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RESUMEN

En el incipiente mundo de las ceramicas industriales funcionales con apli-
caciones fotovoltaicas existe una necesidad de reducir los costes de produccion
al tiempo que se maximiza la vida util de los sistemas. Las capas delgadas para
contactos que se fabrican en la actualidad se basan en sistemas a vacio con altos
costes de produccion y una fuerte problematica de corrosién acelerada en aplica-
ciones fotovoltaicas.

El proceso “libre de electrodos” (“electroless” en inglés) produce por via quimica
a partir de quelatos capas muy uniformes y compactas con costes muy reducidos.

En el presente trabajo se formulan estas capas con vistas a conseguir ca-
racteristicas eléctricas adecuadas para un rendimiento fotoeléctrico éptimo en los
dispositivos. Previamente se acoplan los requerimientos morfoldgicos mediante un
esmalte que actla como capa barrera entre la baldosa de porcelanico que se aplica
por colaje en cinta.

La caracterizacién de las capas metalicas obtenidas, se inicia mediante SEM,
AFM vy efecto Hall para determinar la morfologia y caracteristicas quimicas reque-
ridas para estas capas de contacto. Adicionalmente la caracterizacién eléctrica
permite evaluar su aptitud para ofrecer un rendimiento éptimo en los dispositivos.
Por ultimo, se evalla el comportamiento frente a la corrosion de estas capas a fin
de completar su evaluacién de aptitud industrial.
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1. INTRODUCCION

Los ultimos avances en arquitecturas para células solares, han permitido ob-
tener importantes mejoras en el rendimiento de estos dispositivos [1]. Sin embar-
go, estos avances han inducido una tremenda complejidad y coste de fabricacion.
La mejora de comportamiento se centra en el rendimiento de la célula, mientras el
coste presupone ampliar el abanico de sustratos y técnicas de deposicion en capa
delgada a fin de controlar el impacto econdmico de materiales y procesos.

El amplio interés existente en el sector cerdmico para aumentar la funcio-
nalidad de las baldosas en la edificacion (Fotovoltaica integrada en los edificios o
“building integrated photovoltacs “(BIPV)) [2] ha llevado a considerar la fabricacién
de mdédulos fotovoltaicos sobre sustratos ceramicos comerciales [3]. De esta for-
ma se consigue en un unico elemento constructivo abastecer energéticamente la
vivienda y proveer las funciones propias del cerramiento ceramico. El envolvente
ceramico utilizado en cerramientos (fachadas ventiladas) permite desarrollar una
plataforma muy propicia como soporte de materiales fotovoltaicos dada su alta
estabilidad, rigidez, modularidad e implantacién arquitecténica. El concepto de fa-
chada ventilada es especialmente apta para montar esta nueva generaciéon de
maddulos BIPV pues esta solucion constructiva aporta al significativo ahorro en el
soporte mecanico del moédulo-baldosa posibilidad de disefios especificos donde el
coste de cableado y montaje se minimice.

El desarrollo tecnoldgico de esta familia de modulos se ha encontrado con la
dificultad de intercalar una capa conductora entre el sustrato ceramico y el ma-
terial fotovoltaico que, ademas de colector de cargas, actle como capa barrera
para la difusidon de especies perjudiciales para el rendimiento y durabilidad de las
células. Las soluciones tecnoldgicas disponibles industrialmente presentan dificul-
tades significativas, al tiempo que un coste inadmisible para esta nueva familia de
modulos BIPV que deben competir por precio con su eficiencia limitada.

La metalizacion de contactos se puede lograr por pulverizacién catddica, eva-
poracion, litografia y electrodeposicién. Cada una de ellas presenta diferentes pro-
blematicas [4], siendo comun a todas el coste siempre significativo.

Es dentro de esta faceta que, el estudio de capas de metalizacidn, econé-
micas y fiables, aporta una solucidn novedosa. El presente articulo presenta la
optimizacién funcional y caracterizacién de las capas de metalizacidon obtenidas
de forma mixta por deposicion “libre de electrodos” de niquel quimico sobre una
capa del mismo metal proyectado térmicamente [5]. Sobre estas capas metalicas
se plantea la electrodeposicién de ZnO como base de futuras células hibridas de
muy bajo coste.

