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DESCRIPCION
Célula fotovoltaica de heterounién con doble de dopaje y procedimiento de fabricacion
Campo técnico

La presente invencion se refiere de manera general al dominio de las células fotovoltaicas y, mas particularmente, al
de las células fotovoltaicas de heterounién de tipo amorfo/cristalino.

Estado de la técnica anterior

Una célula fotovoltaica se basa generalmente en una unién entre un semiconductor de tipo P y un semiconductor de
tipo N. Cabe recordar que en una célula de este tipo, los fotones incidentes generan en el semiconductor pares
electron-hueco que seguidamente son separados por el campo eléctrico presente en la zona de carga espacial. Los
portadores de carga asi separados son recogidos por dos electrodos colectores dispuestos sobre las caras frontal y
posterior de la célula.

Entre las células fotovoltaicas, convencionalmente se distingue entre aquellas de homounién, en las cuales los
semiconductores que constituyen la unién son materiales de composicion y estructura atomica idénticas, y aquellas
de heterounién, en la que estos semiconductores son materiales de composicién y/o estructura atémica diferente(s).

Un caso particular de una célula fotovoltaica de heterounién se refiere a una union entre un semiconductor
monocristalino de un primer tipo de conductividad, y una capa amorfa del mismo semiconductor, de un segundo tipo
de conductividad opuesto al primero.

En los Ultimos afos, las células fotovoltaicas de heterounion de silicio amorfo (a-Si)/silicio monocristalino (mono-Si) o
de silicio amorfo (a-Si)/silicio policristalino (poli-Si) han sido objeto de una investigacién considerable. Una de las
principales lineas de investigacién se ha centrado en mejorar el rendimiento de conversion fotoeléctrica, rendimiento
que esta limitado en particular por la recombinacion de los pares electron-hueco en la interfase. En efecto, las
uniones entre los granos de silicio policristalino o los defectos del silicio amorfo crean estados localizados en la
banda prohibida y constituyen sitios de recombinacién de los pares electron-hueco.

En el documento US-B-5213628 se ha propuesto una estructura de célula fotovoltaica de heterouniéon a-Si/mono-Si
o poli-Si que permite reducir la tasa de recombinacién de los portadores y se ilustra en la figura 1A. Esta célula, 100,
comprende entre el sustrato monocristalino (o policristalino), 110, de tipo N y la capa de silicio amorfo, 120, de tipo
P, una capa delgada de silicio intrinseco, 125, que tiene un grosor inferior a 250 A. Dado que la capa de silicio
amorfo intrinseco es de mejor calidad que una capa de silicio amorfo dopado, la tasa de recombinacion en aquella
es menor y, por consiguiente, el rendimiento de conversion fotoeléctrica de la célula es méas elevado.

De manera convencional, la cara superior de la capa esta recubierta por una capa conductora transparente 130, por
ejemplo de ITO (6xido de estafio e indio, del inglés Indium Tin Oxide), sobre la cual estan dispuestos unos
electrodos colectores 140. La capa de ITO, 130, esta expuesta a la luz. La cara inferior del sustrato también esta
recubierta por un electrodo posterior, 180, por ejemplo de aluminio.

Fuera de la zona de carga espacial en la unién PN, en la que el transporte de los portadores es esencialmente
debido al campo eléctrico, el transporte dentro del sustrato esta regulado por la difusion. En este caso, los
portadores mayoritarios y minoritarios ya no estan separados de manera eficaz y se puede producir una
recombinacion en el electrodo posterior. Como solucion, se conoce el procedimiento consistente en depositar sobre
la cara posterior del sustrato una capa altamente dopada, que tiene el mismo tipo de conduccion que el sustrato. El
campo creado en la interfase entre esta capa dopada y el sustrato, también llamado BSF (campo superficial
posterior, del inglés Back Surface Field), repele los portadores minoritarios enviandolos de nuevo hacia la union PN
y, por consiguiente, reduce la tasa de recombinacién en el electrodo posterior.

En el documento US-B-5705828 se describe un ejemplo de una célula fotovoltaica de heterouniéon y con campo BSF,
que se ilustra esquematicamente en la figura 1B. Los elementos idénticos a los de la figura 1A estan designados por
los mismos numeros de referencia. La estructura de la célula se diferencia de la que aparece en la figura 1A en que
una capa de silicio amorfo dopado N*, 160, esta presente sobre la cara posterior del sustrato. Como en el caso de la
cara delantera, se puede reducir la tasa de recombinacion en la interfase con el sustrato intercalando una capa de a-
Si intrinseco, 165, de entre 20 y 400 A, entre el sustrato y la capa de a-Si dopado, 160.

