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Resumen

En esta propuesta a premio se reline un conjunto de trabajos en lo que se ha utilizado
el transporte fisico de vapor para sintetizar estructuras novedosas de materiales
fotovoltaicos. Primero, el uso por primera vez de una técnica sencilla como lo es el
transporte de vapor en espacio cerrado (close space vapor transport, CSVT en ingles)
para el crecimiento de nitruro de galio (GaN) como una opcién de ventana para celdas
solares basadas en InGaN. En segundo lugar la puesta a punto de una técnica para
crecer nanohilos de CdS, que pueden ser usados en una variante de tercera
generacion de la celda de CdTe/CdS de juntura distribuida. En tercer lugar el desarrollo
un procedimiento novedoso, basado en la vaporizacion isotérmica en espacio cerrado,
para el crecimiento de capas de CdzZnTe de composicién variable para ser usadas
como absorbentes en celdas solares. Y en cuarto lugar, la infiltracion del silicio poroso
y el estudio de las modificaciones de sus propiedades Opticas. Los trabajos aqui
propuestos han sido publicados en tres memorias de congresos internacionales, 2
revistas nacionales, y 5 revistas de impacto internacional. Ademas dieron lugar a dos
tesis de maestria y una de licenciatura.



Comunicacioén corta
1. Introduccién

En esta propuesta se presentan trabajos originales para la preparacion de materiales
fotovoltaicos usando diferentes variaciones del transporte fisico de fase vapor. Como
resultado, en los ultimos tres afios se presentaron cinco articulos a revistas del web of
Science (Materials Letters, Materials, Solar Energy Materials and Solar Cells, Materials
Science and Applications and Microporous and Mesoporous Materials); tres articulos en
las memorias de lo que se puede considerar el congreso fotovoltaico mas importante
del mundo (Photovoltaic Specialist Conference) correspondientes a las ediciones 2012
(Austin), 2013 (Tampa) y 2014 (Denver) y dos articulos en la Revista Cubana de Fisica.
Ademas se presentaron varios trabajos en congresos nhacionales e internacionales
entre los que destacan dos conferencias invitadas del autor principal en el VI
International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, September 23 -27, 2013
en Mérida, Yucatan y VII Encontro Sul-Americano de ColisGes Inelasticas na Matéria
(VI ESCIM), Gramado (RS), Brasil, 27 a 30 de outubro de 2014. Ademas, estos
trabajos involucraron dos tesis de maestria que se defendieron en 2015. Para la
obtencion de estos resultados fueron utilizados los apoyos y financiamientos de dos
proyectos internacionales.

Se realizan varios abordajes novedosos en relacion con los materiales fotovoltaicos.
Primero, el uso de una técnica sencilla como lo es el transporte de vapor en espacio
cerrado (close space vapor transport, CSVT en ingles) para el crecimiento del GaN
como una opcion de ventana para celdas solares basadas en InGaN. En segundo lugar
Se puso a punto una técnica para crecer nanohilos de CdS, un elemento que puede ser
usado en la variante de tercera generacion de la celda de CdTe/CdS. En tercer lugar se
desarrollé6 un procedimiento novedoso para el crecimiento de capas de CdZnTe de
composicion variable para ser usadas como absorbentes en celdas solares. Y en
cuarto lugar se realizé la infiltracion del silicio poroso con vistas a modificar sus
propiedades Opticas.

El centro de este trabajo es la preparacion de estos materiales con técnicas de bajo
costo. Para lograr poner a punto los diferentes procedimientos se utilizaron variadas
técnicas de caracterizacion que incluyen la difraccion de rayos x (DRX) Estructura fina
de la Absorcion extendida de rayos x (EXAFS), espectroscopia de masa de iones
secundarios (SIMS), espectroscopia de de fotoelectrones (XPS), espectrometria de
retrodispersion de Rutherford (RBS), Espectroscopia Raman, Microscopia de Barrido,
Microscopia de Transmision y fotoluminicencia en funcion de la temperatura.
Fundamentalmente con el objetivo de realizar estas caracterizaciones se incluyen en
este trabajo un total de 26 colaboradores.

2. GaN por transporte de vapor en espacio cerrado

El GaN y la aleacion ternaria In,Ga;.xN son materiales muy atractivos para aplicaciones
en dispositivos optoelectrénicos como diodos emisores de luz ldseres y transistores.
Estos nitruros semiconductores (IlI-N) han sido considerados también, recientemente,
como candidatos para la fabricacién de celdas solares de tipo tandem debido al amplio
rango de variacion del ancho de la banda prohibida (de 0.64 a 6.14 eV a 300 K) que
cubre todo el rango visible y una buena parte del espectro del sol. Tienen buena
estabilidad a altas temperaturas y excelentes conductividades eléctrica y térmica. Para
la obtencion de este material se ha utilizado la epitaxzia de haces moleculares (MBE) y
el transporte quimico de fase vapor con compuestos metalorganicos (MOCVD) a partir
de diferentes precursores: amonia, fuentes de radicales de nitrégeno, hidruro de galio,
etc. Sin embargo para aplicaciones en celdas solares se hace importante encontrar
técnicas de bajo costo. Con esta idea enfrentamos este trabajo, pues el transporte de
vapor en espacio cerrado es una técnica de costo muy moderado que ha sido muy
usada para la fabricacién de celdas solares de CdTe/CdS.

