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Las células solares fotovoltaicas de capa fina (TFSC) basadas en silicio amorfo 

(a-Si:H) ocupan, hoy en día, una posición destacable dentro del mercado mundial de los 

dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, sus bajas eficiencias (7 - 12 %) en comparación 

con las células de silicio cristalino (16 - 20 %) hacen necesarios nuevos desarrollos y 

optimizaciones de este tipo de dispositivos. Dichas células se componen de una serie de 

capas de diversa naturaleza (p.e. metales, óxidos, semiconductores, etc.) con espesores 

nanométricos y los métodos tradicionales de caracterización se basan generalmente en 

técnicas indirectas y/o que emplean procesos tediosos. La posibilidad de evaluar, en una 

misma medida, parámetros tan importantes como son la distribución y concentración de 

dopantes e impurezas, posibles difusiones de elementos entre capas, así como la 

composición elemental y el espesor de las diferentes capas supondría un avance muy 

importante en la optimización y mejora de las células solares de capa fina basadas en a-

Si:H. 

La descarga luminiscente (GD) se ha convertido, en los últimos años, en una 

importante herramienta para el análisis directo de sólidos. Las GDs acopladas tanto a 

espectrometría de emisión óptica (OES) como de masas (MS) permiten llevar a cabo el 

análisis de una gran variedad de matrices de manera rápida, con buenos límites de 

detección (~ µg/g - ng/g respectivamente) y, además, proporcionan perfiles de 

concentración en profundidad con resolución de nanómetros. Si bien la técnica de GD 

en modo continuo es cada vez más utilizada en laboratorios de rutina e investigación, 

las GDs de radiofrecuencia en modo pulsado se encuentran prácticamente en sus inicios 

y se requiere todavía hoy en día de un gran esfuerzo investigador tanto en el desarrollo 

instrumental como en la puesta a punto de metodologías de cuantificación adecuadas. 

 

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral es, por lo tanto, el desarrollo de 

métodos de análisis con descargas luminiscentes para la caracterización en profundidad 

de células solares de capa fina basadas en a-Si:H. Con el fin de conseguir este objetivo 

se evaluarán la prestaciones analíticas de las GDs generadas por radiofrecuencia (rf-

GDs) en modo pulsado frente a las que operan en modo continuo para llevar a cabo el 

análisis de recubrimientos a escala nanométrica. Asimismo, se investigará la capacidad 

de las GDs acopladas a espectrometría de emisión óptica y de masas como técnicas 

complementarias a unas metodologías tradicionalmente empleadas para la 
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caracterización de TFSC basadas en a-Si:H. Además, se investigará el efecto del 

hidrógeno en las señales analíticas, dado que este elemento está presente en las TFSC 

basadas en a-Si:H. Finalmente, se desarrollarán metodologías adecuadas para la 

cuantificación del perfil en profundidad de estas muestras complejas.  

A continuación, se detallan los distintos objetivos parciales: 

 

1. Investigación del potencial analítico de las técnicas rf-GD-OES y rf-GD-

MS para el análisis cualitativo de TFSC basadas en a-Si:H. 

La GD permite el análisis rápido y de manera sencilla tanto de sólidos 

homogéneos como de recubrimientos. Además, hoy en día no solamente materiales 

conductores sino también aislantes pueden ser analizados directamente gracias al uso de 

la radiofrecuencia en lugar de corriente continua para generar la descarga.  

En la actualidad se está prestando especial interés a la aplicación de las rf-GDs 

generadas en modo pulsado debido a la posibilidad (i) de emplear altos picos de 

potencia durante la duración del pulso incrementando la excitación e ionización, (ii) de 

disminuir el riesgo de calentamiento de la muestra dado que la potencia promedio 

utilizada es menor, (iii) de mejorar la resolución en profundidad debido a una menor 

velocidad de arrancado promedio, etc. 

En este contexto, se llevará a cabo un estudio comparativo de las prestaciones 

analíticas en términos de intensidad de señales, formas de cráter y resolución en 

profundidad ofrecidas por los dos modos de operación (pulsado y continuo) de las rf-

GDs empleando detección por OES y por MS y se investigarán los perfiles en 

profundidad para diferentes tipos de muestras con capas del orden de nanómetros, 

incluyendo TFSC basadas en a-Si:H así como diferentes recubrimientos individuales de 

a-Si:H con dopantes (B, P, y C).  

 

2. Desarrollo de una metodología analítica de cuantificación para el análisis 

en profundidad de muestras con recubrimientos metálicos empleando rf-GD-OES 

en modo pulsado. 

La determinación del perfil de concentración en profundidad requiere un método 

de cuantificación capaz de transformar las medidas de “intensidad de emisión” en 

“concentración”, y las de “tiempo de arrancado” en “profundidad de penetración” en el 
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material. Además, aunque se han desarrollado diferentes métodos de cuantificación para 

el análisis del perfil en profundidad empleando GDs en modo continuo, aun no se han 

propuesto metodologías de cuantificación para obtener el perfil de concentración en 

profundidad empleando GDs pulsadas.  

Por tanto, el objetivo de este segundo capítulo consistirá en desarrollar una 

metodología de calibración multi-matriz para llevar a cabo la cuantificación de 

diferentes tipos de recubrimientos metálicos empleando rf-GD-OES en modo pulsado. 

La metodología de cuantificación propuesta se validará mediante el análisis de 

recubrimientos de espesores micrométricos y nanométricos.  

 

3. Desarrollo de un método de calibración multi-matriz para la 

cuantificación en profundidad de células solares de capa fina basadas en silicio 

amorfo empleando rf-GD-OES en modo pulsado. Estudio del efecto del hidrógeno 

por rf-GD-OES y rf-GD-TOMS en modo pulsado. 

La cuantificación de TFSC basadas en a-Si:H representa un objetivo ambicioso 

debido a que dichas células están compuestas por recubrimientos nanométricos con 

propiedades opto-eléctricas muy diversas, lo que dificulta la optimización de las 

condiciones experimentales de arrancado con la GD. Adicionalmente, las capas de a-

Si:H contienen una cantidad de hidrógeno entorno al 10% atómico, siendo dicho 

elemento problemático a la hora de establecer un método de cuantificación empleando 

las GDs. En los últimos años han sido llevados a cabo estudios, tanto teóricos como 

experimentales, con el fin de investigar las influencias de la presencia de H en el plasma 

o en la muestra sobre diferentes parámetros empleando GDs que operan en modo 

continuo. Sin embargo, hasta la fecha no hay estudios que emplean rf-GDs en modo 

pulsado.  

En este contexto, y con el objetivo final de poder llevar a cabo el análisis 

cuantitativo del perfil en profundidad de TFSC basadas en a-Si:H, en una primera etapa 

se propondrá estudiar la influencia del hidrógeno sobre las intensidades de emisión, las 

formas de los cráteres y las eficiencias de emisión empleando rf-GD-OES y rf-GD-MS 

en modo pulsado. Una vez estudiada la influencia del hidrógeno, se desarrollará una 

metodología de calibración multi-matriz que se validará mediante la cuantificación de 

capas individuales de a-Si:H dopadas así como de TFSC basadas en a-Si:H. 
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Se prevé que el consumo energético mundial crezca cerca del 53 % en el periodo 

que va desde 2008 hasta 2035, principalmente debido al desarrollo industrial de países 

como China e India. De hecho, ambas potencias acumularán casi la mitad del consumo 

de energía previsto en los próximos 25 años según la Agencia de Información 

Energética estadounidense (EIA)1. Esa creciente cantidad energética necesaria cada año 

para suplir la demanda mundial se genera en su inmensa mayoría a partir de 

combustibles fósiles basados en el carbono: carbón, gas y petróleo. Por otra parte, la 

comunidad científica insiste en alertar que si no se disminuye la emisión de 

contaminantes a la atmósfera (sobretodo de CO2) se provocará un colapso 

medioambiental fatídico tanto para muchas especies animales y vegetales como para el 

ser humano. Para evitar este desastre la temperatura promedio no debe sobrepasar 2 ºC 

más que la actual lo cual se lograría, según la Agencia Internacional de Energía (IEA)2, 

si la cantidad de emisiones de CO2 se quedase por debajo de las 23 gigatoneladas (GT) 

al año, teniendo en cuenta que actualmente se vierten en la atmósfera 27 GT de CO2 al 

año.  

Una solución para incrementar el aporte energético reduciendo las emisiones de 

CO2 se encuentra en la incorporación de fuentes renovables. Se denomina energía 

renovable a la energía que se obtiene de fuentes naturales virtualmente inagotables, unas 

por la inmensa cantidad de energía que contiene y otras porque son capaces de 

regenerarse por medios naturales. La Unión Europea se propone, a través de la directiva 

2009/28/EC3, obtener un 20 % de su energía a partir de fuentes renovables para el año 

2020 y, mediante la mejora de la eficiencia energética, reducir su consumo de energía 

hasta un 20 %. Existen muchas fuentes de energías renovables como la solar, eólica, 

hidráulica, mareomotriz, geotérmica, biomasa, etc. aunque, en el mundo hay radiación 

solar más que suficiente para satisfacer la demanda, siendo la proporción de los rayos 

solares que llegan a la superficie terrestre, 10000 veces mayor que el consumo de 

energía mundial. La tecnología solar fotovoltaica se encuentra en una posición 

privilegiada por presentar las ventajas de utilizar un combustible gratis, requerir un 

mantenimiento mínimo, ofrecer una larga vida útil y no producir ni ruido, ni emisión 

nociva de gases contaminantes4.  

En 2010, la energía solar fotovoltaica ha sido la tecnología renovable con mayor 

crecimiento en términos de instalación en Europa con 13,3 gigavatios (GW) instalados5. 
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En 2011, como se puede apreciar en la Figura 1, esta tendencia de crecimiento 

exponencial se ha mantenido con 21 GW suplementarios instalados. La tecnología 

fotovoltaica se sitúa hoy en día como la tercera fuente de energía renovable en términos 

de capacidad instalada detrás de la hidráulica y de la eólica6, produciendo el 1,2 % (35 

Teravatios hora TWh) de la electricidad requerida en la Unión Europea. 

 

Figura 1. Evolución de la capacidad instalada de la energía solar fotovoltaica. 

Contribución Europea (naranja), resto del mundo (amarillo)
6
. 

Según la hipótesis avanzada por la European Photovoltaic Industry Association 

(EPIA)7, si la capacidad instalada de energía fotovoltaica sigue el crecimiento actual (~ 

20 GW/año), en el año 2020 los sistemas fotovoltaicos podrían generar 

aproximadamente 160 TWh de electricidad en Europa, lo que podría satisfacer las 

necesidades de electricidad de más del 6 % de la población5. 

Actualmente, el mercado mundial de la energía solar fotovoltaica está dominado 

por los dispositivos de primera generación (78 % del mercado)8 basados en silicio mono 

y policristalino (c-Si) y obtenidos mediante una unión simple tipo p-n empleando obleas 

de Si de calidad electrónica9. El carácter antiestético de dichos sistemas así como 

recientes penurias y consecuentes incrementos de costes de obleas de Si de calidad 

electrónica están potenciando la comercialización de dispositivos de segunda 

generación basados en células solares de capa fina (TFSC)10,11. Esta tecnología se basa 

en ofrecer una capacidad de absorción muy superior de la luz lo cual permite reducir los 

recubrimientos a una escala nanométrica. Otra ventaja destacable de las TFSC reside en 

la posibilidad de depositarlas sobre sustratos rígidos o flexibles (p.e. vidrio, acero, 
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polímero, etc.)12, lo que le confiere un carácter atractivo en cuanto a su integración 

arquitectónica.  