El depdsito de las capas de a-Si 125 y 265 sobre el sustrato se lleva a cabo a temperatura relativamente baja. Por
consiguiente, es dificil eliminar completamente el agua y la materia organica presente sobre el sustrato antes del
depdsito. Como resultado, existen impurezas, principalmente de oxigeno, en las interfases entre estas capas y el
sustrato. Con el objetivo de compensar el dopaje parasito debido a estas impurezas de tipo N, la solicitud de patente
EP-A-1320134 propone la incorporacion de una cantidad minima de dopante P (boro) en estas interfases.
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Aunque esta técnica permite mejorar la tension de circuito abierto de la célula gracias a una pasivacion de los
estados superficiales en las interfases entre las capas 125, 165 y el sustrato, resulta relativamente compleja, ya que
requiere la formacion de tres capas distintas de silicio amorfo sobre cada una de las caras del sustrato. Ademas, la
adicion de una pequefia cantidad de dopante en las interfases es dificil de controlar. Finalmente, el factor de forma
(parametro FF o Fill Factor), de una célula de este tipo no es muy bueno. Cabe recordar que el parametro FF indica
la diferencia entre la caracteristica real de la célula y una caracteristica ideal rectangular. Mas precisamente, se
Men la que Pqpt es la potencia suministrada por la célula en el punto éptimo de
Ccc “co

energia de la caracteristica (producto de intensidad y tension maximas), l.c es la corriente de cortocircuito y Veo
tensién en circuito abierto.

define como la relacién FF=

Un primer objeto de la presente invencion consiste en proponer una estructura de célula fotovoltaica de heterounion
de tipo amorfo/cristalino, con o sin un campo BSF, que presente una baja densidad de estados superficiales en la
interfase y que pueda ser producida con mayor facilidad que en la técnica anterior.

Un segundo objeto de la presente invencién consiste en mejorar el factor de forma de la caracteristica de la célula,
conservando al mismo tiempo un valor elevado de la tensién de circuito abierto.

Exposicion de la invencion

La presente invencion esta definida por una célula fotovoltaica que comprende una heterounién entre un sustrato
semiconductor cristalino de un primer tipo de conductividad y una primera capa amorfa, sobre una primera cara del
sustrato, del mismo material semiconductor y de un segundo tipo de conductividad, opuesto al primero y que
presenta un nivel de dopaje comprendido entre 1.10" y 1.10%% atomos/cm®, estando recubierta la segunda cara del
sustrato, opuesta a la primera cara, por una tercera capa amorfa del mismo material que el sustrato y del mismo tipo
de conductividad, con un nivel de dopaje comprendido entre 1. 10" y 1. 10% atomos/cm?®. Esta célula comprende
ademas una segunda capa amorfa del mismo tipo de conductividad que la primera capa y que presenta un nivel de
dopaje comprendido entre 1. 10'® y 1. 10'® atomos/cm®, estando depositada dicha segunda capa directamente sobre
la primera cara del sustrato y estando recubierta por dicha primera capa.

De acuerdo con una primera variante, el dopaje dentro de las capas primera y segunda es gradual, aumentando el
nivel de dopaje en una direcciéon que va desde la segunda capa hasta la primera capa.

De acuerdo con una segunda variante, el nivel de dopaje en cada una de las primera y segunda capas es constante.
La primera capa tiene tipicamente un grosor inferior a 50 nm y la segunda capa un grosor inferior a 10 nm.
Ventajosamente, de acuerdo con una segunda forma de realizacion, la célula fotovoltaica comprende ademas una
cuarta capa amorfa, del mismo material semiconductor que el sustrato y del mismo primer tipo de conductividad,
depositandose dicha cuarta capa directamente sobre la segunda cara del substrato y estando recubierta por dicha
tercera capa.

De acuerdo con una primera variante de la segunda forma de realizacién, el dopaje dentro de las tercera y cuarta
capas es gradual, aumentando el nivel de dopaje en una direccién que va desde la cuarta capa hasta la tercera
capa.

