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RESUMEN - En afios recientes se observa un notable desarrollo de materiales y disefios de celdas solares destacandose par-
ticularmente las multijunturas basadas en semiconductores 111-V, que configuran los dispositivos fotovoltaicos de la mas alta
eficiencia de conversion energética lograda hasta el momento. En esta tecnologia, hemos observado la transicion entre el es-
tandar de tres junturas basado en materiales ajustados en el parametro de red hacia arquitecturas basadas en materiales cuya
energia de gap permite un mejor ajuste al espectro solar. Las estrategias abordadas son basicamente dos: i) utilizar materiales
de composicion graduada que posibilitan la ingenieria del gap accediendo a valores del mismo més apropiados para la absorcion
del espectro solar; ii) la unién de estructuras de semiconductores ajustados en el parametro de red pero crecidas sobre sustratos
cristalinos diferentes. Estas estrategias lograron sucesivamente los tltimos récords en la eficiencia de conversion, llegando
recientemente al disefio de un dispositivo de 6 junturas con una eficiencia de 47,1% a 143 soles de concentracidn. La tecnologia
de multijunturas 111-V, ya consolidada en el mercado espacial y con productos comerciales para aplicaciones terrestres, emerge
como candidata a ocupar un lugar de relevancia en un mercado dominado por la tradicional tecnologia basada en el Si cristalino.

Palabras claves: celdas solares — semiconductores I11-V — materiales fotovoltaicos - tecnologias emergentes

STATE OF THE ART OF SOLAR CELLS TECHNOLOGY BASED ON I11-V SEMICONDUCTORS

ABSTRACT - In recent years, a noticeable development of materials and designs of lab level solar cells is observed. Among
the emergent technologies, 111-V based multijunctions highlight particularly, and configure the highest efficiency conversion
photovoltaic devices ever accomplished. Inside this technology, we witnessed the transition between the standard 3-junction
devices based on lattice matched materials towards architectures based on materials whose band gap allows a better match to
the solar spectrum. The strategies addressed are basically two: i) the utilization of compositional graded materials, that allow
the gap engineering to approach values closer to the ideal to the solar spectrum absorption; ii) bonded lattice matched semi-
conductor structures grew on different crystalline substrates. These strategies achieved the last successive records on the con-
version efficiency, reaching recently up to the design of a 6-junction device with an efficiency of 47.1% at 143 suns of concen-
tration. The 111-V multijunction technology, already consolidated in the space market and with commercial products for terres-
trial applications, emerges as a candidate to take a relevant role in a global market dominated by the traditional technology
based on crystalline Si.

Keywords: solar cells — 111-V semiconductors — photovoltaic materials — emergent technologies
1. INTRODUCCION ambiental, micro-redes en poblaciones remotas, iluminacion,
proteccion catédica de gasoductos, y la que fue su primera
1.1.Marco general. aplicacion: la provision de potencia eléctrica en satélites arti-

En la actualidad, la energia solar fotovoltaica (FV) es yauna ficiales.

alternativa energética competitiva en muchos mercados.

Tiene asimismo la ventaja de la modularidad, pudiendo ser ~ La amplia difusion de la tecnologia FV reconoce maltiples
aplicada a gran escala en plantas de generacion del orden del  causas. Entre las mas importantes se encuentra la abrupta
GW, hasta en generacion distribuida de unos pocos kW en  caida del precio en los Gltimos afios de su componente prin-
hogares urbanos, asi como en numerosas aplicaciones como  cipal, el médulo FV. Dicho precio ha bajado tanto como 18
sistemas aislados para locaciones que carecen de red eléc-  veces entre 2009 y 2019 (Green, 2019). Mientras, los costos
trica: bombeo de agua, sefializacion maritima, sistemas dere-  de generacion de las fuentes de generacion tradicionales,
petidoras en telecomunicaciones, estaciones de monitoreo
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como las basadas en combustibles fésiles y nuclear, perma-
necieron aproximadamente constantes (Haegel et al., 2019).
La caida del costo de generacién de la energia solar FV es
asignada usualmente a las siguientes causas: i) las politicas
gubernamentales activas para la apertura de mercados y la di-
seminacion de la tecnologia; ii) el avance tecnolégico dado
por lainversion en 1+D; iii) la economia de escala a nivel pro-
duccion de componentes. Un analisis riguroso en este sentido
puede verse en el articulo de Kavlak et al., 2018. En Green
(2019) este punto de vista es revisado, y se da una interesante
vision relacionada con la serendipia y particulares hechos his-
toricos y decisiones politicas (la crisis del petroleo en los 70,
el accidente nuclear de Chernobyl, la politica sostenida de
feed-in-tariff en Alemania, por ejemplo) como motores del
desarrollo de solar FV.

Como resultado de los hechos mencionados mas arriba, se
produjo un incremento notable de la potencia FV instalada,
cuya evolucion puede verse en la figura 1.

La tecnologia histéricamente dominante en la industria FV es
aquella basada en el Si cristalino, mono o poli, que en 2018
cubria un 96% del mercado global. Mientras, la suma de todas
las tecnologias de pelicula delgada (CdTe, CulnGaSe, y en
menor medida a-Si) vieron reducida su participacion a lo
largo de los afios, alcanzando solo un 4% del mercado en
2018 (ISE, 2020).
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Fig. 1: Evolucidon de la capacidad instalada acumulada de

solar FV a nivel global. Fuente: REN21 (2013), (2020)

1.2.Celdas solares basadas en semiconductores I11-V.

Las celdas solares basadas en semiconductores 111-V consti-
tuyen el estandar en la industria FV para aplicaciones espa-
ciales, dada su superior resistencia al dafio por radiacion y
eficiencia de conversion respecto a aquéllas basadas en c-Si,
entre otros factores a considerar (PI4, 2007). Asimismo, exis-
ten mddulos comerciales para aplicaciones terrestres que uti-
lizan concentracién 6ptica de la radiacién solar (tecnologia
conocida como CPV, Concentrating Photovoltaics) que pro-
vee una mejor ecuacion econémica y de rendimiento.

Las caracteristicas favorables de estos semiconductores son
su alta estabilidad, el gap directo, que permite fabricar dispo-
sitivos muy delgados, y la posibilidad de crecer estructuras
monoliticas de alta calidad cristalina y pureza, y por lo tanto
de excelentes propiedades electronicas.