Varias tecnologías de TFSC están actualmente disponibles como las células de 

teluro de cadmio (CdTe), calcopiritas (CIS y CIGS) y las basadas en silicio (p.e. silicio 

amorfo hidrogenado - a-Si:H, silicio microcristalino hidrogenado - µc-Si:H)13. Las 

células basadas en a-Si:H son de particular interés por ser una tecnología perfectamente 

controlada e implantada a nivel mundial. Sin embargo, el mayor freno de las TFSC 

basadas en a-Si:H reside en su baja eficiencia (7 - 12 %) en comparación con las células 

de primera generación (16 - 20 %)14, razón por lo cual tienen que ser estudiadas nuevas 

líneas de investigación en cuanto a depósitos y caracterización físico-químico. Los 

métodos tradicionales de análisis de las TFSC corresponden, en general, a técnicas 

indirectas y/o que requieren largos procesos (p.e. la concentración en hidrógeno se 

determina por Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)15 tras 

depositar una capa individuale de a-Si:H sobre una oblea de Si de calidad 

microelectrónica, la concentración en dopantes se evalúa tras medidas de conductividad 

y de energía de banda prohibida o bandgap (Eg) de los recubrimientos individuales, 

etc.). Además, existen factores como la presencia de impurezas, la calidad de las 

interfaces formadas o la difusión de elementos entre las diferentes capas que son muy 

difíciles de determinar.  

 

El empleo de técnicas para el análisis elemental directo de sólidos puede ofrecer 

importantes informaciones sobre la distribución de las especies dopadas en las capas, 

sobre posibles procesos de difusión, sobre la concentración en elementos así como en la 

determinación del espesor de las distintas capas que constituyen el dispositivo 

fotovoltaico. En particular, la descarga luminiscente acoplada a detección por 

espectrometría de emisión óptica y de masas (GD-OES y GD-MS) es ampliamente 

utilizada para la determinación elemental así como para realizar perfiles en profundidad 

de sólidos16,17. Ofrece muchas ventajas como buenos límites de detección (µg/g o ppm 

para OES y ng/g o ppb para MS), análisis muy rápidos (posibilidad de varias micras por 

minuto), una resolución en profundidad de pocos nm así como una gran facilidad de 

manejo18,19.  
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Aunque las descargas luminiscentes suelen ser generadas por corriente continua 

o radiofrecuencia en modo continuo20, una de las líneas de investigación más 

prometedoras de los últimos años se basa en el empleo del modo pulsado21,22. El modo 

pulsado, mediante la aplicación, durante unos micro o milisegundos, de un pulso 

periódico de potencia, presenta una serie de ventajas frente al modo continuo:  

- Al emplear altos picos de potencia se incrementan, durante la duración del 

pulso, la excitación e ionización ofreciendo mejores intensidades de señal 

analítica y eficiencias de emisión. 

- La potencia promedio utilizada es baja, por lo que el riesgo de calentamiento 

de la muestra es menor (se pueden analizar muestras térmicamente 

inestables). 

- La velocidad de arrancado promedio es también menor, lo que podría 

mejorar la resolución en profundidad para el análisis de capas delgadas.  

Las investigaciones llevadas a cabo en la presente Tesis Doctoral tienen por 

objetivo, mediante la utilización de las técnicas espectrométricas de descargas 

luminiscentes en modo pulsado, aportar nuevas informaciones (composición química de 

las capas, estado de la interfaces, nivel de contaminación, etc.) que permitan ayudar en 

la mejora de la calidad de las células TFSC basadas en silicio. 
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B.1 Células solares fotovoltaicas. 

La luz solar se compone de fotones de energías correspondientes a las diferentes 

longitudes de onda del espectro solar. Cuando los fotones inciden sobre una célula 

fotovoltaica, pueden ser reflejados, absorbidos, o pueden pasar a su través (Figura 2). 

Únicamente los fotones absorbidos generan electricidad. Cuando un fotón es absorbido, 

su energía se transfiere a un electrón de un átomo de la célula y escapa de su posición 

normal asociada con un átomo para formar parte de una corriente en un circuito 

eléctrico. En definitiva, se entiende por efecto fotovoltaico la transformación de la luz 

solar en electricidad. 

Las partes más importantes de la célula solar son las capas de semiconductores, ya 

que es donde se crea la corriente de electrones. Estos semiconductores son 

especialmente tratados para formar dos capas diferentemente dopadas (tipo p y tipo n), 

como ilustra la Figura 2, a fin de generar un campo eléctrico, positivo en una parte y 

negativo en la otra. Cuando la luz solar incide en la célula, se liberan electrones que 

pueden ser atrapados por el campo eléctrico, formando una corriente eléctrica. Por ello, 

estas células se fabrican a partir de este tipo de materiales, es decir, materiales que 

actúan como aislantes a bajas temperaturas y como conductores cuando se aumenta la 

energía. 

 

Figura 2. Efecto fotovoltaico. 

Los dispositivos fotovoltaicos que actualmente han sido desarrollados o que se 

encuentran en fase de investigación se pueden dividir en las tres “generaciones” 

descritas a continuación. 

Metalización anterior

Radiación solar

Capa antireflejo

Silicio tipo n

Silicio tipo p

Metalización posterior
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B.1.1 Células solares de primera generación. 

Las células solares de primera generación se basan en células de silicio mono y 

policristalino de unión simple tipo p-n utilizando obleas de Si como sustrato. Las 

células de silicio monocristalino representan el 80 % de la producción de los sistemas 

de primera generación y, como ilustra la Figura 3, su proceso de fabricación se basa en 

el método Czochralski23, el cual permite obtener obleas de Si de calidad 

microelectrónica. Las eficiencias obtenidas a nivel comercial están comprendidas entre 

el 15 % y 22 %. No obstante, dichas células presentan impurezas como el oxígeno que 

reacciona con el B del dopaje, lo cual limita la calidad del sistema después de 

iluminación.  

El otro tipo de células de primera generación corresponde a las estructuras 

policristalinas que se obtienen, como recoge la Figura 3, mediante la fusión del silicio 

seguida por un proceso de solidificación controlado. Con ello, se consiguen lingotes 

rectangulares de Si policristalino. Las eficiencias obtenidas a nivel comercial están 

comprendidas entre el 12 % y 15 %9.  

 

Figura 3. Procesos de fabricación de obleas de silicio monocristalino (flechas en azul 

oscuro) y policristalino (flechas en azul claro). 
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B.1.2 Células solares de segunda generación (TFSC). 

Las células solares de segunda generación se basan en tecnologías de películas 

delgadas de semiconductores para crear TFSC en uniones simples y múltiples. Las 

capas absorbentes de dicho tipo de células se caracterizan por un alto coeficiente de 

absorción (104 − 105 cm−1) en el rango de longitudes de onda comprendido entre 350 – 

1000 nm y por Eg de entre 1 y 1,8 eV. Debido a los altos coeficientes de absorción en el 

espectro solar, en comparación con el c-Si24, unos espesores de capas absorbentes 

menores de 5 micras serán suficientes para absorber más del 90 % de la luz. Este hecho 

permite reducir los costes de fabricación por debajo del 1 €/W producido (Wp), lo que 

representa una importante reducción cuando se compara con células de silicio cristalino 

(1,5 €/Wp)25.  

Hasta la fecha, tres tecnologías de capa fina compiten en el mercado: las células 

basadas en silicio, en CdTe, y en compuestos calcopiríticos (CIS y CIGS). En la Figura 

4 se resume la estructura de cada uno de estos tipos de célula sobre soporte de vidrio. En 

el caso de la célula basada en silicio, la figura representa una estructura tándem de 

silicio microamorfo (a-Si:H/µc-Si:H). Las tecnologías CdTe y CIGS se van a describir a 

continuación y las células de capa fina basadas en Si (empleadas en las investigaciones 

realizadas mediante uso de las técnicas espectrométricas de GD-OES y GD-MS en la 

presente Tesis Doctoral) se describirán en detalle en el apartado B.1.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Principales tipos de células de capa fina presentes actualmente en el 

mercado. a) célula tándem de silicio microamorfo (a-Si:H/µc-Si:H), b) célula CIGS y c) 

célula CdTe.  
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B.1.2.1 Células TFSC basadas en CdTe. 

El recubrimiento absorbente de CdTe se puede obtener mediante varias técnicas 

de deposición en vacío (deposición física en fase vapor – PVD) o en ausencia de vacío 

(electrodeposición, spray) pero la técnica más exitosa a nivel industrial corresponde a la 

deposición por sublimación en espacio cerrado. En dicha técnica, ilustrada en la Figura 

5, la fuente de CdTe y el sustrato a recubrir están situados a una distancia comprendida 

entre 1 mm y algunos cm). Aplicando un vacio comprendido entre 0,1 y 1 Pa y una 

temperatura alrededor de 500ºC, el polvo de CdTe se sublima y difunde hasta el sustrato 

encima del cual se condensa. Eficiencias del 16,5 % han sido obtenidas a escala 

laboratorio (1,05 cm2) y módulos comerciales han alcanzados eficiencias del 13,4 % 

(First Solar – 2011).  

 

Figura 5. Esquema de la deposición de CdTe mediante la técnica de sublimación en 

espacio cerrado. 

Hoy en día, la empresa First Solar lidera el mercado mundial de producción de 

módulos fotovoltaicos de capa fina con una capacidad de más de 1 GW/año6. Es de 

reseñar que la tecnología basada en CdTe es la primera que permite ofrecer un coste por 

vatio inferior a 1 $, concretamente de 0,98 $/Wp25. 

B.1.2.2 Células TFSC basadas en CIS y CIGS. 

Las células tipo calcopiríticas se basan en la asociación de elementos que 

pertenecen a los grupos I (Cu), III (In, Ga) y VI (S, Se) de la tabla periódica. La técnica 

de fabricación que permite obtener la mayor eficiencia corresponde al proceso de co-

evaporación (Figura 6a) en un proceso de tres etapas. En la Figura 6b se puede observar 

el esquema de dicho proceso: en un evaporador térmico se depositan, en una primera 

fase, los elementos In, Ga y Se a una temperatura de 350 ºC. En una segunda fase, se 
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depositan los elementos Cu y Se a una temperatura de 600 ºC. Finalmente, y a esa 

misma temperatura, se vuelven a depositar los elementos In, Ga y Se. Dicho proceso en 

tres etapas ha permitido obtener eficiencias del 20,3 % a escala laboratorio (0,5 cm2 - 

Centro de Investigación de Energía Solar y Hidrógeno ZSW - Alemania, 2010) y del 

15,7 % en módulo industriales (9703 cm2 - Miasolé – EEUU, 2010)26. 

 

Figura 6. Proceso de co-evaporación. a) depósito de la estructura tipo CIGS en un 

evaporador térmico, b) proceso tipo tres etapas, c) micrografía en sección de una 

célula solar CIGS. 

Es de reseñar que a fin de abaratar costes de fabricación y poder emplear 

sustratos flexibles (acero inoxidable, poliamida, etc.), están emergiendo a escala 

industrial unos procesos de deposición de células tipo CIGS en ausencia de vacio 

(electrodeposición de sales metálicas, aplicación de tintas con metales por doctor blade, 

spray, aplicación de precursores moleculares por electrospray). Solopower (EEUU), 

con un proceso de electrodeposición, obtiene eficiencias del 10 % (2011) e International 

Solar Electric Technology (ISET - EEUU), con un proceso de tintas metálicas, obtiene 

eficiencias del 11 % (30 cm2 – 2010). 
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B.1.3 Células solares de tercera generación. 

Al contrario de los tipos de células descritas anteriormente, los sistemas de 

tercera generación están todavía, en su mayoría, en vía de desarrollo a escala de 

laboratorio. Las principales líneas de investigación descritas a continuación se centran 

en células fotoelectroquímicas27, orgánicas28, y basadas en mezcla de polímeros y 

nanopartículas, como es el caso de las células solares con Quantum Dots29,30.  