El problema sin embargo presenta una gran complejidad que proviene del hecho de
que el GaN se disocia a temperaturas superiores a 900 °C* siendo la presién de vapor



del Ga unos 12 6rdenes de magnitud menor que aquella del N,.? O sea, la sublimacion
es extremadamente no congruente y por esto la composicién de la fuente cambia
fuertemente con la sublimacion y pasa a estar formada de un liquido de GaN rico en
Ga; eventualmente la fuente se puede agotar de N. La Unica forma de evitarlo es tener
en el sistema la presion de equilibrio del N2, pero esta presion es del orden de los GPa.

El Ga tiene muy poca presion de vapor y ademas debe difundirse a través del vapor a
la altisima presion en la camara. Por otra parte, la adsorcidén del N, catalizada por el Ga
tiene una barrera muy elevada de unos 4.8 eV.? Esta energia es tan alta que calculos
sencillos demuestran que a pesar de la alta presién de vapor de N, harian falta 100 s
para crecer una sola monocapa. Para contrarrestar estos problemas se disefio una
parrilla de calentamiento especial y un bote de grafito semicerrado con rosca donde se
coloco el polvo de GaN de partida junto con el substrato.* En condiciones adecuadas
se obtuvo el crecimiento de GaN sobre substratos de zafiro y de silicio lo cual fue
verificado por medio de difraccién de rayos x y fotoluminicencia.*® Otro aspecto de este
trabajo fue la identificaciéon del mecanismo segun el cual el GaN puede crecer por
CSVT. A partir de una propuesta teérica anterior® se propuso que la sublimacién del
GaN no ocurre como generalmente se supone segun la reaccion 2GaN(s) - 2Ga(g) +
N,(g) sino que ocurre la reaccién 0.75GaN(s) — 0.75Ga(g) + 0.25N,(g) + 0.25N(g),
siendo el N atdbmico muy inestable. En CSVT la distancia fuente substrato es muy
pequefa por lo que el N atbmico puede llegar al substrato antes de recombinar.

3. Nanohilos de CdS

Nuestro grupo en La Habana ha estado trabajando desde hace algunos afios en
materiales fotovoltaicos desde hace algunos afios. En particular en 2011 se fabricd una
celda solar a base de CdTe y CdS’ y luego de este resultado hemos trabajado en la
introduccion de elementos novedosos en las celdas. En los dltimos afios la obtencion
de nanoestructuras semiconductoras unidimensionales (1D) ha sido investigada
intensamente debido a la gran cantidad de aplicaciones que poseen en la
optoelectronica y en las celdas solares de tercera generacion. Por otra parte, el CdS es
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un semiconductor II-VI, tipo-n, tipicamente usado como material ventana en celdas
solares a capas delgadas.®® Una celda solar basada en nanohilos de CdS como
material ventana pudiera elevar grandemente el area superficial del material
absorbente.Ademas las pérdidas por reflexion y el recorrido de los portadores
fotogenerados hacia la juntura pudieran disminuir incrementandose asi la eficiencia de
la celda. En este trabajo se presenta la preparacion, el estudio morfolégico y la
fotoluminiscencia de nanohilos de CdS utilizando nanoparticulas de Au como metal
catalizador. Los mecanismos de crecimiento fundamentales que intervienen en la
formacién de los nanohilos son el vapor-sélido (VS)*° y el vapor-liquido-sélido (VLS).*
Se montd un sistema para el crecimiento de los nanohilos sobre diferentes substratos.
Un aspecto importante es la identificacion de un nuevo tipo de estructura en forma de
nanotubo y la relacion encontrada entre las propiedades luminicentes y la morfologia
de los nanohilos. Este trabajo constituyd la tesis de maestria de uno de los autores de
esta propuesta.