Hacia 1990, los dispositivos de GaAs competian con el c-Si
en aplicaciones espaciales, y las multijunturas (MJ) basadas
en semiconductores I11-V comenzaron a desarrollarse. 10
afios después, como fuera mencionado més arriba, los dispo-
sitivos 111-V desplazaron a los basados en c-Si del mercado
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espacial. Al mismo tiempo, comenzaba el trabajo de investi-
gacion asociado al desarrollo de CPV aprovechando su muy
alta eficiencia de conversion.

La figura 2 muestra la notable evolucion de las MJ 111-V, en
particular comparada con las tecnologias basadas en el Si cris-
talino (mono y multi), que evidencian una caracteristica ma-
yormente plana como signo de su madurez tecnolégica. Las
diferentes caracteristicas particulares de las MJ I11-V que apa-
recen en la figura se detallaran mas adelante.
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Fig. 2. Evolucidn de la eficiencia de conversion a nivel labo-
ratorio para multijunturas I11-V y tecnologias basadas en Si
cristalino. LM corresponde a ‘lattice matched’, MM a ‘meta-
morphic’, e IMM a ‘inverted MM’. En los casos de valores
medidos bajo concentracion se indica su nivel para cada
punto. Fuente: NREL (2020).

En las secciones siguientes se pasara revista a la evolucion
historica de las MJ 111-V, las estrategias de disefio, arquitec-
tura, y materiales mas recientes, y finalmente se discutiran las
perspectivas de esta tecnologia.

2. MULTIJUNTURAS II1-V. RESENA HISTORICA
2.1. Origenes, la triple juntura, y los nitruros diluidos.

El interés en las celdas solares MJ I11-V deviene de su com-
petitividad en aplicaciones espaciales respecto a los disposi-
tivos tradicionales de c-Si. El reemplazo del sustrato de GaAs
por obleas de Ge en monojunturas de GaAs permitid, dadas
las mejores propiedades mecanicas del Ge, la fabricacion de
dispositivos de mayor area, mas delgados y por lo tanto mas
livianos. La posibilidad de activar el Ge, ademas, lleva a un
mejor aprovechamiento del espectro solar al absorber fotones
de menor energia dada su energia de gap.

Los primeros dispositivos fabricados fueron monojunturas de
GaAs/Ge, que fueron naturalmente seguidos por MJ In-
GaP/GaAs/Ge, doble o triple juntura segin la activacion o no
del sustrato de Ge. La eleccion del Ge esta basada fundamen-
talmente en que su parametro de red es muy similar al de va-
rios compuestos semiconductores 111-V, en particular el
GaAs, haciendo posible el crecimiento epitaxial de materiales
de buena cristalinidad y propiedades electronicas y asi dispo-
ner de una familia de energias de gap para cubrir mas apro-
piadamente la absorcion del espectro solar.

En los primeros trabajos publicados (por ejemplo Chang et
al., 1987, Cavicchi et al., 1988, Tobin et al., 1988, Gillanders
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et al, 1992, Huggins et al., 1992), se reportan algunos proble-
mas asociados a la formacién no intencional de una juntura
en el Ge, como ser la aparicion de curvas I-V andmalas debido
a la falta de ajuste espectral entre el GaAsy el Ge, y el auto-
dopado del GaAs por el Ge en procesos de relativamente alta
temperatura (~700 °C).

Los primeros articulos que describen doble junturas datan del
inicio de la década del 90, primeramente sobre sustratos de
GaAs (Olson et al., 1990, Bertness et al., 1994a, 1994b) y
luego sobre sustratos de Ge (Chiang et al., 1994). La primera
celda solar de triple juntura, obtenida a partir de la activacion
del sustrato de Ge, fue reportada en 1996 (Chiang et al.,
1996).

Utilizando materiales ajustados en el parametro de red (lattice
matched, LM), es posible obtener celdas de triple juntura para
aplicaciones espaciales de hasta alrededor de un 30% (espec-
tro AMO, 28 °C) a nivel industrial (Azur, 2020, CESI, 2020,
SolAero, 2020, Spectrolab, 2020), y representa el estandar ac-
tual en estas aplicaciones. A nivel laboratorio, los dispositivos
de triple juntura alcanzan una eficiencia de 37,9% (espectro
AML1.5G, 25°C) para la estructura InGaP/GaAs/InGaAs cre-
cida de manera inversa (Yamaguchi y Luque, 2013, Green et
al., 2020).

Las celdas solares de triple juntura I11-V comerciales, tanto
para aplicaciones terrestres como espaciales, estan basadas
actualmente en la configuracion InGaP/GaAs/Ge, y sus prin-
cipales caracteristicas son: estructura monolitica, materiales
semiconductores LM crecidos epitaxialmente mediante la
técnica MOVPE (Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) en un
reactor MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposi-
tion), pasivacion de las superficies frontal (mediante una capa
de relativamente alto gap denominada window) y posterior
(mediante un BSF, Back Surface Field, a veces conocida
como juntura posterior) de cada juntura o subcelda, una mul-
ticapa antirreflectante de amplio espectro, junturas tinel para
la conexion interna entre subceldas, y espesores optimizados
para el espectro solar.

Mas cerca en el tiempo, fueron propuestas estructuras de se-
miconductores que hacen un mejor aprovechamiento del es-
pectro solar por medio de la denominada ingenieria del gap
(gap engineering) dando lugar a materiales Ilamados meta-
morficos (Geisz et al, 2007, Geisz et al, 2008, Guter et al.,
2009, Stan et al., 2010), donde la constante de red ya no se
conserva en toda la estructura. Para ello se utilizan capas
amortiguadoras (buffer layers), que posibilitan una gradual
adaptacion de la estequiometria de los compuestos para, asi,
minimizar la propagacion de defectos cristalinos extendidos
introducidos por el desajuste en la constante de red hacia las
zonas activas del dispositivo. Cabe destacar que obtener ma-
teriales metamarficos implica un considerable aumento de la
complejidad del proceso de crecimiento de la estructura de
semiconductores.