B.1.3.1 Células fotoelectroquímicas. 

Las células fotoelectroquímicas o células solares de colorantes sensibles (Dye-

cells DSSC) se basan en el principio de la fotosíntesis. En este caso, la estructura de la 

planta se reemplaza por una nanoestructura porosa de TiO2 (nanopartículas de 20 nm), 

la clorofila por un tinte basado en un complejo órgano-metálico de Ru (que permite una 

absorción en todo el espectro visible) y se cierra el circuito por un compuesto redox de 

I2/I3
- (Figura 7a). Las células de colorantes ofrecen un bajo coste de fabricación dado 

que no les afecta las impurezas y no tienen que ser producidas en sala blanca. No 

obstante, su relativo bajo rendimiento (p.e. 3,3 % en módulos fabricados por la empresa 

G24i – GB en 2011) y la inestabilidad tanto en el tiempo (2 años) como frente a 

condiciones extremas de temperatura hacen que todavía no son competitivas con los 

métodos tradicionales de primera y segunda generación.  

Es de reseñar que, a parte de G24i, las compañías Dyesol (Australia/GB), 

Solaronix (Suiza), 3GSolar (Israel) han iniziado recientemente producciones a escala 

planta piloto. 

 

Figura 7. Células solares fotoelectroquímicas (Dye-cells). Mecanismo de 

funcionamiento. 
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B.1.3.2 Células orgánicas. 

Las células orgánicas moleculares y poliméricas corresponden a una mezcla de 

polímeros fotosensibles y fullerenos como ilustra la Figura 8a. Cuando se expone a la 

luz, el polímero fotosensible se excita y transfiere el electrón al fullereno que sirve de 

puente hasta el electrodo para crear corriente. La particularidad de estas células es un 

coeficiente de absorción de la luz muy alto que ofrece la posibilidad de trabajar con 

células de espesores nanométricas lo cual conlleva el empleo de muy poca cantidad de 

materia prima. No obstante, su baja eficiencia (p.e. 3 % en módulos fabricados por la 

empresa Konarka - EEUU en 2011) y su falta de estabilidad a largo tiempo (menos de 3 

años) hacen que, de momento, este tipo de célula no sea rentable.  

A parte de Konarka, las empresas Solarmer (EEUU), Eight19 (GB) y SolarPress 

(GB) han también iniciado una producción a escala planta piloto. 

 

a) b) 

Figura 8. Células solares orgánicas. a) mecanismo de funcionamiento, b) ejemplo de 

célula orgánica. 

B.1.3.3 Células basadas en Quantum Dots. 

Las células solares integrando Quantum Dots (QD) han despertado en los 

últimos años un gran interés y podrían convertirse en las células solares del futuro. 

Como se muestra en la Figura 9 se están investigando varias configuraciones de células 

incorporando QD. El gran potencial de esas células viene del principio de la generación 

múltiple de exciton (MEG) a partir de QD formados por compuestos como PbS, PbTe, 

CdSe, etc. En la actualidad, células solares compuestos con nanotubos de CdTe 

(configuración tipo Schottky - Figura 9a) han mostrado una eficiencia del 5,3 %31. 
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a)       b) c) d) 

Figura 9. Esquemas de diferentes configuraciones de células solares basadas en QD. a) 

célula Schottky, b) célula de heterounión empobrecida, c) célula híbrida polimérica, d) 

célula QD y tinta polimérica. 

B.1.4 Células solares de segunda generación basadas en silicio. 

De todas las estructuras fotovoltaicas de lámina delgada, la tecnología del silicio 

amorfo (forma alotrópica del silicio no cristalino) se puede considerar como la más 

madura. El silicio tiene estructura tetraédrica donde cada átomo de silicio se une a 

cuatro átomos de silicio vecinos. En el c-Si, esta estructura tetraédrica se mantiene en 

todo el sólido formando una estructura cristalina ordenada. Por el contrario, en el silicio 

amorfo no se presenta este ordenamiento a corto alcance. Debido a este desorden natural 

del material, el silicio amorfo presenta gran cantidad de defectos que causan 

comportamientos eléctricos no deseados. El silicio amorfo se puede pasivar con 

hidrógeno reduciendo así la densidad de defectos en varios órdenes de magnitud24. De 

esta forma, el silicio amorfo “hidrogenado” (a-Si:H) conduce a Eg adecuadas para la 

absorción del espectro solar, lo que lo convierte en un material de gran interés para 

aplicaciones fotovoltaicas. A continuación, solamente se describirán las TFSC basadas 

en a-Si:H por ser el tipo de células solares analizadas en la presente Tesis Doctoral. 

B.1.4.1 Estructura de una célula solar de a-Si:H. 

En la Figura 10 se puede ver una versión simplificada de la estructura y del 

diagrama de bandas para células tipo p-i-n de a-Si:H. Como se puede observar el 

impacto de fotones va a crear en la capa intrínseca de a-Si:H (capa i) “pares electrones 

(-)/huecos (+)” que se van a disociar debido a la presencia de un campo eléctrico creado 

por las capas dopadas tipo p y n de a-Si:H. Los dopajes se obtienen introduciendo B y C 

en la estructura de a-Si:H para la capa tipo p y P para la capa tipo n. Finalmente, la 
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extracción de las cargas se realiza a través de contactos metálicos (óxidos conductores 

transparentes – TCO y metales) a fin de obtener una corriente eléctrica. 

 

Figura 10. Estructura y diagrama de bandas típico de TFSC con configuración p-i-n.  

Se utiliza el a-Si:H intrínseco como material absorbente por las siguientes razones: 

- Es abundante y no tóxico. 

- Requiere baja temperatura de proceso (~ 200 ºC), lo que facilita su 

producción a escala industrial sobre sustrato flexible y de bajo coste. 

- Existe tecnología para deposición en área grande (p.e. deposición química en 

fase vapor asistida por plasma PECVD). 

- Se necesita muy poco material comparado con el silicio cristalino debido a 

su alto coeficiente de absorción. 

Su elevada absorción es el resultado del desorden que exhibe este material 

(1021/cm3), de manera que todas las transiciones ópticas están permitidas. Por otro lado, 

este desorden actúa como centros de recombinación, los cuales reducen el tiempo de 

vida de los portadores de carga. La incorporación de un 10% (atómico) de hidrógeno, 

facilitada por la baja temperatura de deposición requerida, reduce significativamente el 

número de defectos (1014 a 1017/cm3)15, dando como resultado una capa intrínseca de a-

Si:H con un Eg de 1,75 eV. Este hecho supone el secreto del éxito de esta tecnología, ya 

que mejora la calidad del material32. Además, esta reducción de defectos permite dopar 

y alear este material con un amplio abanico de elementos, ampliando así su campo de 

aplicación. 

Sin embargo, las propiedades del a-Si:H se ven alteradas por la creación de 

defectos metaestables inducidos por la luz33. Esta degradación inducida por luz, que 
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afecta especialmente a los dispositivos fotovoltaicos basados en a-Si:H, se debe al 

efecto Staebler-Wronski (SWE), y se traduce por una recombinación de los pares 

electrones/huecos antes de haber podido ser extraídos. Esta degradación se evita 

parcialmente, además de mejorando la calidad del material, reduciendo el espesor de la 

capa absorbente (a-Si:H) de forma que los portadores de carga fotogenerados necesitan 

una distancia más corta para alcanzar el electrodo. Sin embargo, la disminución del 

espesor provoca un descenso en la absorción de luz, por lo que se hace necesario aplicar 

técnicas de confinamiento óptico a fin de mantener buenos valores de eficiencias. 

Las células solares basadas en a-Si:H se pueden elaborar en dos configuraciones, 

superestrato y substrato, como lo ilustra la Figura 11.  

 

a) b) 

Figura 11. Configuración en (a) superestrato y (b) substrato para células de unión 

simple de a-Si:H. 

- En el diseño superestrato (Figura 11a) la luz entra a través de un sustrato 

transparente normalmente aislante (vidrio o plástico transparente). Este 

substrato se recubre de una capa conductora transparente (típicamente un 

TCO como, por ejemplo el SnO2:F o el ZnO:Al) de 1 micra de espesor 

teniendo, ésta, una alta transmitancia en el rango visible del espectro solar (> 

85 %) y una conductividad eléctrica entorno a 10 Ohmios cuadrado (Ω.sq) 

para el SnO2:F. Las capas activas de a-Si:H se depositan sobre el TCO, 

empezando por la capa tipo p (~ 15 nm) siendo ésta de mayor Eg, luego la 

capa tipo i (~ 300 nm) y finalmente la capa tipo n (~ 60 nm). Por último, se 

deposita un contacto trasero reflector (TCO + Al/Ag) que actúa como 

TCO y 
METAL
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TCO

a-Si:H tipo p

a-Si:H tipo i
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TCO

Al / Ag
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electrodo. Este tipo de célula es también comúnmente definido como 

configuración tipo p-i-n.  

- En el diseño substrato (Figura 11b) la luz entra en las capas activas de a-Si:H 

antes de alcanzar el substrato (normalmente metálico o polímero opaco). 

Empezando por el substrato, la célula se fabrica en el orden inverso 

comparado con el diseño superestrato y este tipo de célula es también 

comúnmente definido como configuración tipo n-i-p.  

En general, las células de capa fina basadas en silicio han sido desarrolladas en 

configuración superestrato, sobre un sustrato de vidrio, con el fin de aprovechar el 

carácter transparente del vidrio en el espectro solar. Esta configuración asegura 

igualmente la protección exterior de la célula, por lo que en los últimos cinco años la 

cuota de mercado de estos productos se ha situado por encima del 90%. Sin embargo, en 

los últimos años ha surgido un notable interés acerca del desarrollo de células solares de 

capa fina sobre otros soportes en configuración sustrato. En particular, se han propuesto 

los materiales poliméricos y metálicos (principalmente acero inoxidable). Las ventajas 

que presentan estos materiales respecto al uso del vidrio son (i) flexibilidad, (ii) ligereza 

y (iii) posibilidad de fabricación tipo roll-to-roll. Se espera que estas soluciones tengan 

un fuerte impacto en el desarrollo de la integración arquitectónica de elementos 

fotovoltaicos. El acero ha sido propuesto como un material de gran interés debido 

fundamentalmente a su estabilidad a lo largo del tiempo de vida de los materiales 

fotovoltaicos.  

En los últimos años, diferentes compañías han desarrollado productos basados 

en silicio sobre sustrato de acero inoxidable (United Solar Ovonic) o materiales 

poliméricos (Flexcell, Nuon Helianthos). Cabe destacar que, hoy en día, los productos 

de United Solar Ovonic ocupan una importante cuota de mercado y alcanzan valores 

aceptables de rendimiento mediante el uso de tecnología de triple unión26. 

B.1.4.2 Tipos de uniones en células basadas en películas delgadas de a-Si:H. 

Dentro de las células solares de películas delgadas basadas en a-Si:H, se pueden 

crear diferentes uniones. Las principales son: 

- Células de unión simple. 

- Células multi-unión (doble y triple unión). 
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En la Figura 12 se recogen diagramas esquemáticos de células solares basadas 

en a-Si:H que sirven como ejemplos de algunos de los distintos tipos de uniones 

existentes: unión simple (Figura 12a), doble unión (Figura 12b y Figura 12c) y triple 

unión (Figura 12d). Hay que indicar que sólo están recogidos los tipos de estructuras 

investigados por la empresa United Solar Ovonic y, como se puede ver en todos ellos, el 

sustrato es acero inoxidable recubierto con una capa texturizada de Ag y ZnO para 

facilitar la captura de luz. 