El presente articulo profundiza en las condiciones dptimas de procesado para
estas capas, estudiando la influencia del pulido en los parametros criticos que
caracterizan la aplicacién de estas capas en ceramicas industriales de gres por-
celanico.
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2. PREPARACION DE MUESTRAS

2.1. Sustrato ceramico.

Se utilizd un producto ceramico comercial facilitado por la empresa Cerami-
cas Belcaire. Se trata de un gres porcelanico tipico que se caracterizd en cuanto a
composicidon quimica y dilatometria. En la composicidon quimica se buscaba aque-
llas especies atdmicas peligrosas para el material fotovoltaico. Segin se demues-
tra en el difractograma de rayos X (figura 1) solo se detecté la presencia de sodio.
En la dilatometria se determind la temperatura 6ptima de coccién (1.200°C) para
ajustar la formulacion del esmalte que se colocé sobre el gres porcelanico prensa-
do previamente a la coccidn.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de la materia prima para prensado.

El esmalte se formuld en base a lotes de 200 gramos de suspension. El obje-
tivo de disefio se centrd en conseguir un esmalte fundente con ausencia de sodio
y cuyo porcentaje en zinc (en forma de ZnO) y diéxido de titanio (en forma de
anatasa) suficientes para actuar de forma efectiva como capa barrera. Paralela-
mente, hay que conseguir una temperatura de sinterizacién superior a 900°C, de
reblandecimiento superior a los 1.100°C y fusion en el rango 1.270-1.300°C para
compatibilidad con el tiesto. En todas las formulaciones se repiten los siguientes
proporciones de componentes para 200 gramos de suspension.

120 gr de esmalte en polvo.

- 1’6 gr de dispersante (fish oil).

64 gr de disolvente (etanol con acetona al 50% en vol.).

- 10’4 gr de aglomerante (butiral de polivinilo 6 PVB).

4 gr de plastificante (ftalato de butil bencilo BBP).

El polvo de esmalte se compuso a partir de polvo de ZnO (99% puro) anatasa
(99% de pureza) cuarzo, feldespato y alimina. La suspension se molturo en un
molino de bolas durante una hora para homogeneizacién respetando las granulo-
metrias de los proveedores. Posteriormente se aplicod el esmalte sobre el sustrato
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prensado mediante la técnica de “tape-casting” con un espesor en crudo de 2 mm.
El conjunto final fue cocido en horno industrial a 1.200°C.

2.2. Proyeccion térmica y pulido.

Las muestras ceramicas ya cocidas, fueron sometidas a un proceso de pro-
yeccion térmica de polvo de niquel microestructurado (Castodyn 30-40 pm) uti-
lizando una pistola de proyeccion oxiacetilénica Castodyn DS 10 [6] a fin de con-
seguir una correcta adherencia entre la capa a depositar por “electroless” y el
esmalte ceramico [7].

Las muestras obtenidas de esta forma fueron también sometidas a pulido a
fin de determinar la importancia del pulido superficial en el comportamiento a co-
rrosién de la capa de Ni y eléctrico de estas muestras tras electrodepositar ZnO.
El pulido se realizé con diamante de 1 ym manualmente, y de forma automatica
(utilizando un vibrado en el equipo Vibromet de Buehler) en tiempos de 3, 6,9y 12
horas con diamante de 0’25 pm. De esta forma se pretende determinar la influen-
cia del pulido en el comportamiento d estas capas. Los tiempos y granulometrias
seleccionados responden a los datos mas representativos de la bibliografia [8].

2.3. Electroless.

Las capas proyectadas térmicamente no tienen las condiciones de regulari-
dad superficial ni continuidad eléctrica requeridas para conseguir crecer materia-
les fotovoltaicos sobre ellas. Las superficies cerdmicas (con el niquel proyectado
térmicamente) deben ser catalizadas a fin de conseguir la deposicion “electroless”
del niquel [9]. La formulacion para la tinta catalizadora utilizada consistié en ace-
tato de paladio diluido en una solucién al 50% en volumen del polimero B70 de
Monsanto y alcohol isopropilico. Tras inmersién de las muestras en esta solucion,
se activaron en horno a 300°C durante 24 horas.