En la figura 2 puede observarse que los dispositivos de triple
juntura a nivel laboratorio, medidos en condiciones de con-
centracion de la radiacion incidente, tienen rendimientos si-
milares para materiales ajustados en el parametro de red como
para el caso de los materiales metamérficos, a pesar que estos
Gltimos implican una mejor aproximacion a las energias de
gap ideales a la vez que aumenta la complejidad del proceso
de fabricacion. Més adelante veremos que esta situacion ya
no se mantiene exactamente asi una vez que se aumenta el
nimero de junturas para obtener dispositivos ain mas
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eficientes, y que también hay otra alternativa que permite
combinar materiales crecidos LM pero con diferentes para-
metros de red.

Por otra parte, en la misma figura se observa que los disposi-
tivos crecidos en forma inversa que involucran materiales me-
tamérficos (IMM, Inverted Metamorphic) se desempefian
claramente mejor que los LM medidos a 1 sol.

Los avances en celdas solares MJ I11-V han tenido un camino
paralelo para las aplicaciones espaciales (a 1 sol) y terrestres
(con concentracion). Esta evolucion se puede ver gréafica-
mente en la figura 3, de acuerdo a los datos publicados en Bett
et al, 2013. Se verifica un notable crecimiento en la eficiencia
de un 1% (absoluto) por afio.
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Fig. 3: Evolucion paralela de la performance de celdas sola-
res MJ I11-V para aplicaciones terrestres con concentracion
(comerciales y a nivel laboratorio) y para aplicaciones espa-
ciales sin concentracion (a nivel laboratorio). Fuente: Bett et

al., 2013.
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Este comportamiento muestra la sinergia de la actividad de la
1+D en cada segmento de aplicacion.

Otra estrategia explorada para obtener valores de energia de
gap més apropiados es la utilizacion de nitruros diluidos
(compuestos I11-N-V). Si bien con estos materiales es posible
obtener una energia de gap del orden de 1 eV en condiciones
LM, un valor apropiado por ejemplo para una cuarta juntura
a incorporar a la estructura estandar de tres junturas, es un
hecho conocido que la calidad electrénica de estos compues-
tos no es suficiente para cumplir este rol.

Sin embargo, se obtuvo un notable resultado para una triple
juntura basada en la estructura GalnP/GaAs/GalnNAs(Sb)
crecida sobre GaAs en condiciones LM, resultando en una
eficiencia de conversion de 44,0% con concentracion (espec-
tro AM1.5D, 942 soles) (Sabnis et al., 2012). La caracteristica
particular de este resultado es que la estructura fue crecida
utilizando MBE (Molecular Beam Epitaxy), y por lo tanto su
factibilidad econémica deberia ser evaluada respecto al pro-
ceso MOVPE, usual y competitivo a nivel industrial (Bett et
al., 2013).

La aplicacion de nitruros diluidos ya fue explorada con cierto
éxito para dispositivos monoliticos de 4 (King et al., 2009),
5,y 6 (Dimroth et al., 2005) junturas, aunque la complejidad
del proceso de crecimiento junto al hecho que estructuras mas
simples dan un mejor resultado indica que muy dificilmente
pasen a un proceso a nivel industrial.
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2.2. Nuevas estrategias.

Las innovaciones mas recientes en celdas solares MJ se cen-
tran en dos estrategias conducentes a superar los limites tec-
nolégicos para lograr dispositivos funcionales de 4 0 mas jun-
turas.

Una de estas innovaciones estd basada en el concepto de
wafer bonding. La idea es combinar junturas formadas por
materiales que aproximen mejor los valores ideales de energia
de gap, de la misma manera que los metamorficos, pero en
este caso utilizando materiales LM.

La manera de lograrlo es utilizar crecimientos epitaxiales LM
sobre distintos sustratos, cada uno con diferente parametro de
red, que posteriormente se unen (bonding) en un ulterior paso
de fabricacion, un proceso que debe garantizar buena adhe-
rencia, transparencia, estabilidad mecanica, y buena conduc-
tividad eléctrica.

Este tipo de estructuras lograron dos records de eficiencia su-
cesivos para dispositivos de 4 junturas (Dimroth et al., 2014,
2016), asi como el record vigente para 5 junturas (Chiu et al.,
2014). En el primer caso (Dimroth et al., 2014), se trata de un
dispositivo de una eficiencia de conversion de 44,7%
(AM1.5D, 297 soles) constituido por dos junturas crecidas en
forma inversa sobre una oblea de GaAs (InGaP/GaAs), uni-
das a otras dos junturas crecidas en forma directa sobre una
oblea de InP (GalnPAs/GalnAs), lo cual resulta en una es-
tructura con energia de gap decreciente de la forma
1,88/1,45//1,10/0,73 eV. Mientras que cada doble juntura est&
formada por materiales LM, dichas junturas dobles no estan
ajustadas en el parametro de red entre si. Esta misma estruc-
tura fue ulteriormente optimizada resultado en un dispositivo
de 46,0% de eficiencia (AM1.5D, 504 soles) (Dimroth et al.,
2016).

El dispositivo de 5 junturas presentado en Chiu et al., 2014,
sigue un concepto similar, en este caso para producir una es-
tructura con energias de gap 2,2/1,7/1,4//1,05/0,73 eV (Al-
GalnP/AlGalnAs/GalnAs//GalnPAs/GalnAs). Este disposi-
tivo mantiene el récord vigente para 5 junturas con una efi-
ciencia de 38,8% (AML1.5G, 1 sol) (Green et al., 2020).

La otra estrategia est& basada en la estructura monolitica y los
materiales metamorficos. Como ejemplo de esta, un disposi-
tivo de 4 junturas se obtiene creciendo en forma inversa ma-
teriales LM para las dos primeras subceldas y luego materia-
les metamérficos, a fin de obtener energias de gap apropiadas,
para las dos siguientes subceldas. El dispositivo mas eficiente
con estas caracteristicas es el reportado por France et al.,
2015, alcanzando una eficiencia de conversion de 45,6% (690
soles), muy cerca del récord obtenido con la estrategia de es-
tructuras LM unidas a posteriori (ver figura 2).