4. CdyZnixTe cn perfiles de composicién variable

Las estructuras semiconductoras a base de capas delgadas con composicion variable
(CV) presentan variacion espacial de varias propiedades fisicas, como por ejemplo el
indice de refraccién, el ancho de la banda prohibida, la masa efectiva, el coeficiente de
absorcion de la luz, etc. Este hecho ha motivado varias aplicaciones en dispositivos
practicos. Los perfiles de indice de refraccion variables han sido usados en filtros
Opticos que presentan mayor rendimiento que los filtros multicapas convencionales, en
capas antirreflejantes, reflectores omnidireccionales, diodos emisores de luz, etc.
Asimismo, diferentes perfiles de composicién de CdyZn;4Te y Cu(InyGaix)Se, han
sido propuestos como “absorbentes” para mejorar la eficiencia de las celdas solares de
capas delgadas de CdTe y CulnGaSe,***¥[6,7], introduciéndose una variacién espacial
en la “banda prohibida” que trae consigo un aumento del voltaje de circuito abierto y de
la densidad de corriente de corto-circuito. En estos casos, esta variacion produce un
cuasi-campo eléctrico que aumenta la longitud de difusion de los portadores
minoritarios y ademas modifica la velocidad de recombinacion en la superficie posterior.
En este trabajo se demuestra que usando la Vaporizacion Isotérmica en Espacio
Cerrado se pueden obtener peliculas delgadas de Cd«Zn;xTe con composicién
variable a partir de sucesiones de capas delgadas de CdTe y ZnTe con espesores
convenientemente escogidos. En el caso de las muestras estudiadas, las capas
presentan un perfil de composicién relativamente monétono dado por la interdifusion
durante el crecimiento. Se obtuvieron perfiles de composicion mediante RBS, XPS y
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SIMS. Por otra parte, el ajuste de los difractogramas de rayos X de las muestras
permitid calcular el perfil de composiciéon de cada una.

5. Infiltracién de silicio poroso

En este trabajo se presentan los resultados de la utilizacion de la técnica vaporizacion
isotérmica en espacio cerrado (VIEC) para la infiltracion de semiconductores II-VI
(ZnTe, CdTe y ZnO) en silicio poroso (SP). Esto es de gran importancia debido a que la
infiltracion del silicio poroso es una via para realizar junturas en toda la superficie
interior de los poros y no solo en la superficie exterior de la pelicula. Por otra parte, la
infiltracion puede modificar, como se demuestra en este trabajo, las propiedades
Opticas, en particular el indice de refraccidbn y las propiedades luminicentes. La
estructura de los materiales infiltrados se determiné a través de la difraccidon de rayos X,
gue permitié verificar la presencia de estos compuestos en el SP. Ademas se realizaron
micrografias de las muestras con el microscopio electronico de transmision y el
microscopio electronico de barrido que permiten determinar la dimensién de los poros
del SP y de los granos de ZnTe y CdTe crecidos sobre la superficie interna del mismo.
Se realizan mediciones directas del perfil de composicién a través de la espectrometria
de retrodispersion de Rutherford (RBS, por sus siglas en inglés) que junto con los
mapeos de composicién realizados a las muestras demuestran la viabilidad de la
técnica para incorporar los semiconductores II-VI en el interior de los poros
mesoscopicos del SP. Ademas se estudié la evoluciéon de la porosidad de las muestras
de SP infiltradas con ZnTe a partir de los espectros de reflectancia realizados a las
mismas. Se demuestra que la infiltracion del SP con los semiconductores II-VI permite
realizar cambios en el indice de refraccion y en las propiedades luminiscentes del SP
gue pasa de mostrar una emisién roja en el SP virgen a una emision mas intensa y de
color blanco cuando el mismo es infiltrado con los semiconductores ZnTe y CdTe. En
este trabajo se discuten las posibles causas de esta emision en todo el rango visible.
Este trabajo constituyo la tesis de maestria de uno de los autores de esta propuesta.

6. Conclusiones

En este conjunto de trabajos se demostré por primera vez el crecimiento de GaN por
CSVT luego de superar las dificultades relacionadas con los parametros
termodinamicos de este material. Asi mismo, se propuso la existencia de una fraccion
de nitrégeno atomico en la descomposicion del GaN. Por otra parte se utilizé un
procedimiento novedoso para crecer capas de composicion variable de CdZnTe a partir
del crecimiento de capas alternadas de CdTe y ZnTe de diferentes espesores. Se puso
a punto una técnica de crecimiento de nanohilos de CdS por el método catalitico
usando nanoparticulas de oro y se evidencié la dependencia de las propiedades
luminicentes con la morfologia de los nanohilos.Por ultimo se realiz6 la infiltracion del
silicio poroso por primera vez con una técnica de transporte fisico de vapor y se
estudiaron las modificaciones de las propiedades épticas del composite obtenido.

Los experimentos de crecimiento de GaN fueron realizados en los laboratorios de
Fisica Avanzada de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del Instituto

Politecnico Nacional de Mexico, mientras que el resto de los materiales fueron
preparados en los laboratorios de la Facultad de Fisica de la Universidad de La

Habana.