Todas las soluciones para deposicion “electroless” requieren [10]: un agen-
te reductor (hidrofosfito de sodio), un establizador (acido glucénico y tartrato de
sodio) mas un agente acomplejante (hidréxido de amonio). Como fuente de iones
metalicos (Ni) se utilizd sulfato de niquel y molibdeno. Se optd por una proporcién
entre niquel y molibdeno de Ni/Mo=1'77. La funcién del molibdeno es mejorar la
resistencia a la corrosion de la capa metalica, y favorecer la nucleacion del ZnO en
la etapa de electrodeposicion [5].

El proceso de deposicion “electroless” se realizd a 85°C durante 3 minutos.

2.4. Electrodeposicion.

Las muestras con la capa conductora fueron desengrasadas en ultrasonidos
en una mezcla de acetona y etanol durante 5 minutos por ultrasonidos, para ser
posteriormente enjuagadas en agua destilada y secadas con aire soplado justo
antes de ser recubiertas.

Posteriormente, las muestras fueron recubiertas electroliticamente por el
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método potencioestatico. optimizandose las condiciones de deposicion a -0’75 V
durante 10 minutos, utilizando un electrolito con una composicién 0’005 M de ZnCl,
y 0’1 M de KCI. Se utilizé6 un bano termostatizado para la celda a una temperatura
optima de 75°C. La célula garantizaba las condiciones de trabajo y barboteo en
oxigeno para un contraelectrodo de platino y electrodo de referencia de Ag/AgCl.
Estas condiciones de trabajo han sido previamente testeadas y optimizadas en la
bibliografia [11].

Estas condiciones de trabajo permiten obtener capas homogéneas de ZnO
con las caracteristicas morfoldgicas adecuadas para servir de capa inorganica en
las células hibridas de bajo coste a desarrollar en un futuro sobre esta base.

3. CARACTERIZACION EXPERIMENTAL

3.1. SEM.

La superficie del material cerdmico corresponde a un vidriado perfectamente
liso y regular. Sobre esta superficie que posee una morfologia excesivamente lisa,
pero cumple su funciéon de capa barrera, es necesario introducir un elemento de
anclaje para la capa “electroless” que ademas incremente la morfologia superficial
para conseguir una orientacion aleatoria requerida para maximizar el rendimiento
de las futuras células hibridas [12]. Este efecto se consigue con la proyeccion tér-
mica y la morfologia se ilustra en la figura siguiente.

f IOum ! N a0pm !

Figura 2. Imdgenes SEM de la morfologia de la capa de Ni proyectada térmicamente.

El tamafio promedio de las irregularidades superficiales ronda las 30 um lo
que representa un buen compromiso para la posterior electrodeposiciéon del ZnO
[12]. A continuacidn, corresponde realizar las distintas opciones de pulido para
adecuar la morfologia totalmente aleatoria a una con mejor comportamiento teé-
rico en las propiedades eléctricas. En las imagenes siguientes se comparan las
morfologias tras las distintas opciones de pulido.
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Figura 3. Imagenes SEM de las muestras pulidas tras proyeccion térmica.

La muestra pulida manual presenta muchas irregularidades y el area plana
se estima por mediciones sobre imagen en un 32% del total. Las muestras pulidas
automaticamente no muestran irregularidades (salvo la de 12 hr. por haber llegado
a eliminar en algunos puntos toda la capa proyectada) y los porcentajes de area
plana son 38% para 3 hr., 47% para 6 hr., 52% para 9 hr. y 55% para 12 hr.
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Figura 4. Imdgenes SEM de las muestras con “electroless” tras pulido.

La morfologia de pequenos “bultos” tipica del electroless, se presenta tanto
en las areas planas como en los huecos de la capa proyectada. En estos intersticios
la homogeneidad de la textura es menor. En todos los casos la capa depositada por
“electroless” es continua y compacta aunque se detecta una pérdida de anclaje de
la misma en la muestra pulida automaticamente durante 12 hr.
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Figura 5. Imagenes SEM de las muestras electrodepositadas tras “electroless”.