Por Gltimo, se publicé recientemente un notable articulo
(Geisz et al., 2020), en el cual se reporta el dltimo récord para
dispositivos MJ I11-V (y superior a cualquier otra tecnologia)
alcanzando una eficiencia de 47,1% (143 soles) para una
celda solar de 6 junturas. Este dispositivo monolitico esta cui-
dadosamente optimizado, con una estructura de energia de
gap 2,1/1,7/1,4/1,2/0,95/0,69 eV obtenida utilizando el creci-
miento inverso de materiales LM para las tres primeras sub-
celdas y luego materiales metamorficos, con apropiadas capas
amortiguadoras que adaptan el parametro de red, para las
otras tres subceldas.
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3. MATERIALES SEMICONDUCTORES IlI-V
PARA APLICACIONES EN CELDAS SOLARES
MULTIJUNTURA

3.1. Algunos conceptos basicos de celdas solares multijun-
tura.

Una vez que un material semiconductor absorbe un fotén, en
el caso de una celda solar los portadores de carga generados
son separados por un campo eléctrico interno dado por la jun-
tura p-n, llegando por difusion a los contactos eléctricos del
dispositivo. Sin embargo, existen una serie de procesos fisi-
cos que intervienen e implican la pérdida de parte de la ener-
gia de los fotones absorbidos, tales como la termalizacion y
la recombinacion. Estos procesos son inevitables, y limitan la
eficiencia de conversion.

En la figura 4 se presenta un diagrama esquematico donde se
ilustran los procesos basicos que ocurren en una celda solar.
Las caracteristicas principales que se observan son: el semi-
conductor absorbe fotones de energia mayor o igual que la
energia de gap, y la diferencia de energia entre el foton y el
gap se pierde por termalizacion. Otras pérdidas de energia in-
cluyen la disipacion por efecto Joule debido a la resistencia
finita del semiconductor, los contactos metalicos, y la interfaz
metal-semiconductor, los procesos de recombinacion de por-
tadores tanto en el volumen como en las superficies, y la re-
flectividad no nula de la cara frontal del dispositivo.

Las MJ dividen el espectro solar en bandas utilizando una se-
cuencia de semiconductores con energias de gap decreciente,
de modo tal que la diferencia entre la energia del fotén que se
absorbe y la energia de gap del semiconductor correspon-
diente se mantiene acotada.
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Fig. 4. Esquema de las bandas de energia correspondientes
a una juntura semiconductora, donde se muestran las princi-
pales pérdidas de energia: termalizacion y recombinacion.
Los fotones de energia menor al gap Eq no son absorbidos y
por lo tanto no generan portadores.

La figura 5 muestra el ejemplo correspondiente a una triple
juntura estandar InGaP/GaAs/Ge, donde cada seccion del es-
pectro solar es absorbida por una juntura diferente. Esta ab-
sorcion se obtiene multiplicando el flujo de fotones por la efi-
ciencia cuantica externa (EQE) del dispositivo, es decir el nu-
mero de electrones generados por fotdn incidente. Las lineas
verticales indican las longitudes de onda correspondientes a
la energia de gap de cada semiconductor.

La penetracion de la respuesta de la subcelda de GaAs en la
zona correspondiente a la subcelda de InGaP se debe al bajo
espesor de esta Ultima, el cual esta optimizado para obtener el
ajuste de las corrientes fotogeneradas y asi evitar ulteriores
pérdidas eléctricas. Esto esta causado por la arquitectura mo-
nolitica de las multjunturas: dado que las junturas estan co-
nectadas en serie, la corriente estara limitada por la subcelda
que genera la fotocorriente mas baja.
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Fig. 5. Espectro solar AM1.5G expresado como flujo de foto-
nes. En color, la absorcion de cada juntura correspondiente
aunatriple juntura InGaP/GaAs/Ge, calculada a partir de la
EQE de un dispositivo real (datos extraidos de King et al.,
2000). En este caso la absorcion no solo representa las pér-
didas por termalizacion, sino el conjunto de pérdidas presen-
tes en un dispositivo.
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A medida que el nimero de junturas aumenta, las bandas de
absorcion se vuelven més angostas y por lo tanto disminuye
la corriente fotogenerada, mientras que la tensién aumenta.
Esta situacion resulta particularmente ventajosa en aplicacio-
nes terrestres con concentracion donde el flujo de fotones es
alto. Cuantas mas junturas tenga el dispositivo, menores seran
las pérdidas resistivas I1°R y, por otra parte, las junturas ttnel
tendran que soportar menores niveles de densidad de co-
rriente.

En el limite de infinitas junturas, y bajo la hip6tesis de consi-
derar solo las pérdidas fundamentales (termalizacion y re-
combinacion radiativa), se obtiene una eficiencia de conver-
sion de 65% a un sol, mientras que el incremento de los por-
tadores fotogenerados obtenido utilizando concentracion im-
plica un ulterior aumento de la tension alcanzando una efi-
ciencia de 85% en este limite (Marti y Aradjo, 1996).

3.2. Aplicaciones de materiales semiconductores 111-V.
Como fuera referido en la seccion 2, la tecnologia correspon-
diente a las celdas solares de triple juntura estandar ya es una
realidad de amplio uso en el mercado espacial y cuenta con
productos comerciales en aplicaciones terrestres. La inten-
cién de aproximar el limite comentado sobre el final de la sec-
cién precedente, implica un considerable aumento de la com-
plejidad en la implementacion de estructuras de semiconduc-
tores funcionales y que, a su vez, tengan una mejor perfor-
mance que la tecnologia estandar en MJ.

Solo en afios recientes se lograron variantes de un ndmero de
junturas mayor que 3 que superaran los resultados anteriores
a través de la manipulacion de la estequiometria de los com-
puestos I11-V para asi lograr energias de gap mas apropiadas
para el aprovechamiento del espectro solar.

Para llegar a este punto consideraremos primero la estructura
tradicional de una triple juntura. Los materiales basicos de la
misma son el InGaP y el GaAs, crecidos de manera epitaxial
sobre un sustrato de Ge. La forma de obtener materiales de
buena calidad electronica es que los mismos tengan el mismo
parametro de red, de manera tal de evitar dislocaciones y otros
defectos extendidos que reduzcan la vida media de los porta-
dores fotogenerados.