    

a) b) c) d) 

Figura 12. Esquemas de diferentes estructuras de células solares basadas en a-Si:H
34
. 

a) Unión simple, b) Doble unión (mismo Eg), c) Doble unión (Eg diferentes), d) Triple 

unión (Eg diferentes). 

Los rendimientos alcanzados para las mejores células basadas en a-Si:H y 

fabricadas a nivel laboratorio se podrían mejorar con cuatro uniones o, incluso, si se 

tuviera un número de uniones infinito, se podría obtener un rendimiento teórico del 

68%. La razón por la que sólo se han diseñado comercialmente células de hasta un 

máximo de tres uniones es la dificultad y complejidad en la fabricación de este tipo de 

dispositivos.  

B.1.4.2.1 Células de a-Si:H de unión simple. 

Constituyen el diseño de célula solar tipo TFSC basada en silicio con menor 

complejidad de fabricación (respecto a células de doble y triple unión) así como de 

mayor facilidad de escalabilidad a nivel industrial en un corto espacio de tiempo. La 

primera célula solar de a-Si:H se fabricó en 1976 por Carlson y Wronski35 y tenía una 

estructura p-i-n y una eficiencia del 2,4 % bajo unas condiciones de luz que posee el 
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espectro solar AM1 (masa de aire a nivel del mar y cuando el sol está en el zenit). En 

1980 Carlson36 publicó una eficiencia del 6,1 % en un dispositivo formado por a-Si:H y 

Pt. Las características de estas células fueron las que hicieron centrar el interés mundial 

en las posibilidades del a-Si:H. Esta estructura ha sido empleada con éxito en las dos 

configuraciones que están representadas en la Figura 11 (sustrato y superestrato) y, en 

los últimos años, la eficiencia de conversión de las células simples de a-Si:H ha 

mejorado hasta alcanzar un 9,3 % (2009 – United Solar Ovonic)37. Esta mejora se ha ido 

llevando a cabo a través de la optimización de los tres parámetros corriente-voltaje 

fuertemente relacionados: el voltaje de circuito abierto (VOC), la corriente de 

cortocircuito (ISC) y el factor de forma de la curva (FF). 

B.1.4.2.2 Células de a-Si:H multi-unión. 

Las células solares de capa fina de multi-unión basadas en a-Si:H se pueden 

dividir en las siguientes familias: 

- Célula tándem a-Si:H/a-Si:H: Es la forma más sencilla de células de multi-

unión. Cada una tiene aproximadamente la misma Eg. Este concepto de 

célula tándem permite trabajar con capas de a-Si:H intrínseco mucho más 

delgadas sin perder absorción de luz (comparándola a una unión simple de a-

Si:H).  

- Célula de triple unión basadas en a-Si:H en las cuales se incluye un dopaje 

con Ge siendo, una posible configuración: a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H. En 

este caso se varía la Eg mediante diferentes dopajes con el Ge a fin de 

abarcar una mayor anchura del espectro solar. 

- Célula tándem microamorfa (a-Si:H/µc-Si:H). Es una de las más 

prometedoras estructuras y se compone de una unión inferior microcristalina 

en serie con una unión superior amorfa, la luz entrando por esta (Figura 13). 
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a)          b) 

Figura 13. a) Esquema de una célula tándem microamorfa, b) micrografía FE-SEM 

(x53.000) de una célula (a-Si:H/µc-Si:H) en corte en sección. 

Esta estructura ha sido introducida por primera vez por el grupo de Neuchâtel en 

199438. Desde entonces, han sido realizados muchos esfuerzos para desarrollar dicho 

material y se han obtenido eficiencias de hasta el 11,9 % en célula de pequeña área 

estabilizadas. La estructura tándem microamorfa es de especial interés debido a la ideal 

combinación de las energías de ancho de banda de 1,1 eV y 1,75 eV que ofrecen 

respectivamente las uniones microcristalinas y amorfas. Una de las ventajas de dicho 

tipo de células viene de la limitación del efecto de degradación por luz inducida (efecto 

SWE) debido a la reducción del espesor de la unión amorfa a fin de evitar demasiada 

absorción por parte de esta.  

Las configuraciones multi-unión presentan una serie de ventajas respecto a una 

unión simple: 

- La Isc se reduce prácticamente a la mitad mientras que el Voc duplica su 

valor (en células tándem de a-Si:H), por lo que las pérdidas eléctricas debido 

a la resistencia del TCO se reducen prácticamente en un factor 4. 

- Los espesores de las uniones de a-Si:H intrínsecas se pueden reducir 

permitiendo aumentar los campos internos mientras que la suma de las 

uniones ofrece un grado de absorción similar a la de una unión simple. Por lo 

tanto, el efecto de degradación por luz inducida se ve reducido. 

- Las distintas uniones pueden tener diferentes Eg lo cual permite cubrir un 

mayor ancho de longitudes de onda del espectro solar como lo refleja la 

Figura 14.  

Sustrato de vidrio

ZnO:Al
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ZnO:Al

mc-Si:H
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Figura 14. Longitudes de onda del espectro solar cubiertas por una célula tándem 

microamorfa basada en silicio. 

En la Tabla 1 se recogen algunos ejemplos de células de a-Si:H de simple, doble 

y triple unión, depositadas sobre sustrato de área pequeña mediante PECVD, junto a sus 

eficiencias una vez alcanzada la estabilidad. 

Tabla 1. Estado actual de TFSC basadas en a-Si:H (las eficiencias mostradas 

corresponden a células de área pequeña fabricadas en laboratorio). 

Estructura del dispositivo 
Eficiencia 

estable 
Fabricante 

a-Si:H 9,3 % United Solar Ovonic37 

a-Si:H/a-Si:H 10,1 % United Solar Ovonic37 

a-Si:H/a-SiGe:H 12,4 % United Solar Ovonic37 

a-Si:H/µc-Si:H 11,9 % Oerlikon Solar Lab26 

a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H 13 % United Solar Ovonic37 

 

B.1.4.3 Resumen de las células solares de segunda generación. 

La primera generación de dispositivos fotovoltaicos, basados en obleas de silicio 

mono y policristalino, domina el mercado actual con una previsión de capacidad de 

producción mundial en el año 2015 de alrededor del 76 %. Del 24 % del mercado 

ocupado por los dispositivos de segunda generación de películas delgadas, solamente el 

25 % correspondería a TFSC basadas en silicio. De hecho, los volúmenes de producción 

de los dispositivos basados en obleas de silicio de primera generación se están 
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incrementando rápidamente, por lo que la tecnología de películas delgadas debe 

evolucionar también para mantener su presencia en el mercado.  

La Figura 15 presenta una valoración de las ventajas e inconvenientes de cada 

uno de los tipos de células de segunda generación. Como puede observarse, las células 

de capa fina basadas en silicio presentan un buen comportamiento bajo malas 

condiciones de iluminación, así como en condiciones de alta temperatura. Sin embargo, 

la eficiencia de las células y módulos resulta baja incluso en dispositivos multi-unión. 

Por su parte, las células basadas en CIGS y CdTe presentan eficiencias mayores, 

especialmente en el caso de las CIGS aunque esta última no ofrece buenos 

comportamientos a alta temperatura y en condiciones de poca luz. Se puede reseñar que 

ninguna tecnología fotovoltaica es perfecta, explicando los numerosos tipos de módulos 

presentes hoy en día en el mercado. 

 

Figura 15. Comparativa entre las diferentes tecnologías de capa fina actualmente en el 

mercado. Se incluyen igualmente las características de las células de silicio 

cristalino
39
. 

La Tabla 2 resume, para las tres tecnologías TFSC, los avances en cuanto a 

eficiencia a escalas laboratorio e industrial. Se puede observar como los módulos 

basados en compuestos CIGS ofrecen las mayores eficiencia tanto a escala laboratorio 

como a nivel industrial. A pesar de las tendencias acerca del posible dominio del 

mercado de segunda generación por las tecnologías CIGS y CdTe, existe actualmente 

controversia acerca de aspectos medioambientales en su procesado, así como en el 
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futuro de las mismas debido a la abundancia de los materiales utilizados. De este modo, 

algunos autores prevén que el dominio del mercado por estas tecnologías conduciría a 

una fuerte demanda de elementos como el indio y el cadmio, con el consiguiente 

aumento de los costes de fabricación. Por el lado contrario, la fabricación de módulos de 

capa fina basados en silicio representa una tecnología madura y está actualmente 

implementada en prácticamente el 60 % de las compañías involucradas en este 

segmento40, estimándose que este dominio se mantenga al menos hasta el año 2015. 

Tabla 2. Avances obtenidos en dispositivos fotovoltaicos de capa fina basados en CIGS, 

CdTe y silicio
26,37

. 

 Eficiencia 

(%) 

Área 

(cm2) 

Empresa/ 

Centro I+DT 
Descripción 

CIGS (vidrio/Mo/Cu(InGa)Se2/CdS/TCO bicapa) 

Mejor célula 20,3 0,5 ZSW  

Mejor Sub-módulo 16,7 16 U.Uppsale 4 células en serie 

Mejor módulo 15,7 9703 Miasolé  

CdTe (vidrio/TCO/CdS/CdTe/contacto) 

Mejor célula 16,7 1,0 NREL  

Mejor Sub-módulo 12,5 35 ASP Hangzhou 8 células en serie 

Mejor módulo 10,9 4874 BP Solarex  

Si (depositado por PECVD) 

Mejores células 

12,5 0,27 
United Solar  

Ovonic 
a-Si:H/µc-Si:H/µc-Si:H/SS 

11,9 1,2 
Oerlikon  

Solar Lab 
a-Si:H/µc-Si:H/vidrio 

9,3 1,0 
United Solar  

Ovonic 
a-Si:H/vidrio 

Mejor Sub-módulo 11,7 14 Kaneka a-Si:H/µc-Si:H/vidrio 

Mejores módulos 

11,0 4770 Sharp a-Si:H/µc-Si:H/vidrio 

10,4 905 USSC a-Si:H/a-SiGe:H/a-Si:Ge:H/SS 

7,9 4519 
United Solar  

Ovonic 
a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H/SS 
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No obstante, para ganar en competitividad, la tecnología de células de capa fina 

basadas en Si tiene que mejorar su rendimiento actual, lo cual pasa por un mejor 

conocimiento de los parámetros que entran en la fabricación de las mismas. Las 

investigaciones llevadas a cabo en la presente Tesis Doctoral tienen por objetivo, 

mediante la utilización de la técnica espectrométrica de descarga luminiscente, aportar 

nuevos datos (composición química de las capas, estado de la interfaces, nivel de 

contaminación, etc.) que permitan ayudar en la mejora de la calidad de las células TFSC 

basadas en silicio. 

B.1.4.4 Aplicaciones de las células solares de segunda generación basadas en Si. 

Tradicionalmente, las células solares fotovoltaicas se utilizaban para el 

suministro de energía eléctrica en lugares donde no era rentable la instalación de líneas 

eléctricas. Con el tiempo, su uso se ha ido diversificando hasta el punto que actualmente 

resultan de gran interés las instalaciones solares en conexión con la red eléctrica. De 

hecho, España es uno de los países europeos con niveles más altos de radiación solar 

(1500 kilowatios/hora/m2) por lo que tiene un elevado mercado potencial interior en 

sistemas fotovoltaicos conectados a la red. Sin embargo, en la implantación de energía 

solar, se encuentra por detrás de países nórdicos como Alemania. 

Hasta la fecha, la mayor parte de la producción de energía solar fotovoltaica 

proviene de los denominados “huertos solares”. Dichos huertos están formados por 

agrupaciones de módulos fotovoltaicos rígidos instalados a ras de suelo, en estructuras 

de aluminio o acero, y conectados a la red. Esta forma de utilización de la energía solar 

fotovoltaica exige disponer de grandes superficies de terreno además de generar 

impactos visuales antiestéticos. 