En general se aprecia una alta densidad de las columnas de wurtzita electro-
depositadas sobre el niquel. La homogeneidad de los tamafios en los intersticios
disminuye, asi como la orientacidén uniforme. Por ultimo, se concluye que en las
areas planas la homogeneidad, compacidad y alineamiento de las columnas es
mayor. En consecuencia, las propiedades eléctricas esperadas de las capas pulidas
automaticamente durante mas tiempo son mejores.

Un efecto no cuantificado en esta observacion es las irregularidades observa-
das por rotura de la capa proyectada al pulir durante 12 hr. las muestras.
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3.2. AFM.

A fin de cuantificar la rugosidad y morfologia de las texturas pulidas (con
y sin “electroless”) se ha utilizado un equipo de microscopia por fuerza atémica
Multimode de la firma Veeco. A partir de la interpretacion de la topografia con el
software Nanoscope V5.30 r2. Las muestras fueron extraidas por corte con disco
de diamante. Se analizaron areas representativas de 30 um sobre las mismas. Un
ejemplo de la topografia sobre la que se realizé el analisis de rugosidad se muestra
a continuacion.

30.0 L5 ¥
0.8 v
20.0
0.0 v
10.0
Digital Instruments NanoScope
Scan size 30.00 um
Scan rate 0.2999 Hz
Number of samples 256
Image Data Ampl1i tude
Data scale 1.500 v

0 10.0 20.0 30.0
Hm

Figura 6. Imagen topogréafica por AFM de la muestra pulida manualmente.

El andlisis de rugosidad pretende comparar cuantitativamente las caracte-
risticas de los pulidos obtenidos. En estas circunstancias, no es preciso calibrar la
sefal en milivoltios de altura para conocer su equivalente en longitud. En la tabla
siguiente se presentan los resultados de los principales parametros de rugosidad.
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Estadio Pulido Rq (mV) Ra (mV) Rmax (mV)
Manual 110’85 53’10 2270
Automatico 3 hr. 92’03 41'11 1900
Pulido Automatico 6 hr 48'82 21’38 1740
Automatico 9 hr 23’85 14’32 817
Automatico 12 hr 129'57 67'63 1862
Manual 6677 3727 1873
pulido Automatico 3 hr. 85’63 35'74 1641
+ Automatico 6 hr 40’86 27'57 1450
“electroless” Automético 9 hr 2587 26'98 2080
Automatico 12 hr 85’12 46’03 2104

Tabla 1. Anélisis de rugosidad de las muestras pulidas y con “electroless”.

A la vista de los resultados se confirma que la capa de electroless mantiene
un efecto de optimizar las condiciones morfoldgicas hacia una rugosidad mas sua-
ve. Adicionalmente a partir de las 9 horas de pulido existe un inicio de arranque de
capa metalica que se pronuncia marcadamente con las 12 horas de pulido.

Por ultimo, también se ha comprobado con este analisis de las capas pulidas
que el anclaje del “electroless” conseguido con la proyeccién térmica es adecuado.
Si acaso, cabria aumentar los espesores de proyeccién para poder realizar pulidos
mas intensivos.

3.3. Corrosion.

Se realizaron ensayos de polarizacién para estudiar el comportamiento a co-
rrosién de las capas metalicas conformadas segun las condiciones de pulido ya
resefiadas. Las curvas de polarizacién se muestran a continuacion, seguidas de los
parametros mas caracteristicos de las mismas en la tabla 2 a fin de evaluar cuan-
titativamente el comportamiento de las mismas.