65

Como comentaramos anteriormente, la técnica utilizada a ni-
vel industrial para el crecimiento epitaxial de los compuestos
semiconductores 111-V, que pueden ser binarios, ternarios y
aun cuaternarios, se denomina MOVPE. Una descripcion de-
tallada de esta técnica estd mas alla del alcance de este ar-
ticulo. Resumidamente, es un proceso quimico donde los pre-
cursores, sean tanto compuestos metal-organicos como hidru-
ros, se encuentran en fase vapor e ingresan a la cdmara de
reaccion en determinadas proporciones seguin el compuesto
que se quiera crecer y el tipo y concentracion del dopante a
incorporar. La reaccién quimica de los precursores ocurre so-
bre la superficie del sustrato, seguida por la difusion y nuclea-
cion en un proceso dindmico. La temperatura del sustrato se
mantiene constante para cada compuesto, asi como la presion
en la camara.

Los precursores tipicos son el trimetilgalio, trimetilindio, y
trimetilaluminio para los elementos de la columna Ill, y fos-
fina y arsina para los de la columna V, mientras que para los
dopantes se utilizan dietilzinc, disilano, y tetracloruro de car-
bono (Friedman et al, 2011). El gas de arrastre y dilucion de
las especies en fase vapor es el hidrégeno. Una descripcion
pormenorizada del proceso de heteroepitaxia involucrado en
las estructuras de semiconductores que tratamos aqui puede
encontrarse en Stringfellow, 1982.

La figura 6 muestra algunos ejemplos de compuestos 111-V,
asi como distintas estequiometrias o familias de compuestos.
En particular, el caso de la triple juntura estdndar In-
GaP/GaAs/Ge (en realidad Gao,s11n0,49P/Gao,991n0,01AS/Ge,
para asegurar las condiciones de ajuste del pardmetro de red
con el Ge; ver Takamoto et al., 2000) se encuentra resaltado
sobre la izquierda de la figura con los colores azul, verde, y
rojo respectivamente.
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’0. Gaﬁ Al, ,Ga I, P -2,1 eV
S GalnP & Al,.Ga, ,As - 1,7 eV
K !
o 157 GaAsl\ ;
(=2} . [ :
@ Si L |
'z 101 / \ } Ga, 151N, 6AS) 31 Po e - 1,12 8V
D 7 {Ga,,In, As-126eV. \Ji
= 084" 0,16' H
:,_j‘ Ge® / @®; Ga, ;1N ,AS - 0,74 eV
05 N
Ga, In, ,,As - 0,95 eV InAs InSb
Ga, I, ,As - 0,69 eV
0,0 T T o OVISE T T T 1
5,4 5,6 58 6.0 6.2 6,4 6,6

Paréametro de red (A)
Fig. 6. Energia de gap vs. parametro de red para algunos
compuestos semiconductores 111-V (ver texto).

La estructura de una celda estandar de triple juntura puede
verse, por ejemplo, en el articulo de Takamoto et al., 2000, y
se muestra aqui en la figura 7. Como fuera mencionado, cada
subcelda esta formada por una juntura n*-p, y una heteroes-
tructura que contiene las capas window y BSF que actlan
como pasivantes de las superficies para mitigar la recombina-
cion de portadores. Las junturas tinel permiten una conexion
interna de baja resistencia entre las subceldas, mientras que la
capa buffer actlia como capa de nucleacion al inicio del cre-
cimiento epitaxial. En cada subcelda se utilizan materiales de
alto gap como pasivantes y en las junturas tinel, que a su vez
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previenen la absorcion de fotones que seran Utiles para la ge-
neracion en la subcelda siguiente.

contacto frontal . cap layer

antirreflectante

n* AllnP [Si] window
n* InGaP [Si] emisor Celda Top
p InGaP [Zn] base
p AlInP [Zn] BSF
pT AlGaAs [C] Juntura tanel
n** InGaP [Si]
n* AlinP [Si] window

M i emisor
N (In)GaAs [Si] Celda Middle
p (In)GaAs [Zn] base
p* InGaP [Zn] BSF
p** AlGaAs [C] .

o —~ Juntura tdnel
n"" InGaP [Si]
n* (In)GaAs [Si] capa buffer
-5 emisor Celda Bottom
p Ge (sustrato) base

contacto posterior

Fig. 7. Estructura de capas de una celda solar de triple jun-
tura estandar. La capa ‘cap layer’ tiene como funcion pro-
veer un buen contacto eléctrico en la interfaz metal-semicon-
ductor. Fuente: Takamoto et al., 2000.

Los espesores en esta estructura de capas estan optimizados
de manera tal que maximizan la absorcion de la luz y proveen
el ajuste de la corriente generada por cada subcelda (Friedman
et al., 2011). Las capas asociadas a la pasivacion y a las jun-
turas tanel se mantienen lo mas delgadas posible mientras
cumplan su funcién. Los valores de espesor tipicos pueden
encontrase en Friedman et al., 2011, y estan en el orden de
100 nm para los emisores, BSF, y junturas tGnel, 30 nm para
las capas window, y 1 umy 3 um para la base de las subceldas
de InGaP y GaAs respectivamente.

El desajuste en el pardmetro de red de una heteroestructura de
semiconductores I11-V, mas alla de un cierto espesor critico,
induce la aparicion de una tension mecanica que es liberada a
través de dislocaciones. Estos defectos cristalinos extendidos
implican la aparicion de niveles profundos en el gap, que ac-
tian como centros de recombinacién no radiativa y por lo
tanto degradan la calidad electronica del material. Este es el
problema a resolver cuando se utilizan materiales metamorfi-
cos en la basqueda de energias de gap cercanas al ideal en
dispositivos fotovoltaicos multijuntura.

Por ejemplo, en el trabajo de Guter et al., 2009, se presenta
una estructura de tres junturas cercana a la ideal, ajustada en
corriente, 'y crecida sobre un sustrato de Ge:
Gao,3sIno65P/Gaosslno17As/Ge, con energias de gap
1,67/1,18/0,66 eV, pero con un importante desajuste de 1,1%
en el parametro de red respecto al Ge. La manera instrumen-
tada por los autores de resolver este problema es usar una capa
amortiguadora Gai-ylnyAs con estequiometria escalonada,
adaptando paulatinamente el pardmetro de red, de manera tal
que las dos subceldas superiores son LM y libres de defectos
cristalinos. El parametro y varia entre 0,01 y 0,17, a lo largo
de 7 capas de 200 nm de espesor cada una entre el sustrato y
la subcelda middle, para finalmente ajustar el parametro de
red de dicha subcelda. La tension en la red cristalina es absor-
bida por la capa amortiguadora, transparente e inactiva para
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la generacion de corriente, concentrando todas las dislocacio-
nes y permitiendo el crecimiento libre de defectos de las sub-
celdas superiores.