En los últimos años se está realizando un gran esfuerzo para fomentar la 

utilización de la energía solar a través de su integración en otros ámbitos. Un caso 

claro lo constituye la integración de la fotovoltaica en edificación, en donde factores 

estéticos y arquitectónicos juegan un papel crucial. De esta forma, se vienen 

desarrollando proyectos de investigación singulares en convocatorias nacionales y 

europeas, centrados en el diseño y fabricación de células fotovoltaicas de capa fina 

sobre sustratos diferentes al vidrio41,42. Este tipo de tecnología, de menor coste que la 

convencional de silicio cristalino, permite el desarrollo de elementos constructivos con 

doble función, estructural y fotovoltaica, lo que facilita la integración de la energía 



 

solar en edificación, ya que e

arquitectónica. 

Esta integración todavía se limita, en muchos casos, a la instalación de módulos 

fotovoltaicos sobre elementos constructivos ya existente

Figura 16a y Figura 16b, donde se muestran dos instalaciones fotovol

elementos arquitectónicos (cubiertas) utilizando módulos 

TFSC de a-Si:H. En la Figura 

módulos TFSC basados en silicio amorfo como elementos constructivos de la fachada. 

Este ejemplo constituye un caso claro de integración arquitectónica real de dispositivos 

fotovoltaicos en edificación. 

(a) 

Figura 16. Ejemplos de integración arquitectónica de la fotovoltaica. a) 

módulos rígidos de a-Si:H

TFSC basados en a-Si:H actuando como elementos constructivos (fachada ventilada).

B.1.4.5 Caracterización de las 

B.1.4.5.1 Parámetros comúnmente determinados.

Actualmente, el funcionamiento final del dispositivo fotovoltaico se e

mediante la determinación de una serie de parámetros 

de curvas Intensidad vs Voltaje (curvas IV), como son la 

parámetros dependen de varios factores interconectados unos con otros, 

calidad de los recubrimientos fotosensibles y su 

concentración y distribución de elementos dopantes, la conductividad de las capas, las 

intercaras formadas, etc. Si se modifica uno de estos parámetros, los demá

forzosamente alterados y, por lo tanto, la mejora de una célula fotovoltaica pasa por 

caracterizar cada una de las capas, tanto individualmente como en conjunto de forma 

muy cuidadosa.  
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solar en edificación, ya que este concepto representa una verdadera integración 

sta integración todavía se limita, en muchos casos, a la instalación de módulos 

fotovoltaicos sobre elementos constructivos ya existentes, tal y como se recoge en la

, donde se muestran dos instalaciones fotovol

elementos arquitectónicos (cubiertas) utilizando módulos rígidos y flexibles

Figura 16c se muestra un edificio en el que se han utilizado 

módulos TFSC basados en silicio amorfo como elementos constructivos de la fachada. 

Este ejemplo constituye un caso claro de integración arquitectónica real de dispositivos 

fotovoltaicos en edificación.  

(b) 

. Ejemplos de integración arquitectónica de la fotovoltaica. a) 

Si:H, b) instalación de módulos flexibles de a-Si:H

actuando como elementos constructivos (fachada ventilada).

Caracterización de las células solares de capa fina basadas en 

Parámetros comúnmente determinados. 

Actualmente, el funcionamiento final del dispositivo fotovoltaico se e

mediante la determinación de una serie de parámetros eléctricos que se obtienen a través 

Voltaje (curvas IV), como son la Isc, el Voc, y el 

parámetros dependen de varios factores interconectados unos con otros, 

calidad de los recubrimientos fotosensibles y su Eg, la presencia de impurezas, la 

concentración y distribución de elementos dopantes, la conductividad de las capas, las 

intercaras formadas, etc. Si se modifica uno de estos parámetros, los demá

forzosamente alterados y, por lo tanto, la mejora de una célula fotovoltaica pasa por 

caracterizar cada una de las capas, tanto individualmente como en conjunto de forma 

ste concepto representa una verdadera integración 

sta integración todavía se limita, en muchos casos, a la instalación de módulos 

s, tal y como se recoge en la 

, donde se muestran dos instalaciones fotovoltaicas sobre 

flexibles basados en 

ificio en el que se han utilizado 

módulos TFSC basados en silicio amorfo como elementos constructivos de la fachada. 

Este ejemplo constituye un caso claro de integración arquitectónica real de dispositivos 

(c) 

. Ejemplos de integración arquitectónica de la fotovoltaica. a) instalación de 

Si:H, c) módulos 

actuando como elementos constructivos (fachada ventilada). 

células solares de capa fina basadas en silicio. 

Actualmente, el funcionamiento final del dispositivo fotovoltaico se evalúa 

que se obtienen a través 

, y el FF. Estos tres 

parámetros dependen de varios factores interconectados unos con otros, como son la 

, la presencia de impurezas, la 

concentración y distribución de elementos dopantes, la conductividad de las capas, las 

intercaras formadas, etc. Si se modifica uno de estos parámetros, los demás se verán 

forzosamente alterados y, por lo tanto, la mejora de una célula fotovoltaica pasa por 

caracterizar cada una de las capas, tanto individualmente como en conjunto de forma 
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Las mínimas características opto-eléctricas a tener en cuenta a la hora de 

determinar si un recubrimiento de a-Si:H es apto para ser integrado en una célula solar 

fotovoltaica son la conductividad en oscuridad (σd), la fotoconductividad (σph), la Eg y 

la energía de activación (Ea) de la conductividad en oscuridad. Los coeficientes de 

absorción (α) a las longitudes de ondas de 400 nm y 600 nm son también parámetros 

que permiten dar pistas sobre la calidad de un recubrimiento basado en silicio amorfo. 

En la presente Tesis Doctoral, solamente serán descritos los parámetros más 

importantes. 

La conductividad en oscuridad (σσσσd) se determina depositando una capa 

individual bien sea dopada o intrínseca de a-Si:H sobre un vidrio de alta resistividad 

(tipo Corning). Sobre dicha capa individual se depositan contactos metálicos (p.e. Ag) 

de longitud superior a 1 cm y con espacio inferior a 1 mm entre ellos. Mediante uso de 

puntas acopladas a un sistema de medición de pico-amperios y bajo estricta oscuridad, 

la conductividad se determina utilizando rangos de voltajes entre -10 V y 10 V y entre -

100 V y 100 V respectivamente para las capas dopadas e intrínseca. A partir de la 

ecuación 1, se determina la σd: 

�� � ���

�����
   Ecuación 1 

donde I es la corriente medida, V el voltaje aplicado, d el espesor del a-Si:H, w es la 

distancia entre los contactos y l es la longitud de los contactos. Los parámetros deseados 

para capas de a-Si:H de alta calidad se recogen en la Tabla 3.  

La fotoconductividad (σσσσph) se determina únicamente para la capa intrínseca 

utilizando el mismo dispositivo que para la conductividad en oscuridad pero, en este 

caso, la capa es iluminada por una luz que posee el espectro solar AM1,5G (Masa de 

Aire a un ángulo de elevación solar igual a 48,2º respecto al zenit) y a la intensidad de 

100 mW/cm2, preferiblemente a partir de un simulador solar. El valor deseado para una 

capa de alta calidad se recoge en la Tabla 3. El ratio σph/σd se define como la 

fotorespuesta del recubrimiento, teniendo que ser superior a 105 para una capa intrínseca 

de buena calidad. 
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La energía de bandgap (Eg) se puede definir como el salto energético existente, 

para un material, entre las bandas de valencia y de conducción Se suele calcular 

considerando la aproximación de Tauc43 (ecuación 2), 

	
��

�
� � ���� � ���  Ecuación 2 

donde α es el coeficiente de absorción, h la constante de Plank, γ la frecuencia de 

vibración y A una constante dependiente del material. Representando 	
��

�
� en función 

de ��, la Eg corresponde a la intersección de la parte lineal con el eje de las abcsisas. La 

Eg según la aproximación Tauc se sitúa entorno a 1,70 – 1,80 eV para una capa 

intrínseca de alta calidad. Los valores para las capas de a-Si:H están recogidos en la 

Tabla 3. La determinación del parámetro Eg es muy útil para comparar las posibilidades 

de absorción de la luz por diferentes materiales basados en a-Si:H.  

La energía de activación (Ea) de la conductividad en oscuridad es una buena 

medida de la posición del nivel de Fermi así como de la diferencia de energía que le 

separa del borde de la banda de conducción para el transporte de los electrones. La Ea 

se obtiene midiendo la conductividad en oscuridad a varias temperaturas (generalmente 

entre 50 ºC y 150 ºC) y representando la ecuación 3, 

�	�
 �  ��  � ��� � ��

� � 
  Ecuación 3 

donde σ0 es un prefactor de la conductividad, T es la temperatura absoluta y k la 

constante de Boltzmann. Combinada con el Eg, la Ea es un indicador muy preciso de la 

presencia o ausencia de impurezas. Por ejemplo, la presencia de pequeñas 

concentraciones de B o P (1 x 1016 cm3) o de O o N (1 x 1017 cm3) en la capa intrínseca 

puede mover el nivel de Fermi en decenas de eV cuando un valor correcto de la Ea para 

una capa de a-Si:H intrínseca se sitúa entorno a los 800 meV. Sin embargo, las 

impurezas de O (dopante tipo n) pueden verse compensadas por impurezas de B 

(dopante tipo p) conduciendo a una interpretación errónea de la Ea y por consecuencia 

de la calidad del dispositivo fotovoltaico. 
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Tabla 3. Propiedades opto-eléctricas de las capas finas intrínsecas y dopadas basadas 

en a-Si:H depositadas por la técnica de deposición química en fase vapor asistida por 

plasma (PECVD). 

Propiedades a-Si:H tipo p a-Si:H tipo i a-Si:H tipo n 

σd (Ω.cm)-1 >10-5 < 1x10-10 >10-3 

σph (Ω.cm)-1  > 1x10-5  

Eg (eV) Tauc >2.0 <1.8 >1.75 

Ea (eV) <0.5 0.8 <0.3 

α 600 nm < 1x104 > 3.5x104 <3x104 

α 400 nm <105 >5x105  

[H] (%)  9-11  

 

B.1.4.5.2 Técnicas espectroscópicas aplicadas a la caracterización de TFSC. 

Esta sección pretende dar una visión de diferentes técnicas espectroscópicas 

(Espectroscopía de Electrones Auger – AES; Espectrometría Fotoelectrónica de Rayos 

X – XPS; Espectrometría de Masas de Iones Secundarios – SIMS; Espectrometría de 

Masas de Átomos Neutros Arrancados - SNMS) que se emplean en la actualidad para el 

análisis de TFSC y que permiten proporcionar información tanto de espesores de 

recubrimientos como de concentración elemental. Los trabajos ya existentes mediante 

uso de las técnicas de descargas luminiscentes acopladas a detectores de emisión óptica 

(GD-OES) y de masas (GD-MS) para el análisis de TFSC se describirán en el apartado 

B.2.5.1.3, por ser las técnicas espectrométricas empleadas en la presente Tesis Doctoral. 

Espectrometría de Electrones Auger (AES).  

En AES el bombardeo de la superficie del sólido a analizar se realiza con 

fotones o, más frecuentemente electrones (1 – 10 keV), dando lugar a la ionización de 

los átomos de la superficie de la muestra. Se basa en un proceso de dos etapas, con el 

resultado de la emisión de un electrón Auger cuya energía cinética no depende de la 

energía del haz de excitación sino de la energía del proceso interno inducido por este 

haz. La técnica AES permite obtener, en su variante de microscopía Auger de barrido 
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(SAM), imágenes bidimensionales de capa fina a fin de estudiar posibles 

heterogeneidades de dichas capas, lo cual sería muy difícil obtener por otras técnicas. 