14 12 1 08 06 04 02 02 04 06
V(Volts) e PUlid0 cOnvencional + electroless Ni/Mo=1.77
== rPulido3 horas + electroless Ni/Mo=1.77
=== Pulido6 horas + electroless Ni/Mo=1.77 ~+

»»+e+» Pulido9 horas + electroless Ni/Mo=1.77

= = Pulido 12 horas + electroless Ni/Mo=1.77

e Sin pulir + electroless Ni/Mo=1.77

e,
\

log (i) (enA/cm?) ™ ‘\
Nt

7

Figura 7. Curvas de polarizaciéon de las muestras tras proyeccion,
pulido (si procede) y deposicion electroless.
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Pulido

Electroless Ni/Mo=1.77

convens Pulido Pulido 6 Pulido 9 Pulido Sin Pulir
. 3 horas horas horas 12 horas
cional
iy, (@mp/cm?) 6,71E-06 9,16E-06 5,07E-06 1,01E-06 2,50E-06 5,00E-07
E..(V) -0,675049 -0,809174 -0,839233 -0,809174 -0,839233 -0,840149
Tafel ba (v) 4,38E-02 0,0259027 | -0,030694 0,066839 0,016590 7,06E-02
Tafel bc (v) 0,127872 0,0623096 0,025170 0,057609 0,014498 2,57E+01
Rp (2/cm?) 2,11E+03 8,68E+02 1,20E+04 2,68E+01 1,34E+03 5,39E+02
B 0,014162 0,007945 0,060719 0,000208 0,003360 7,44E-03

Tabla 2. Resultados de los ensayos de corrosion.

A la vista de los resultados el pulido conduce a una menor velocidad de co-
rrosién. En particular, cuando se realiza un pulido convencional y automatico au-
menta la resistencia de polarizacidén . Aunque si se analizan los datos de corrosién
expuestos en la tabla 4, puede verificarse como la muestra pulida 6 horas presenta
una mayor resistencia a la polarizacion comparandola con el resto. El hecho de que
las muestras pulidas 9 y 12 horas posean una resistencia de polarizacion menor
que la de 6 no contradice lo anterior, toda vez que esto se debe a la rotura de la
capa proyectada. Se observd por SEM en estas muestras irregularidades superfi-
ciales debido al arranque de material proyectado. Y por lo tanto, la disminucién de
superficie especifica por pulido provoca el efecto adverso, pues al arrancar parte
del material se generan cavidades no conductoras (superficie ceramica) que provo-
can una mayor corrosién. Asi pues, como conclusion, puede decirse que el pulido
mejora las propiedades frente a corrosién como era esperar, y seria recomendable
efectuar un recubrimiento por proyeccion térmica con mayor espesor (13).

3.4. Efecto Hall.

Se realizaron mediciones sobre las caracteristicas eléctricas mas significati-
vas de las capas de ZnO mediante un equipo basado en el efecto Hall. En la tabla
3 se presenta la caracterizacion eléctrica basica para determinar la aptitud de las
capas de ZnO para formar parte de las deseadas células hibridas.

Pulido con capa de ZnO

Sin capa de

Parametro

. . ZnO
eléctrico . li

v e LU Manual 6 horas 9 horas 12 horas

Concentracion (1/cm3) -7,65E+20 2,56E+19 5,32E+21 2,18E+20 1,54E+420
Movillidad (cm?/Vs) 1,08E+02 3,83E+01 1,84E+01 7,25E+00 1,24E-03
Resistividad (Q-cm) 7,57E-05 6,33E-04 6,37E-05 3,94E-04 3,27E+01
Magneto Resistencia (Q) 2,23E-03 2,92E-03 1,05E-03 1,29E-03 2,01E-03
Conductividad(1/Q2:cm) 1,32E+04 1,58E+03 1,57E+04 2,54E+03 3,06E-02

Tabla 3. Resultados de las experiencias por efecto Hall.
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A la vista de los resultados, el pulido aporta una mejora significativa de las
caracteristicas eléctricas [5] y se comprueba de nuevo que, para las condiciones
de proyeccion térmica, el pulido idéneo es el automatico durante 3 horas.

4. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados expuestos se demuestra la posibilidad real de
obtener capas metalicas sobre sustratos cerdmicos con buenas caracteristicas me-
canicas y de corrosion. Las capas de ZnO presentan caracteristicas eléctricas opti-
mas para formar dispositivos fotovoltaicos hibridos. Las técnicas utilizadas presen-
tan el potencial de obtener un coste razonable para poder alcanzar la produccion
industrial en soportes ceramicos con una integracion directa sobre la construccién
y asi reducir los costes operativos del aprovechamiento solar en edificios.
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