De acuerdo con una segunda variante de la segunda forma de realizacién, el nivel de dopaje en cada una de las
tercera y cuarta capas es constante.

Tipicamente, la tercera capa tiene un grosor inferior a 50 nm y la cuarta capa tiene un grosor inferior a 10 nm.

Ventajosamente, dicha primera capa esté recubierta por una primera capa de éxido transparente conductor sobre la
que estan dispuestos los primeros electrodos colectores.

De manera similar, dicha tercera capa puede estar recubierta por una segunda capa de Oxido transparente
conductor sobre la que estan dispuestos los segundos electrodos colectores.

Breve descripcion de los dibujos

Otras caracteristicas y ventajas se pondran de manifiesto con la lectura de una forma de realizacién preferente de la
invencion, dada haciendo referencia a las figuras adjuntas, entre las cuales:

la figura 1A representa esquematicamente una primera estructura de célula fotovoltaica conocida en la técnica
anterior;
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la figura 1B representa esquematicamente una segunda estructura de célula fotovoltaica conocida en la técnica
anterior;

la figura 2A representa esquematicamente una estructura de célula fotovoltaica de acuerdo con una primera forma
de realizacion de la invencion;

la figura 2B representa esquematicamente una estructura de célula fotovoltaica de acuerdo con una segunda forma
de realizacion de la invencion.

Exposicion detallada de formas de realizacion particulares

Se considera de nuevo una estructura de célula fotovoltaica de heterounion de tipo amorfo/cristalino. Una célula de
este tipo comprende un sustrato semiconductor poli o monocristalino, tipicamente de silicio monocristalino, de un
primer tipo de conductividad, sobre el cual se deposita una capa del mismo semiconductor en fase amorfa,
tipicamente a-Si, que tiene un segundo tipo de conductividad opuesto al primero.

La figura 2A ilustra la estructura una célula fotovoltaica de acuerdo con una primera forma de realizacioén de la
invencion.

El sustrato semiconductor cristalino, por ejemplo, una placa de silicio monocristalino de tipo N, se denota como 210.
El grosor del sustrato 210 es del orden de unos pocos cientos de micrémetros.

La capa de semiconductor amorfo, de tipo opuesto al del sustrato, por ejemplo de a-Si dopado P*, se denota como
220. El nivel de dopaje de esta primera capa amorfa 220 esta comprendido entre 1.10" y 1.10% at/cm y Su grosor
varia tipicamente entre 6 y 20 nm, y de manera mas general es inferior a 50 nm.

A diferencia de en la técnica anterior, una segunda capa amorfa, 225, débilmente dopada y del mismo tipo que la
primera, es depositada directamente sobre el sustrato, antes del deg)osno de la capa amorfa 220. El nivel de dopaje
de la segunda capa amorfa esta comprendido entre 1. 10" y 1. 10" at/em®, es decir, sustancialmente inferior a los
niveles de dopaje que se utilizan actualmente, por lo que convenmonalmente se habla de capa microdopada. El
grosor de la capa 225 est4 tipicamente comprendido entre 2 y 4 nm, y de manera mas general es inferior a 10 nm.

La segunda capa amorfa microdopada, 225, presenta un doble interés. En primer lugar, gracias a su bajo nivel de
dopaje, permite obtener una baja densidad de estados localizados y, en consecuencia, una baja tasa de
recombinacion de los portadores en la interfase, asi como un elevado valor de V¢, similar al de una capa amorfa
intrinseca. Ademas, la capa amorfa microdopada presenta una conductividad sustancialmente mayor que una capa
intrinseca, lo que reduce la resistencia en serie de la célula y mejora sustancialmente su factor de forma.

La capa amorfa 220 esta recubierta por una capa de 6xido transparente conductor, 230, por ejemplo de ITO (6xido
de estafo e indio, del inglés Indium Tin Oxide). Un electrodo interdigitado, 240, por ejemplo de plata, permite recoger
los portadores mayoritarios (en este caso los agujeros) en la superficie superior de la celda. Esta superficie superior
esta expuesta a la radiacion luminosa.

