiento de la célula.
Asi mismo, el éxito en la implantacion de la energia fotovoltaica pasa por obtener células fotovoltaicas méas
baratas y més eficientes. Es por lo tanto necesario disminuir los costes y el tiempo de produccién de las
células sin disminuir su rendimiento; y para ello es necesario utilizar procesos de produccion mas eficaces
y mas rdpidos. Estas metas son comunes a todos los fabricantes de células fotovoltaicas, su consecucion se
traduce en una mayor competitividad con todas las consecuencias econémicas y sociales que supone
aumentar la penetracion en un mercado emergente y tan competitivo como el de la energia solar. Teniendo
en cuenta el escenario presentado se han seleccionado las dos técnicas mas prometedoras en el sector
fotovoltaico para fabricar paneles fotovoltaicos de bajo coste y rendimiento aceptable. Estos procesos
bésicos se han desarrollado utilizando como base un sustrato cerdmico de bajo coste con resultados
prometedores. Los pormenores de este trabajo se describen a continuacion.

EXPERIMENTAL
2.1. MATERIAL CERAMICO

Se utiliz6 arcilla blanca comercial suministrada por Atomix S.A. (Onda) a partir de las canteras
de: San Juan de Mor¢ (Castellon). Se realiz6 una caracterizacion completa con los resultados mostrados en
el difractograma de rayos X de la Fig.1 y que se describen en el siguiente analisis.

' ¥

PR b

Fig.1 Difractograma de rayos X de la arcilla.

Especies cristalinas (semicuantitativo):
Sepiolita: 3% ; Calcita: 5% ; Caolinita: 18% ; Cuarzo: 34% ; Feldespao potasico: 6% ; lllita (o
mica): 30% ; Otros: 4% ;



Caracteristicas fisico-quimicas para proceso:
Carbonatos: 12 - 13%; Humedad de prensado: 5 - 7%: Resistencia mecénica en cocido: > 200
kg/cm? ; Temperatura de coccién: 1070 - 1140 °C ;Contraccion lineal: < 0.5% ;Absorcion de agua: 8-
10 % ;Rechazo a 63 m: 1%

Propiedades tras coccion (a 1040°C):
Absorcion H20: 10-12 % ; Resistencia a la rotura: 760 N ; Resistencia a la flexion: 14’6
N/mm?

La citada arcilla fué prensada en doble etapa siendo después engobada y esmaltada en campana
con una composicion base ZnO adaptada a las caracteristicas dilatométricas de la arcilla.

La composicién del esmalte se ajustd sobre un 5% base de ZnO para mejorar su compatibilidad
cristalogréfica y variando el porcentaje de fundente para que la dilatometria esperada para el rango de
temperaturas en proceso y servicio no crease problemas de agrietamiento.

2.2. RECUBRIMIENTOS POR ELECTRODEPOSICION

Se parti6 de una capa conductora de ITO (resistividad a temperatura ambiente 10 Q/cm?) sobre la
muestra. Las muestras con la capa conductora fueron limpiadas inutilizando agitacion ultrasénica en una
mezcla de acetona y etanol durante 5 minutos para ser posteriormente enjuagadas en agua destilada justo
antes de ser recubiertas.

Posteriormente, las muestras fueron recubiertas electroliticamente por el método galvanoestéatico.
optimizandose las condiciones de deposicién a 1 mA/cm? durante 10 minutos, utilizando un electrolito con
una composicion 0’005 M de zZnCl, y 0’1 M de KCI. La temperatura se fijé a 80°C mediante un bafio
termostatizado para la celda. La célula garantizaba las condiciones de trabajo y barboteo en oxigeno para
un contraelectrodo de platino y electrodo de referencia de calomelanos.

Se probaron en forma secuencial distintos electrolitos simultaneos, InCl, y Al,Cls, a fin de intentar
dopar las estructuras de ZnO. También se sometieron las muestras a un recocido a 300°C durante una hora
en atmosfera normal. Todas estas condiciones de trabajo se habian experimentado en trabajos previos [7].

No se procedi6 a la terminacién del dispositivo con la capa organica dada la baja homogeneidad
de la capa depositada.

2.3. RECUBRIMIENTOS POR PECVD

Las muestras ceramicas fueron sometidas a un metalizado con cromo a vacio con un espesor
medio de 10 nm. Posteriormente, se depositaron en pasos sucesivos 4 capas de silicio amorfo con distintos
dopantes en un reactor PECVD de la Universidad Politécnica de Paris segun el proceso descrito en [8]. Se
ajustaron los espesores de las distintas capas a fin de optimizar las condiciones de anclaje y rendimiento
fotovoltaico. Al final, se desarrollé el “sandwich” que se observa en la figura siguiente.

Contacto Cr sobre cerdamica

_ 10 nm

Al “P(@-SiC:H)

Fig.2 Estructura del dispositivo fotovoltaica en silicio amorfo

RESULTADOS
3.1. ELECTRODEPOSICION

En primer lugar se analizd la presencia de indio y alumino como dopante intersticial en la red
cristalina del ZnO. Mediante difraccion de rayos X se verificé la existencia y evolucion de la concentracion
de indio y aluminio intersticiales (Fig. 3).
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Fig.3 Difractograma de rayos X con la evolucion de In y Al intersticiales en matriz de ZnO.

Posteriormente se analizé la morfologia de las columnas mediante microscopia electronica de barrido y
EDX verificandose la naturaleza nanocolumnar de los cristales de ZnO, su composicion, y su potencial
como formadores de dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, esta capa no era uniforme ni homogénea por
lo que variaban de forma importante las morfologias presentes (figura 4). La naturaleza cristalina de las
nanocolumnas se comprob6 mediante EBSD definiéndose esta en Waurtzita.
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Fig.4 SEM y composicién de las nanocolumnas de ZnO.

Por Gltimo, la movilidad de los portadores mayoritarios se realizd6 mediante medidas de efecto Hall.
Los resultados presentados en la figura 5 muestran una movilidad de portadores, en el caso del dopado con
Indio, de 21 cm?Vs, adecuada para el desarrollo de dispositivos.
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Fig.5 Concentracion de portadores
3.2. PECVD

Se realiz6 en primer lugar un analisis morfolégico por SEM del dispositivo fotovoltaico fabricado.
En la figura 6 se puede observar la naturaleza amorfa de la capa de silicio. Teniendo en cuenta que la capa
de metalizado en cromo replica en pocos nandmetros la topografia inferior, la presencia de irregularidades
superficiales se debe a la capa de esmalte sobre el sustrato ceramico. También se observaron pequefios
puntos negros en la superficie, que tras un estudio detallado, se comprob6 correspondian a cortocircuitos
que perjudicaban la integridad del dispositivo fotovoltaico.
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Fig.6 SEM de la muestra de silicio amorfo.
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Posteriormente, se obtuvo la curva IV de todo el dispositivo para verificar la naturaleza

fotovoltaica real tal y

como aparece en la figura 7.Esta curva tuvo que realizarse de forma puntual pues la

existencia de cortocircuitos en algunas zonas impedia analizar toda la superficie en su conjunto.
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Fig.7 Curva IV del dispositivo elaborado con silicio amorfo.

A la vista de los resultados expuestos se demuestra la posibilidad real de obtener dispositivos

fotovoltaicos industr
potencial de obtener

iales directamente sobre sustratos ceramicos. Las técnicas utilizadas presentan el
un coste razonable para poder alcanzar la produccién industrial en soportes cerdmicos

con una integracion directa sobre la construccion y asi reducir los costes operativos del aprovechamiento

solar en edificios.
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