Otro método interesante para obtener materiales con energias
de gap mas cercanas a las ideales es el crecimiento invertido,
mencionado anteriormente en referencia a las celdas solares
IMM. En contraste con el ejemplo del parrafo anterior de cre-
cimiento en forma directa (upright growth), la estructura de
capas se crece comenzando por la subcelda superior (top cell).
Luego del crecimiento de la estructura, la misma se desprende
del sustrato utilizando un ataque quimico selectivo de una
capa de sacrificio, técnica denominada epitaxial lift-off.

Este método tiene dos ventajas. Una es que la estructura
puede ser montada en un sustrato liviano, mientras que el sus-
trato original puede ser potencialmente reutilizado, con un
importante ahorro en el costo del dispositivo; la otra es que la
subcelda inferior ya no tiene la limitacion del Ge, cuya ener-
gia de gap es demasiado baja respecto al valor ideal en una
triple juntura.

Un ejemplo de aplicacion en una triple juntura se puede en-
contrar en el articulo de Geisz et al., 2007. Utilizando u sus-
trato de GaAs, se crece en forma inversa una doble juntura
(LM) InGaP/GaAs, que luego se combina con una tercera jun-
tura metamorfica Ino,3Gao,7As, de una energia de gap de 1 eV.
En este caso se utiliza una capa amortiguadora escalonada de
GaxlIni—~P, donde x varia entre 0,51, valor que ajusta al para-
metro de red del GaAs, y 0,25, que se ajusta al Ino3Gao,7As.

Hasta aqui consideramos la evolucion de la tecnologia de cel-
das solares basadas en semiconductores I11-V que llevé a los
dispositivos de triple juntura, tanto el estAndar que cuenta con
productos comerciales como los intentos desde la actividad
de 1+D de superar las limitaciones de los compuestos y sus-
tratos disponibles para la fabricacion de dispositivos de buena
calidad electrdnica.

El aumento del nimero de junturas como medio de mejorar
la eficiencia de conversion ya fue propuesto y ensayado con
anterioridad, pero no es sino hasta mediados de la Gltima dé-
cada en que los primeros dispositivos de 4 junturas funciona-
les superaron en performance a los de 3 junturas. Nos referi-
mos a los mismos en la seccién 2.2 y a continuacion, utili-
zando los mejores ejemplos de cada estrategia utilizada, los
consideraremos mas detalladamente ya que son los que daran
una mejor perspectiva del estado del arte.

3.3.Ultimos desarrollos. Estructuras LM ‘bonded’.
Consideraremos como ejemplo la celda solar de 4 junturas
presentada en el articulo de Dimroth et al, 2014, que diera
lugar posteriormente al récord alcanzado por los mismos au-
tores (Dimroth et al., 2016).

La estructura de de semiconductores propuesta es
Gao,s11n0,49P/GaAs//Gao,161n0,84AS0,31P0,69/Gao 471No,53As, con
energias de gap 1,88/1,42//1,12/0,74 eV. Las dos junturas su-
periores son las tradicionales utilizadas en los dispositivos es-
tandar de triple juntura, ajustadas en parametro de red con un
sustrato de Ge (0 GaAs), mientras que las dos junturas infe-
riores se encuentran ajustadas a un sustrato de InP, y pueden
visualizarse en la figura 6 (puntos verde claro y morado, ali-
neados verticalmente con el InP).

El crecimiento epitaxial es realizado en dos procesos MOVPE
diferentes: las junturas superiores de manera inversa sobre un
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sustrato de GaAs, y las junturas inferiores en forma directa
sobre un sustrato de InP. El ajuste del parametro de red ase-
gura para ambas estructuras materiales libres de defectos ex-
tendidos, y por lo tanto de excelentes propiedades electrdni-
cas. Si bien no hay mayores detalles acerca de la estructura,
esta sigue las habituales caracteristicas de las MJ ya discuti-
das (junturas n-p, pasivacion de las superficies, junturas tanel
para el contacto interno) pero con una particularidad: cada
subestructura de dos junturas finaliza con una capa fuerte-
mente dopada tipo n (con una concentracién Np > 108 cm)
de GaAs y InP en las superficies que luego sera unidas.

El proceso clave de esta propuesta es el que produce la unién
entre las dos subestructuras. Este proceso debera tener una
baja carga térmica (para evitar la posible difusion de dopantes
durante el mismo), una adecuada estabilidad mecanica para
soportar los procesos siguientes en la fabricacion del disposi-
tivo, y una baja resistencia eléctrica. Una descripcion relati-
vamente detallada de un proceso aplicado a celdas solares se
encuentra en el desarrollo publicado en Bhusari et al., 2011.
Entre sus principales caracteristicas estn: i) la necesidad de
superficies muy planas; mientras que la rugosidad media en
un crecimiento epitaxial esta en el orden de algunos nm, la
misma debe disminuirse hasta alrededor de 0,5 nm; ii) baja
cantidad de particulas en la superficie; las particulas estan
asociadas con la aparicion de defectos superficiales en la
union. En Bhusari et al., 2011 se propone un proceso de pu-
lido mecénico-quimico durante 10 minutos, luego del cual ob-
tienen 0,36 nm de rugosidad media y menos de 1000 particu-
las en un area de 40x40 um?2. No se reportan los detalles del
proceso en si, tales como la temperatura, la presion, las ram-
pas de temperatura, y el tiempo. Los autores afirman que el
proceso que realizan produce una unién muy fuerte (con una
energia de ligadura mayor que 4,1 J/m?), buena transparencia
(97%), y baja resistencia (0,3 Qcm?). Cabe destacar que en
Dimroth et al., 2014 reportan una resistencia de 0,01 Qcm?.