La cara inferior del sustrato 210 esta recubierta por un electrodo posterior 280, opcionalmente después de depositar
una tercera capa 260, del mismo material amorfo que eI sustrato y del mismo tipo de conductividad (a-Si dopado N¥)
con un nivel de dopaje comprendido entre 10" y 10% at/cm®, con el fin de garantizar una buena recogida de los
portadores mayoritarios, y después por una capa de éxido transparente conductor, 270, por ejemplo ITO. La tercera
capa tiene tipicamente un grosor comprendido entre aproximadamente 12 y 350 nm. La capa de ITO tiene, por
ejemplo, un grosor comprendido entre aproximadamente 75y 100 nm.

De acuerdo con una primera variante, el nivel de dopaje es constante en cada una de las capas amorfas, siendo el
nivel de dopaje en la primera capa amorfa, como ya se ha mencionado, sustancialmente mayor que en la segunda
capa amorfa, directamente en contacto con el sustrato.

De acuerdo con una segunda variante, el nivel de dopaje es gradual a través de estas dos capas y aumenta en la
direccion que va desde la segunda capa amorfa, 225, hasta la primera capa amorfa, 220. Esta segunda variante es
ventajosa en la medida en que el gradiente de dopaje crea en estas capas un campo eléctrico que permite una
extraccion mas facil de los portadores mayoritarios (en este caso los agujeros) y que se opone a la difusion de los
portadores minoritarios (los electrones). La separacién de los portadores de carga reduce aun mas la tasa de
recombinacion, en particular, en la capa conductora 230. Asimismo, dado que la parte superior de la primera capa
amorfa es la mas altamente dopada, es posible obtener un buen contacto 6hmico con la capa conductora 230.

La figura 2B ilustra la estructura una célula fotovoltaica de acuerdo con una segunda forma de realizacion de la
invencion. Los elementos idénticos a los de la figura 2A estan designados por los mismos nimeros de referencia.

Esta segunda forma de realizacion difiere de la primera en que comprende una cuarta capa amorfa microdopada,
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265, del mismo tipo que la tercera, en este caso una capa de a-Si dopada N, que se deposita directamente sobre la
cara posterior del sustrato antes que la capa amorfa 260. El nivel de dopaje de la cuarta capa amorfa esta
comprendido entre 1.10"® y 1.10"® atomos/cm y su grosor esta tipicamente comprendido entre 2 y 4 nm.

En comparacién con la configuracién conocida en la técnica anterior, en la cual la capa amorfa altamente dopada,
que genera el campo BSF, se encuentra directamente en contacto con la cara posterior, la presente estructura
permite obtener una menor densidad de estados en la interfase con el sustrato, similar a la de una capa intrinseca,
lo que se traduce en una baja tasa de recombinacion de los portadores. Por otro lado, puesto que la cuarta capa
tiene una mayor conductividad que la de una capa amorfa intrinseca, se mejora el factor de forma de la celda.

La cara inferior de la capa amorfa 260 esta recubierta por un electrodo colector posterior 280, opcionalmente
después de depositar una capa de 6xido transparente conductor, 270 por ejemplo ITO. Esta ultima capa tiene, por
ejemplo, un grosor comprendido entre aproximadamente 75y 100 nm.

De acuerdo con una primera variante de la segunda forma de realizacion, el nivel de dopaje es constante en cada
una de las capas amorfas, siendo el nivel de dopaje en la tercera capa amorfa sustancialmente mayor que en la
cuarta capa amorfa, directamente en contacto con el sustrato.

De acuerdo con una segunda variante de la segunda forma de realizacién, el nivel de dopaje es gradual a través de
las cuarta y tercera capas. Mas precisamente, crece en la direccién que va desde la cuarta capa amorfa, 265, hasta
la tercera capa amorfa, 260. En comparacién con la primera variante, esta segunda variante presenta las mismas
ventajas que las descritas en el marco de la primera forma de realizacion, a saber, la extraccion mas eficaz de los
portadores mayoritarios (en este caso los electrones) y el hecho de repeler hacia la unién de los portadores
minoritarios (en este caso los huecos) que hubiesen difundido en la direccion del electrodo colector, lo que se
traduce una vez mas en una menor tasa de recombinacién de los portadores y un valor de V¢, mas elevado.

A continuacion se expone un ejemplo de realizacion de una célula fotovoltaica de acuerdo con la segunda forma de
realizacion.

El sustrato utilizado es una placa de silicio monocristalino de tipo N que tiene un grosor de 250 um y una
conductividad de 2 Q.cm, previamente texturizado, limpiado y desoxidado en HF.