Otra aplicación de la técnica AES es la realización de análisis en profundidad 

cualitativos y cuantitativos de células solares de capa fina pero presenta ciertas 

dificultades para el análisis de materiales aislantes. Perkins y colaboradores44 han 

realizado una cuantificación de la capa absorbedora tipo CIGS combinando análisis por 

AES con periodos de arrancado superficial utilizando un bombardeo de iones Ar+ y un 

ejemplo de los resultados que han obtenido se pueden visualizar en la Figura 17. 

 

Figura 17. Perfil cualitativo en profundidad de una capa absorbedora tipo CIGS 

analizada por AES
44
. 

La técnica AES posee una elevada resolución lateral (10 nm) y en profundidad 

(0,5 – 2,5 nm) pero los pobres límites de detección y el alto coste instrumental hace 

dificil el empleo de dicha técnica a nivel industrial. Otro inconveniente de la técnica 

AES para el análisis en profundidad se debe al análisis de la superficie después de los 

procesos de arrancado. En efecto, dichos procesos de arrancado tienen un carácter 

preferencial, lo cual se traduce por un arrancado preferencial de los elementos ligeros 

respecto a los pesados. Por lo tanto, la técnica AES analizará una superficie modificada, 

lo cual se tendrá que tener en cuenta en los procesos de cuantificación. 

Espectrometría Fotoelectrónica de Rayos X (XPS). 

La técnica XPS, conocida también como Espectrometría de Electrones para el 

Análisis Químico (ESCA), se basa en la medida de los electrones emitidos 

(fotoelectrones) por los átomos que forman la superficie del sólido cuando se 
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bombardea con un haz monocromático de rayos X. Esta emisión de electrones se debe a 

una transferencia de energía de los fotones incidentes a los electrones de las capas 

atómicas más internas. La energía de los fotoelectrones es característica del átomo 

implicado así como de su ambiente químico. De esta forma, la técnica XPS 

proporciona, en muestras conductoras y aislantes, importante información estructural así 

como la identificación de los estados de oxidación de un elemento en una determinada 

muestra.  

Un típico análisis en profundidad se desarrolla por una alternancia de periodos 

de adquisición espectral y de arrancado de la superficie (generalmente por bombardeo 

de iones Ar+). Los principales inconvenientes vienen de una limitada resolución espacial 

(3 µm) y del largo tiempo de análisis necesario (varias horas). Otro inconveniente de la 

técnica XPS para el análisis en profundidad se debe al análisis de la superficie después 

de los procesos de arrancado. En efecto, dichos procesos de arrancado tienen un carácter 

preferencial, lo cual se traduce por un arrancado preferencial de los elementos ligeros 

respecto a los pesados. Por lo tanto, la técnica XPS analizará una superficie modificada, 

lo cual se tendrá que tener en cuenta en los procesos de cuantificación. 

Respecto a los análisis de células de capa fina, se puede resaltar el trabajo 

realizado por Danilson y colaboradores45, en el cual se analizó la composición de una 

fase policristalina de CuZnSnSSe (Kesterita). Dicho compuesto se puede emplear como 

fase absorbedora en substitución de la fase tipo CIGS en la fabricación de células de 

capa fina. Por otro lado, varias investigaciones han empleado la técnica XPS en el 

estudio de CIGS46 y de las interfases CIGS/CdS, obteniendo perfiles de composición de 

dichos recubrimientos así como la detección de la presencia de impurezas como el C y 

el O dentro de la capa buffer de CdS47. Finalmente, respecto a TFSC basadas en a-Si:H, 

Sheng y colaboradores48 han estudiado la interfase entre la capa a-Si:H tipo n y 

diferentes contactos de óxido conductor transparente (ITO y AZO). Encontraron que la 

utilización de ITO permite evitar fenómenos de segregación por oxígeno, limitar la 

presencia de átomos de Si oxidados y tener una menor difusión del TCO en la capa de 

a-Si:H (Figura 18).  
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Figura 18. Perfiles cualitativos en profundidad obtenidos por análisis XPS de las 

interfases ZnO/a-Si:H tipo n y ITO/a-Si:H tipo n 
48
. 

Espectrometría de Masas de Iones secundarios (SIMS).  

Es una de las técnicas con mayor sensibilidad para el análisis elemental (del 

orden de 0,1 – 10 ppm), isotópico y molecular de la superficie de un sólido. Es una 

técnica de análisis bastante implantada en la industria de semiconductores para el 

estudio de la distribución de los dopantes y contaminantes en materiales 

microelectrónicos. Al bombardear la superficie de una muestra sólida con un haz de 

iones primarios se produce el arrancado de iones, denominados iones secundarios, los 

cuales se analizan mediante un espectrómetro de masas. Para ello, los iones generados 

deben ser extraídos y filtrados mediante unas lentes antes de ser analizados. La técnica 

SIMS puede operar en modo dinámico o estático. En ambos casos la superficie del 

material a analizar es bombardeada por iones primarios, generalmente de oxígeno, galio 

o argón en rangos de energía entre 500 eV y 15 keV. La diferencia entre los modos 

dinámico y estático reside en la energía de los iones primarios. El modo estático utiliza 

cañones de iones primarios muy poco energéticos para producir baja densidad de 

corriente y un daño despreciable (menos de una décima de una monocapa atómica) en la 

muestra. Este modo es prácticamente no destructivo y permite obtener imágenes 

bidimensionales de la superficie. En el caso del modo dinámico se emplean iones 

primarios muy energéticos que producen alta densidad de corriente y destruyen capas 

sucesivas de la muestra, permitiendo realizar análisis de perfiles en profundidad y 

proporcionando información elemental e isotópica. 
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Una aplicación de la técnica SIMS en las células solares fotovoltaicas de capa 

fina basadas en a-Si:H reside en la medida de la difusión del hidrógeno49 a partir de 

perfiles de profundidad, siendo este elemento muy importante de controlar a fin de 

obtener sistemas de alta calidad. Schulze y colaboradores50 han estudiado la influencia 

de distintos modos de deposición (variaciones de presión y temperaturas) sobre la 

interfase amorfo/cristalino en una célula de alta eficiencia compuesta por la doble unión 

a-Si:H/c-Si cuantificando las señales de 1H y 2H. En la Figura 19 se puede apreciar la 

interfase a-Si:H/c-Si y como el H difunde dentro de la capa cristalina. 

 

Figura 19. Perfiles cuantitativos en profundidad de una doble unión a-Si:H/c-Si 

analizada por SIMS
50
. 

Por otro lado, Hrunski y colaboradores51 han investigado el grado de 

contaminación que provocan diferentes mezclas de gases de limpieza de cámaras de 

deposición (SF6 + O2 y NF3) sobre el rendimiento de células de a-Si:H cuantificando las 

impurezas de F por SIMS y comparando intensidades de señales de O, F y S por tiempo 

de vuelo (TOF)-SIMS (Figura 20).  

 

 



INTRODUCCIÓN 

39 

 

 

a) b) 

Figura 20. Perfiles de uniones simple de a-Si:H. a) concentración de F en 4 células 

realizadas sucesivamente tras limpieza química (SF6 + O2). Análisis por SIMS, b) 

intensidad de O, F y S en una célula analizada tras el proceso de limpieza (SF6 + O2). 

Análisis por TOF-SIMS
51
. 

Finalmente, I. Martin-Bragado y N. Zographos52 establecieron un modelo 

teórico de difusión del B en capas de a-Si:H comparándolo con los correspondientes 

análisis en profundidad realizados por SIMS. Otra aplicación de la técnica SIMS se 

relaciona con la detección de elementos a nivel de trazas en TFSC basadas en CdTe53,54, 

así como en estudiar los procesos de difusión intercara a partir de perfiles de 

profundidad en TFSC basadas en CIGS como, por ejemplo los fenómenos de difusión 

deseados como el Na55, no deseados (difusión en interfase CIGS/Mo)56 y las impurezas 

(Fe)57. La Figura 21 muestra un ejemplo de una difusión no deseada del Ga contenido 

en la fase absorbedora calcopirítica dentro del contacto trasero de Mo, lo cual supone un 

empeoramiento de la correspondiente célula solar. 

 

Figura 21. Perfil cualitativo en profundidad obtenido por SIMS de una interfase Ga/Mo 

como ejemplo de un fenómeno de difusión no deseado
56
. 
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El principal inconveniente de la técnica SIMS es que la eficacia de producción 

de iones secundarios de un determinado elemento depende fuertemente del tipo de 

matriz en el que se encuentre. Además, el rendimiento del proceso de ionización varía 

mucho de un elemento a otro a lo largo del sistema periódico. Con todo esto, el proceso 

de cuantificación se hace problemático58. Finalmente, las caracterizaciones por SIMS 

requieren el empleo de un alto vacío así como varias horas de análisis18, lo cual las hace 

difícil de emplear para un control de procesos industriales. 

Espectrometría de Masas de Átomos Neutros Arrancados (SNMS). 

Como se dijo anteriormente, la cuantificación por SIMS es problemática debido 

a efectos de matriz, ya que el arrancado e ionización ocurren simultáneamente. Sin 

embargo, el 95 % de las partículas emitidas durante el arrancado por bombardeo con 

iones primarios son neutras. Por lo tanto, la posibilidad de ionizar estos átomos neutros 

en una etapa posterior al arrancado de los mismos puede ofrecer importantes ventajas. 

El principio de funcionamiento de la técnica SNMS se basa en el arrancado de 

átomos de la superficie de la muestra mediante bombardeo con un haz de iones primario 

y la posterior ionización de los átomos arrancados, en lugar de extraer y analizar los 

iones secundarios, como ocurría en SIMS (Figura 22a). Esta post-ionización puede 

llevarse a cabo mediante bombardeo de fotones o electrones, y para ello se necesita una 

óptica especial esquematizada en la Figura 22b. El modo de funcionamiento es el 

siguiente: primeramente se dispone de un campo repulsor que rechaza las partículas 

cargadas y sólo deja pasar las neutras (a esta etapa se le denomina “supresión de 

iones”). A continuación, las partículas neutras pasan a un recinto donde se ionizan (por 

ejemplo por impacto electrónico) y son estos iones los que llegan al analizador. El 

proceso de ionización no es, en general, dependiente del tipo de matriz, siendo el flujo 

de iones generado función de la cantidad de partículas neutras arrancadas de la 

superficie de la muestra. 
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a) b) 

Figura 22. Esquemas de los fundamentos de las técnicas a) SIMS y b) SNMS. 

En la técnica SNMS, la estricta separación entre la emisión e ionización de las 

partículas emitidas de la superficie de la muestra permite evitar los efectos de matriz. 

Además, dicha técnica espectrométrica permite una cuantificación sencilla, tiene una 

buena sensibilidad (límite de detección por debajo de 1 ppm), una alta resolución en 

profundidad en el rango de nm y un tiempo de análisis relativamente breve. 

En cuanto al análisis de células TFSC, Lovics y colaboradores59 han 

cuantificado por SNMS una unión tipo p-i-n basada en a-Si:H. Como se puede observar 

en la Figura 23, las capas dopadas tipo n (con P) y tipo p (con B) están perfectamente 

resueltas obteniéndose, además, las concentraciones en P y B, respectivamente de 2 % y 

1 %. No obstante, se debe hacer notar que el H no aparece en la cuantificación 

propuesta. 

 

Figura 23. Perfil cuantitativo en profundidad analizada por SNMS de una unión p-i-n 

de a-Si:H
59
. 

Muestra Muestra

Haz de iones primarios
Haz de iones primarios

Espectrómetro 
de masas Espectrómetro 

de masas

Haz de electrones
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A continuación, la Tabla 4 pretende resumir y comparar las principales 

características de las diferentes técnicas detalladas anteriormente así como las técnicas 

de GD-OES y GD-MS que se detallarán en el apartado B.2. 