Luego de la unidn entre las dos subestructuras, el proceso de
fabricacion del dispositivo continta con la remocidn del sus-
trato de GaAs utilizando un ataque quimico, el depésito del
contacto frontal, luego una bicapa antirreflectante de
MgF2/TaOx, y finalmente un ataque mesa que define el area
del dispositivo (Dimroth et al., 2014).

La publicacion del récord de esta tecnologia por parte de los
mismos autores (Dimroth et al., 2016) estd basada en la
misma estructura, pero mejorada a partir de una optimizacion
tedrica. La combinacidn de energias de gap Optimas se ob-
tiene maximizando el producto entre energia de gap y fotoco-
rriente, bajo la hipdtesis de que la eficiencia cuantica es igual
a 1 en todos los casos (es decir, se genera un par electron-
hueco por cada foton absorbido). Las propiedades Opticas de
los compuestos ternarios y cuaternarios son obtenidas me-
diante interpolacion, y se aplica el método de la matriz de
transferencia para obtener la absorcion dptica en cada una de
las capas. Asimismo, las junturas tinel son consideradas
transparentes y no se insertan en la estructura. Los espesores
de las subceldas fueron corregidos para igualar las corrientes
fotogeneradas.

El limite tedrico para la eficiencia de conversion obtenido
para esta estructura es 53,8% a 500 soles, mostrando la facti-
bilidad de obtener dispositivos con eficiencias mayores que
50%.

La caracterizacion de dispositivos multijuntura es un tema de-
licado y, aunque amerita esta mencion, no nos extenderemos
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demasiado sobre el mismo. Resumidamente, la caracteriza-
cion eléctrica debe tener en cuenta el contenido espectral de
la fuente de iluminacion; eventualmente, el desajuste respecto
al espectro solar estandar AM1.5D (u otro, segun la aplica-
cion) puede conducir a un resultado erréneo. Por otra parte,
dado que no se tienen contactos para acceder a cada subcelda,
la medicion de la eficiencia cuantica requiere una cuidadosa
polarizacion eléctrica y luminosa (Garcia et al., 2017). Un
mayor detalle acerca de la caracterizacién de dispositivos MJ
puede encontrarse en Osterwald y Siefer, 2016.

Las particularidades relacionadas con la caracterizacion eléc-
trica de las multijunturas llevan a los distintos valores de efi-
ciencia de conversion presentados en Dimroth et al., 2016. El
récord de 46,0% a 508 soles de concentracién fue indepen-
dientemente confirmado, mientras que la medicion realizada
por los autores en el laboratorio de calibracion del Fraunhofer
ISE tiene un pico de 46,1% a 312 soles, y 47,4% a 389 soles,
utilizando dos fuentes de iluminacion diferentes. Al margen,
obtuvieron excelentes valores de eficiencia cuantica externa
(en el orden del 90%) para todas las subceldas.

3.Ultimos desarrollos. Estructuras metamorficas invertidas
El récord mas reciente en multijunturas basadas en semicon-
ductores I11-V, obtenido para un dispositivo IMM de 6 juntu-
ras (Geisz et al, 2020), muestra el enorme potencial de esta
estrategia. La estructura de capas se inicia con el crecimiento
de las 3 primeras subceldas en forma invertida sobre un sus-
trato de GaAs en condiciones LM, al cual le siguen las si-
guientes 3 subceldas en condiciones MM, de modo de obtener
una dptima combinacion de energias de gap. Los principales
desafios de esta idea son controlar las dislocaciones y evitar
la segregacion de fases en los compuestos 111-V metaestables
durante el crecimiento de la estructura metamdrfica.

La estructura presentada para el dispositivo de 6 junturas es
Alo18Ga0,33IN0,49P/Alo23Gao,77As/GaAs, para las primeras 3
junturas, utilizando junturas tanel de AlosGaosAs, Yy
Gao s4lno,16As/Gao 661n0,34As/Gao,421no 58As para las siguientes
3 junturas, que tienen un desajuste en el parametro de red con
el sustrato de GaAs de 1,1, 2,4 y 4,2% respectivamente. Los
materiales que constituyen las junturas estan indicados en la
figura 6, con simbolos en color de menor tamarfio respecto a
los materiales considerados anteriormente.

El parametro de red es modulado utilizando capas de GalnP
dopadas con Sb para la graduacion de su composicion, deno-
minadas CGB (Compositionally Graded Buffers), que se in-
dican esquematicamente con flechas azules en la figura 6. Es-
tas capas permiten el crecimiento de los materiales metamor-
ficos de interés con una baja densidad de dislocaciones.

Las junturas MM se conectan eléctricamente con junturas tu-
nel formadas por GaAsSh dopado con C y GalnAs dopado
con Se. En el trabajo de Geisz et al, 2020, asi como también
en una publicacidn previa de los mismos autores (Geisz et al,
2018), se presentan numerosos detalles acerca de la estrategia
del crecimiento epitaxial y las propiedades de los materiales.
Utilizando las técnicas de caracterizacion TEM (microscopia
electrdnica de transmision) y catodoluminiscencia muestran
la baja concentracion de dislocaciones en las junturas MM,
asegurandose asi la buena performance de las mismas. La
complejidad de este dispositivo puede advertirse en la deta-
Ilada estructura de capas publicada en la informacién suple-
mentaria del articulo de Geisz et al., 2020. El proceso de cre-
cimiento tiene una duracion total de 7,5 horas, y la
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temperatura durante el mismo varia entre 500 y 700 °C apro-
ximadamente.

Como fuera mencionado anteriormente, el aumento del ni-
mero de junturas en dispositivos que trabajan con concentra-
cién resulta favorable en la medida que reduce la densidad de
corriente, y por lo tanto las pérdidas 6hmicas. Sin embargo
estas pérdidas, debido al valor finito de la resistencia serie,
son las que limitan en la préactica la eficiencia al utilizar ma-
yores niveles de concentracién. Entre los problemas encara-
das en el articulo de Geisz et al., 2020, hay dos directamente
relacionados con este punto.