Las segunda y primera capas de silicio amorfo se depositan sucesivamente sobre una cara del sustrato preparado
de este modo. El depésito se realiza mediante depésito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD del
inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). El grosor de la segunda capa es de 3 nm y el de la primera
capa es de 7 nm.

El dopaje P de la segunda capa amorfa (microdopada), realizado mediante la introduccion de diborano (BzHe) en la
camara de deposito de plasma, es de 5.10'" atomos de boro/cm® y el dopaje P* de la primera capa es de 3.10%
atomos de boro/cm?® (dopaje medio).

Sobre la otra cara del sustrato, se depositan sucesivamente las cuarta y la tercera capas amorfas por PECVD. El
grosor de la cuarta capa es de 4 nm y el de la tercera capa es de 20 nm.

El dopaje de estas dos capas se realiza mediante la introduccién de fosfina (PHs) en la camara. El nivel de dopaje
(constante) de la cuarta capa (microdopada) es de 1.10" atomos/cm® y el dopaje de la tercera capa es de 1.10%°
atomos/cm®.

Seguidamente, se depositan capas conductoras transparentes de ITO por pulverizacién catodica (del inglés
sputtering) y los electrodos colectores se realizan por serigrafia con la pasta llamada de «baja temperatura».

La célula fotovoltaica asi obtenida muestra un aumento de la tensién V¢, de 50 mV, un aumento de la corriente I de
1 mA/cm?®, asi como un mantenimiento del valor del factor de forma en comparacién con una célula de grosor
equivalente, pero desprovista de capas microdopadas.
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REIVINDICACIONES

1. Célula fotovoltaica que comprende una heterounién entre un sustrato semiconductor cristalino (210) de un primer
tipo de conductividad y una primera capa amorfa (220), sobre una primera cara del sustrato, del mismo material
semiconductor y de un segundo tipo de conductwndad opuesto al primero y que presenta un nivel de dopaje
comprendido entre 1. 10" y1. 10% atomos/cm®, estando recubierta la segunda cara del sustrato, opuesta a la primera
cara, por una tercera capa amorfa (260) del mlsmo materlal que eI sustrato y del mismo tipo de conductividad, con
un nivel de dopaje comprendido entre 1.10' y 1.10% atomos/cm®, caracterizada porque comprende ademas una
segunda capa amorfa (225) del mlsmo tipo de conduchvndad que la primera capa y que presenta un nivel de dopaje
comprendido entre 1.10'® y 1.10'"® atomos/cm®, estando depositada dicha segunda capa directamente sobre la
primera cara del sustrato y estando recubierta por dicha primera capa.

2. Célula fotovoltaica de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el dopaje dentro de las primera y
segunda capas es gradual, aumentando el nivel de dopaje en una direccién que va desde la segunda capa hasta la
primera capa.

3. Célula fotovoltaica de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el nivel de dopaje en cada una de las
primera y segunda capas es constante.

4. Célula fotovoltaica de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la primera capa
tiene un grosor inferior a 50 nm y la segunda capa tiene un grosor inferior a 10 nm.

5. Célula fotovoltaica de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende
ademas una cuarta capa amorfa (265), del mismo material semiconductor que el sustrato y del mismo primer tipo de
conductividad, depositandose dicha cuarta capa directamente sobre la segunda cara del substrato (210) y estando
recubierta por dicha tercera capa.

6. Célula fotovoltaica de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizada porque el dopaje dentro de las tercera y
cuarta capas es gradual, aumentando el nivel de dopaje en una direccion que va desde la cuarta capa hasta la
tercera capa.

7. Célula fotovoltaica de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizada porque el nivel de dopaje en cada una de las
tercera y cuarta capas es constante.

8. Célula fotovoltaica de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizada porque la tercera capa tiene un
grosor inferior a 50 nm y la cuarta capa tiene un grosor inferior a 10 nm.

9. Célula fotovoltaica de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque dicha primera
capa esta recubierta por una primera capa de oxido transparente conductor (230) sobre la que estan dispuestos los
primeros electrodos colectores (240).

10. Célula fotovoltaica de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque dicha tercera
capa esta recubierta por una segunda capa de 6xido transparente conductor (270) sobre la que estan dispuestos los
segundos electrodos colectores (280).
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