Tabla 4. Resumen comparativo de las principales características de diferentes técnicas 

espectrométricas que se emplean en el análisis de células solares de capa fina.  

Características AES XPS SIMS SNMS GD-OES GD-MS 

Modo de excitación Electrones Fotones Iones Iones Iones Iones 

Detección Electrones Electrones Iones Iones Fotones Iones 

Arrancado 
Haz de 

iones 

Haz de 

iones 

Haz de 

iones 

Haz de 

iones 
dc/rf dc/rf 

Resolución en 

profundidad (nm) 
0,5-2,5 0,5-2,5 0,5-2,5 <1 1 1 

Resolución lateral 

(nm) 
10 102 10  106 106 

Profundidad máxima 

(µm) 
1 0,1 5  >100 >100 

Información química Si Si Si  No  

Límites de detección 

(ppm) 
103 103 10-1 - 10 <1 1 10-3 

Método de calibración Fácil Fácil Complejo  Complejo Complejo 

Diámetro cráter (mm) <1 <1 <1 <1 4 4 

Vacío (mbar) 10-10 10-10 10-10 10-10 10-2 10-2 

Tiempo de 

adquisición 
Medio Lento Lento Rápido Rápido Rápido 
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B.2 Descargas Luminiscentes. 

No cabe duda de que la creciente demanda de nuevos materiales con 

tratamientos superficiales que doten a los sólidos de determinadas propiedades ha 

impulsado el desarrollo de diferentes técnicas de análisis directo de sólidos que 

permitan conocer la composición de dichos materiales con resolución espacial, lateral 

y/o en profundidad. La capacidad de las descargas luminiscentes de extraer átomos del 

material que constituye el electrodo, y su posterior excitación e ionización en el plasma, 

hace de estas descargas una herramienta muy adecuada para el análisis de muestras 

sólidas. 

El campo de aplicación de las descargas luminiscentes para el análisis directo de 

sólidos ha crecido constantemente gracias a las ventajas que presentan frente a las 

técnicas donde es necesaria la disolución de la muestra. Brevemente, estas ventajas son: 

- Posibilidad de prescindir de la tediosa etapa de preparación de la muestra 

requerida en técnicas analíticas como la espectrometría de absorción atómica 

de llama y de plasma acoplado por inducción. 

- Bajo tiempo de análisis y, por tanto, bajo coste. 

- Bajo riesgo de contaminación de la muestra (de suma importancia a la hora de 

trabajar con materiales de alta pureza). 

- Se evita la dilución de los analitos. 

- Posibilidad de obtener mayor información de la muestra, como, por ejemplo, 

análisis de perfil de concentración en profundidad. La obtención de estos 

perfiles es importante a la hora de llevar a cabo un control de calidad en la 

fabricación de materiales recubiertos, ya que las propiedades del material 

dependerán de la distribución de los elementos presentes en el recubrimiento 

y de su difusión en la matriz base a lo largo de la zona conocida como 

interfase. 

B.2.1 Fundamentos básicos de la descarga luminiscente. 

B.2.1.1 Descripción general de la GD. 

La GD es una descarga eléctrica en un gas a baja presión y generalmente en 

atmósfera inerte, producida mediante la aplicación de una diferencia de potencial entre 

dos electrodos en contacto con el gas de descarga (el más común es Ar). Esta diferencia 
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de potencial puede ser proporcionada mediante una fuente de corriente continua (dc) o 

un generador de radiofrecuencia (rf). En ambos casos puede ser aplicada una fuente de 

pulsos60. Cuando la diferencia de potencial supera un determinado umbral, el Ar se 

ioniza, se establece un flujo de corriente entre los electrodos y se forma un plasma en el 

medio gaseoso. En la Figura 24 se muestran las características corriente-diferencia de 

potencial que pueden presentar las descargas. 

 

Figura 24. Clasificación de las descargas en gases de acuerdo a sus características 

intensidad de corriente-potencial. Vb: potencial umbral, Vn: potencial de operación de 

una descarga luminiscente normal, Vd: potencial de operación de una descarga de 

arco. 

Según como sea esta relación las descargas se clasifican en tres clases61: 

- Las denominadas descarga oscuras, que no emiten luz visible como 

consecuencia de la reducida densidad de especies excitadas. 

- Las descargas luminosas, que se caracterizan por la emisión de luz visible 

originada en el proceso de excitación de partículas previamente excitadas. 

- Las descargas de arco, caracterizadas por su alta luminosidad y densidad de 

corriente. 
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A medida que aumenta la corriente entre los electrodos, los regímenes asociados a las 

diferentes regiones de la curva característica voltaje vs corriente eléctrica de las 

descargas se pueden resumir en: 

- Descarga Townsend. Se caracteriza porque la diferencia de potencial entre 

electrodos es independiente de la intensidad de corriente. Se obtiene 

generalmente a presiones de submilitorr. Es una descarga no luminosa y no 

automantenida, con corrientes muy bajas (<10-6 A) que presenta poca 

producción de iones y electrones libres. 

- Región de transición. Se produce a corrientes mayores que el régimen de 

Townsend (hasta un valor de 10-4 A de corriente), y es el resultado de un 

incremento de las colisiones provocado por el aumento de corriente, lo que da 

lugar a una disminución de la diferencia de potencial necesaria para mantener 

la descarga. 

- Descarga luminiscente “normal”. Este tipo de descarga tiene lugar a 

corrientes del orden del mA, y se caracteriza por operar en condiciones tales, 

que el voltaje es independiente de la intensidad de corriente. Bajo estas 

condiciones la densidad de corriente en el cátodo permanece constante 

mientras que el área de la superficie catódica sobre la que se establece la 

descarga aumenta proporcionalmente con la corriente, por lo que no es apta 

para el análisis. 

- Descarga luminiscente “anormal”. Un aumento de la intensidad de corriente 

provoca un aumento de la densidad de ésta sobre la muestra, y la descarga 

adquiere características voltaje-corriente óhmicas, es decir, la diferencia de 

potencial entre los electrodos es proporcional a la intensidad de corriente. 

Este es el modo de funcionamiento utilizado en las descargas luminiscentes 

con fines analíticos. 

- Descarga de arco. Si se sigue aumentando la corriente, la densidad de 

corriente se incrementa tanto que tiene lugar un exhaustivo calentamiento de 

la superficie del cátodo dando lugar a la vaporización térmica de la misma. 

Bajo estas condiciones, la diferencia de potencial cae súbitamente a valores 

muy bajos. Operando a presión atmosférica, las descargas de arco se 

caracterizan por requerir corrientes elevadas (10 - 1000 A). La combinación 
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de la elevada vaporización de la superficie catódica, junto con los procesos de 

excitación/ionización por colisiones en el plasma, ha hecho que la descarga 

de arco sea una técnica muy útil en el análisis espectroquímico de muestras 

metálicas62,63. 

B.2.1.2 Descarga luminiscente anormal: Procesos fundamentales en el plasma. 

En la descarga luminiscente de funcionamiento denominado “anormal”, el 

espacio entre electrodos presenta una serie de zonas brillantes y oscuras dependiendo de 

la mayor o menor densidad de especies excitadas capaces de emitir radiación luminosa. 

Según el diseño de la cámara de descarga, las condiciones eléctricas y la presión en su 

interior, se pueden observar hasta ocho regiones diferentes (Figura 25). 

 

Figura 25. Diferentes regiones en la descarga luminiscente. 

En la Figura 26 se indican, de modo esquemático, las regiones que siempre se 

encuentran presentes en toda descarga luminiscente: el espacio oscuro del cátodo y la 

región luminosa negativa que corresponde a la zona del plasma64. En esta última región 

es donde se produce el mayor número de procesos de excitación y, por tanto, en la que 

tiene lugar la mayor emisión de luz y de iones que posteriormente son detectados. 
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Figura 26. Procesos que tienen lugar en una descarga luminiscente. a) bombardeo 

catódico y arrancado de átomos del cátodo, b) difusión de los átomos arrancados en el 

espacio oscuro del cátodo y procesos de excitación, c) ionización y emisión de luz en la 

región luminosa negativa. 

Tal y como se indica en la Figura 26, en el espacio oscuro catódico los iones 

positivos de Ar son acelerados hacia la superficie de la muestra aumentando su energía 

cinética a lo largo de su recorrido, aunque también sufren pérdidas debido a 

colisiones65. Cuando un ión energético incide sobre una superficie sólida, puede ser 

reflejado desde la superficie o puede penetrar en el sólido y transferir su energía a los 

átomos de la superficie. En este último caso, la energía potencial del ión provoca la 

emisión de electrones secundarios, mientras que su momento y energía cinética se 

transfieren a la estructura atómica a través de colisiones elásticas e inelásticas, lo que 

resultará en una cascada de colisiones dentro de la estructura que se propaga libremente 

en los alrededores de la colisión pudiendo dar como resultado la expulsión de átomos de 

la muestra o sputtering. Los átomos liberados de la superficie llegan por difusión a la 

región luminosa negativa, donde sufren colisiones con partículas con la suficiente 

energía cinética y potencial para producir la excitación e ionización de estos átomos. 

En la Tabla 5 se indican los procesos más importantes que dan lugar a la 

excitación y a la ionización de los átomos presentes en el plasma66. Estos procesos de 

colisión dependen de factores como las condiciones de trabajo de la descarga y de la 

Transferencia de carga

Excitación / Ionización Penning

Impacto electrónico

rápido
lento
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geometría de la cámara, que determinarán las densidades y energías de las partículas de 

colisión. Uno de los procesos colisionales más importante que tiene lugar en las 

descargas es el impacto electrónico, en el que un electrón libre colisiona con un átomo. 

Las colisiones con electrones de alta energía dan lugar a ionizaciones (especialmente del 

Ar) y, por tanto a la producción de nuevos electrones libres que “automantienen” la 

descarga. Las colisiones que se producen con electrones de media energía producen la 

excitación de los átomos cuyas desexcitaciones pueden ser detectadas posteriormente. 

Tabla 5. Procesos más importantes que tienen lugar en la descarga luminiscente. 

1. Impacto electrónico (principalmente con electrones de alta 

energía). 

                       M0 + e-          M+ + 2e-  (ionización) 

                       M0 + e-          M* + e-   

2. Excitación e ionización Penning. 

                       M0 + Arm*          M+ + Ar0 + e-  (ionización) 

                       M0 + Arm*          M* + Ar0 (excitación) 

3. Transferencia de carga. 

- No simétrica. 

                       M0 + Ar+          M+ + Ar0  

- Simétrica (resonancia). 

                       A+ (rápidos) + A0 (lentos)           A+ (lentos) A0 (rápidos) 

- Disociativa. 

                       Ar+ + MO          M+ + O + Ar0   

4. Ionización asociativa. 

- Homonuclear. 

                       Ar* + Ar0          Ar2+  + e- 

- Heteronuclear. 

                       M0 + Ar*          ArM+ + e-   

5. Fotoionización y excitación. 

                       M0 + hv          M+ + e-  

                       M0 + hv          M*  
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Finalmente, estas desexcitaciones producen la emisión de fotones 

correspondientes a las líneas espectrales características de los elementos presentes en el 

plasma, siendo medidos por espectrometría de emisión óptica. Debido a que además de 

la excitación se produce ionización, los iones formados pueden ser detectados con un 

espectrómetro de masas. 

B.2.1.3 Tipos de GDs según el modo de generación. 

En principio, las descargas luminiscentes eran generadas únicamente mediante 

una fuente de corriente continua, lo cual restringía su utilización a muestras conductoras 

de la electricidad. Las ventajas que supone el análisis directo de sólidos motivó la 

investigación sobre la posibilidad de realizar este tipo de análisis en muestras no 

conductoras o aislantes. De este modo, se ha desarrollado ampliamente la descarga 

luminiscente generada mediante una fuente de radiofrecuencia. Actualmente se 

investiga también las ventajas de la descarga luminiscente obtenida mediante pulsos 

eléctricos. A continuación se describirán estas formas de generación y las características 

particulares que presenta la descarga en cada caso. 