Uno de estos problemas es la baja movilidad electrénica del
material de alto gap Alo18Gao,33lnos9P utilizado en la sub-
celda superior, problema que se encuentra asociado a la in-
corporacion de Al en este compuesto cuaternario. Este hecho
influye en la resistencia de capa lateral entre los dedos de la
grilla de contactos frontal donde la corriente es recolectada,
contribuyendo asi al aumento de la resistencia serie. La solu-
cién propuesta es reducir el contenido de Al desde el 18% en
la base hasta un 6% en el emisor, dando lugar a la denominada
heterojuntura inversa, en la cual el emisor esta formado por
un material de menor energia de gap que el de la base.

El otro problema mencionado en Geisz et al, 2020 es la difu-
sion de Zn desde las capas fuertemente dopadas durante el
largo proceso de crecimiento a alta temperatura, creando ba-
rreras de potencial internas de alta resistividad (Schulte et al.,
2019). Este problema se produce particularmente entre el BSF
de la cuarta juntura y la siguiente juntura tanel, y el mismo
fue mitigado utilizando una barrera de difusion optimizada de
(AlGa)o,s4lno 16As (Geisz et al, 2020).
4. DISCUSION

En el presente articulo hemos revisado el progreso, histérico
y reciente, del desarrollo de las celdas solares multijuntura
basadas en semiconductores I11-V, la opcion tecnoldgica de
maés alta eficiencia de conversion entre todas las disponibles.
A lo largo de los afios ha habido una notable evolucion en esta
opcion, que en los ultimos tiempos fue caracterizada por nue-
vos materiales, arquitecturas, y procesos disefiados para su-
perar las limitaciones practicas de los tradicionales materiales
ajustados en el pardmetro de red.

Observamos en este sentido una suerte de competencia entre
dos opciones, cada una con ventajas y desventajas. Una esta
basada en la unién de dos estructuras formadas por materiales
LM, mientras que la otra esta basada en una estructura mono-
litica obtenida a partir del crecimiento de materiales meta-
morficos en forma inversa. La primera tiene la ventaja de que
utiliza procesos de crecimiento relativamente simples para
obtener materiales de buena calidad electronica, pero utiliza
tres procesos, dos crecimientos epitaxiales y otro para la
unioén de las estructuras, asi como sustratos costosos, mientras
que lasegunda involucra un solo proceso de crecimiento, pero
muy largo y con numerosos desafios para la obtencién de ma-
teriales de buena performance.

Para evaluar la factibilidad de una aplicacion industrial de es-
tas opciones de muy alta eficiencia de conversion es necesario
hacer un calculo econémico muy fino, asi como estimar la
factibilidad de escalarlas de manera eficiente.

Las multijunturas I11-V son un producto industrial desde hace
20 afios, cubriendo esencialmente el mercado fotovoltaico

68

espacial. Este mercado ha incluido recientemente un disposi-
tivo IMM, de 32% de eficiencia a un sol AMO (SolAero,
2020). Esta celda solar supera a todos los productos anteriores
basados en materiales LM, con la ventaja de tener una mejor
performance tanto en el peso por W como en la resistencia a
la radiacién, aspectos muy importantes en aplicaciones espa-
ciales. También existen productos comerciales disponibles
para aplicaciones terrestres con concentracién (Azur, 2020;
Spectrolab, 2020).

Por otra parte, CPV es una tecnologia que hace uso de multi-
junturas 111-V, aunque hasta el momento su penetracion en el
mercado terrestre ha sido dificultosa. El informe de Wiesen-
farth et al., 2017, que no fuera actualizado luego de esta fecha,
establece una capacidad instalada a nivel global de 370 MW,
todavia un valor marginal entre las tecnologias fotovoltaicas
ya establecidas en el mercado terrestre. Entre otras causas que
explican esta realidad, podemos consignar su relativamente
reciente entrada en el mercado (alrededor de 2005), con la
consecuente falta de historia y datos concretos en campo
acerca de la confiabilidad de los sistemas, asi como la conti-
nua caida en el precio de la tecnologia basada en el Si crista-
lino. Como consecuencia, la tecnologia CPV no puede esca-
lar, y sus componentes industriales se encuentran escasa-
mente estandarizados.

A pesar de esta situacion, el desarrollo de nuevos procesos de
crecimiento mas eficientes como D-HVPE (Dynamic Hydride
Vapor Phase Epitaxy) y el enorme potencial de los dispositi-
vos de muy alta eficiencia de conversion mantienen la expec-
tativa de que CPV encuentre su oportunidad.
5. CONCLUSIONES

Estad ampliamente aceptado que la tecnologia solar fotovol-
taica tendra un rol central en la transicion hacia un futuro es-
cenario de un 100% de energias limpias. Su amplia disponi-
bilidad, su caracter modular, y su costo marginal de operacion
y mantenimiento estan entre las caracteristicas mas atractivas
de esta tecnologia.

El costo de generacion de la energia solar fotovoltaica ya es
competitivo en numerosos mercados en todo el mundo res-
pecto a las fuentes convencionales. Se espera que esta tenden-
cia se mantenga, dada la dréastica caida de los precios de los
componentes que se viene dando afio tras afio.

Los desafios a encarar para llegar en el futuro a la escala del
TW serén la disponibilidad de materiales, que requerira por
lo tanto una agresiva politica de reciclado, y el desarrollo de
mas y mejores opciones de acumulacion para compensar el
caracter intermitente de la generacidn fotovoltaica.

En la actualidad, la tecnologia basada en el Si cristalino es
madura, confiable, y tiene una industria consolidada para es-
calar ain mas. Entre las tecnologias emergentes identificamos
a la basada en materiales semiconductores I11-V como una de
las mas prometedoras, con productos comerciales y consoli-
dada en el mercado espacial. Esta tecnologia posee la més alta
eficiencia de conversion, pero también el mas alto costo de
produccion. En este sentido, su aplicacion en el mercado te-
rrestre esta restringida a utilizar dptica de concentracion de la
radiacion solar y mecanismos de seguimiento del sol, aumen-
tando asi la eficiencia de conversion a la vez que minimiza el
costo del dispositivo en el sistema.
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En ciertos nichos, como las regiones con alta disponibilidad
de radiacidn solar directa, compite razonablemente con la tec-
nologia basada en el Si cristalino, con la ventaja adicional de
ocupar una superficie menor.

Entre sus desafios futuros se encuentran la implementacion a
nivel industrial de alguno de los conceptos mas recientes de
muy alta eficiencia y la reduccion de los costos de fabrica-
cion.
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