B.2.1.3.1 Descargas luminiscentes de corriente continua (dc-GD). 

Como ya se mencionó, cuando se aplica una diferencia de potencial 

suficientemente alta entre dos electrodos que se encuentran situados en una atmósfera 

de gas inerte, los átomos del gas se ionizan formando iones positivos y electrones. La 

diferencia de potencial entre electrodos (aplicada de forma constante en este caso) es la 

responsable del mantenimiento de la descarga ya que genera un campo eléctrico a través 

del cual los electrones son acelerados desde el cátodo, colisionando con los átomos del 

gas de descarga y formando nuevos iones y electrones. 

Los tres parámetros de operación67 que controlan las GDs de corriente continua 

son: la diferencia de potencial, cuyo valor suele oscilar entre 300 y 1500 V, la corriente 

eléctrica, del orden de mA, y la presión del gas de descarga. Esta descarga es la que se 

utiliza con más frecuencia puesto que se encuentra más estudiada y es más fácil de 

controlar que los otros tipos. En ella es posible fijar dos cualesquiera de los parámetros 

de operación y el tercero queda automáticamente establecido. Es decir, uno de los 

parámetros puede considerarse siempre como función de los otros dos.  
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Debido a que la descarga se genera con corriente continua, la muestra (el cátodo) 

debe ser eléctricamente conductora. Para el análisis de muestras no conductoras, éstas se 

han de mezclar con una matriz conductora, con los problemas y las limitaciones que 

surgen, tales como: riesgo de contaminación en la etapa de preparación de la muestra 

(molido, secado, mezclado) o en la utilización de una matriz de baja pureza. Además, en 

la muestra así preparada pueden quedar ocluidos gases residuales que afectan a la 

estabilidad de la descarga y a la precisión analítica. Asimismo, si la preparación de la 

muestra no es minuciosa, existe el peligro de pérdida de homogeneidad de su 

composición. Hay que tener en cuenta que la sensibilidad del análisis desciende si 

consideramos que la muestra se “diluye” en la matriz conductora, y que, finalmente, se 

pierde la posibilidad de obtener información en profundidad. 

B.2.1.3.2 Descargas luminiscentes de radiofrecuencia (rf-GD). 

El gran atractivo de las descargas luminiscentes generadas por radiofrecuencia 

es, que además de poder ser utilizadas con muestras conductoras, extienden su campo 

de aplicación al análisis directo de no conductores. Este hecho abre nuevas 

posibilidades para el análisis con resolución en profundidad de vidrios, cerámicas, 

conductores recubiertos con pintura, etc.68. 

El principio de funcionamiento se puede explicar de un modo sencillo si se 

considera el efecto de aplicar un potencial constante a una muestra no conductora. Al 

ser aislante, la corriente necesaria para mantener una descarga luminiscente no puede 

fluir a través de la muestra y la dependencia temporal del potencial en la superficie de la 

muestra es análoga a la descarga de un condensador. Cuando se aplica al aislante un alto 

potencial negativo de corriente continua, el potencial de la superficie (Vb) toma un valor 

igual a – Vs (Figura 27), debido a la alineación de los dipolos eléctricos del no 

conductor. Si ese potencial es suficientemente grande, el gas noble que se introduce en 

la cámara se rompe eléctricamente iniciando la descarga. Los iones positivos formados 

en la descarga bombardearán el material y serán neutralizados en su superficie, de 

manera que la pérdida de electrones en la superficie hace que el potencial decaiga con el 

tiempo a potenciales más positivos (Figura 27). Cuando el número de iones en la 

superficie de la muestra alcanza un determinado valor umbral, el plasma se extingue. 

La solución al problema para el arrancado de aislantes es suministrar una fuente 

de electrones para la neutralización de cationes mientras se mantiene un potencial de 
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acceleración negativo controlado en el cátodo. Esto se consigue a través de la aplicación 

de un potencial alterno de alta frecuencia (radiofrecuencia) a una velocidad que supere 

la velocidad de decaimiento del condensador, lo cual permitirá a los electrones del 

plasma neutralizar, durante una de las partes del ciclo, las cargas positivas que se 

acumulan en la superficie del aislante durante el otro semi-ciclo, manteniendo un 

potencial negativo promedio en la superficie del no conductor69. 

 

Figura 27. Respuesta temporal de un material no conductor al impulso aplicado de un 

voltaje negativo. 

Considerando que el potencial de radiofrecuencia aplicado tiene forma 

sinusoidal, esa misma forma de señal es transmitida a la superficie de la muestra 

aislante enfrentada a la descarga. Debido a la mayor movilidad de los electrones 

respecto a los iones positivos, la compensación de carga durante el semi-ciclo positivo 

es mayor que durante el semi-ciclo negativo, dando lugar al inicio de la descarga. En 

promedio, el potencial de la superficie va tomando valores cada vez menores (Figura 

28). Transcurrido un tiempo determinado, se alcanza el equilibrio en el cual la corriente 

de electrones que bombardea la superficie durante el semi-ciclo positivo es igual a la 

corriente de iones que bombardea la superficie durante el semi-ciclo negativo y el 

potencial en la superficie del sólido es negativo en la mayor parte del ciclo. El valor 

medio del voltaje en la superficie de la muestra y, por tanto, el voltaje real aplicado, se 

denomina “dc-bias”, y es el responsable del arrancado del material. 
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Figura 28. Formación del potencial “dc-bias” en la rf-GD en la superficie de la 

muestra sometida a la descarga. 

B.2.1.3.3 Descargas luminiscentes pulsadas. 

En este caso se aplican pulsos eléctricos de corta duración (del orden de 

milisegundos70 o de microsegundos71) y de elevada potencia instantánea (p.e. 2 - 3 kV y 

300 - 500 mA) de tal forma que se produzca el arrancado de átomos de la muestra 

durante la duración de dicho pulso. Estos átomos se difundirán entonces a través de la 

cámara de descarga, colisionando con otras especies y produciéndose la excitación e 

ionización de los mismos. El pulso de voltaje no se vuelve a aplicar hasta unos 

mili/microsegundos después, produciendo otro “paquete” de átomos arrancados y 

seguidamente excitados o ionizados. Se debe resaltar que se estima que los plasmas 

individuales formados en cada pulso son estables de la misma forma que los plasmas 

continuos, pudiendo obtenerse señales analíticas reproducibles cuando se utilizan unas 

condiciones de operación adecuadas. 

La utilización de la corriente pulsada como modo de generar la descarga supone 

ciertas ventajas. Debido a la alta potencia instantánea se produce un incremento en la 

atomización, excitación e ionización, sin producir una degradación térmica de la 

muestra o inestabilidad en la descarga72. Otra característica que presentan estas 

descargas son sus velocidades de arrancado bajas (en comparación con las descargas 

que operan en modo continuo) junto con un alta sensibilidad, lo que hace de ellas una 

fuente de excitación/ionización con grandes posibilidades en la aplicación al análisis de 

capas delgadas (del orden de pocos nanómetros).  

Se pueden distinguir tres regiones temporales en la descarga luminiscente pulsada: 
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- Prepeak: se corresponde con la región justo al comienzo del pulso. Durante 

este intervalo las especies presentes en el plasma exhiben intensas señales 

debido a excitación/ionización, por mecanismos de impacto electrónico73. 

- Plateau: es la región que va desde prácticamente el comienzo hasta el final 

del pulso y por tanto hay arrancado de material. Además, se caracteriza 

porque el plasma en este periodo alcanza un estado pseudo-estacionario con 

características similares al que se tendría en una descarga continua. 

- Afterpeak o afterglow: es la región que viene a continuación de la 

finalización del pulso. Se caracteriza por un aumento considerable de la 

población de argón metaestable (Arm), la cual interaccionará con los átomos 

de la muestra para ionizarlos principalmente mediante ionización Penning74. 

Además de un aumento de las señales iónicas en el afterpeak, en comparación 

con el modo de operación continuo (ya sea en dc o rf)75,71 , la presencia de estas 

regiones temporales del pulso (prepeak, plateau, afterpeak) podría permitir una 

discriminación selectiva de las especies generadas en el plasma, de manera que podría 

ser posible separar los iones procedentes de la muestra de las especies contaminantes 

presentes en el gas de descarga76. 

En cuanto al grado de desarrollo en que se encuentran las GDs pulsadas, en la 

actualidad puede decirse que aunque los primeros estudios se han realizado con las 

descargas de corriente continua pulsada (dc-GD pulsada), el hecho de que su uso esté 

restringido al análisis directo de conductores ha limitado su interés. Con respecto a la 

descarga de radiofrecuencia pulsada (rf-GD pulsada), se puede decir que se trata de un 

campo poco explorado. Sin embargo, en este caso el potencial de aplicación es 

realmente amplio al permitir analizar también muestras semiconductoras y aislantes, 

para las que los problemas térmicos, cuando se utilizan fuentes no pulsadas, pueden ser 

especialmente críticos. 

Como indicado en la Figura 29 y en las ecuaciones 4 y 5, la frecuencia del pulso 

(F) corresponde al número de pulsos que se dan por segundo, el ancho del pulso (PW) a 

la duración de la potencia aplicada durante un pulso y el duty cycle (DC) al producto de 

la frecuencia del pulso y de la anchura del mismo. A modo de ejemplo, un duty cycle 

del 50 % corresponde, en un pulso, a un tiempo idéntico entre el encencido de la 

potencia y su apagado. 
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Figura 29. Esquema del modo de operación pulsado. Ejemplo de un duty cycle del 50%. 

! �  "

#
   Ecuación 4 

$% �  &' � !  Ecuación 5 

Este modo de descarga ha sido elegido en la presente Tesis Doctoral para evaluar la 

capacidad de la técnica GD para llevar a cabo el análisis de TFSC basadas en a-Si:H. 

B.2.2 Propiedades analíticas de la GD. 

La técnica GD ofrece una serie de características analíticas que la hacen muy 

atractiva. Entre ellas cabe destacar: 

- Versatilidad en el tipo de muestras. Permite el análisis directo de sólidos tanto 

conductores (dc-GD, rf-GD) como no conductores (rf-GD) sin necesidad de 

preparación de la muestra. La propia naturaleza de la descarga permite 

realizar un pulido de las capas más externas de la muestra por bombardeo 

atómico con el gas de descarga. 

- Mínimos efectos de matriz. Los átomos arrancados de la muestra pierden 

cualquier información química de su entorno (matriz de la muestra). Esto se 

consigue gracias a que existe una separación entre los procesos de arrancado 

de átomos y de excitación/ionización, es decir, son procesos independientes. 

- Alta sensibilidad y análisis multielemental con límites de detección que se 

sitúan entorno a los µg/g (ppm) en espectrometría óptica y ng/g (ppb) en 

espectrometría de masas. 
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- Arrancado uniforme de los átomos de la muestra gracias al cual se puede 

obtener perfiles de profundidad con una alta resolución (de hasta unos pocos 

nanómetros). 

- Baja potencia. Se trabaja, normalmente, con potencias inferiores a 100 W (a 

excepción del modo pulsado, donde se alcanzan potencias instantáneas de 

hasta 300 W), por lo que una fuente pequeña y barata es suficiente para llevar 

a cabo los análisis. 

- Baja presión del plasma. Se trabaja con presiones del orden de unos pocos 

torr. De esta forma no se necesita utilizar condiciones de alto vacío, lo que 

simplifica la instrumentación, disminuyendo los costes. 

- Bajo consumo de gas. Los flujos de gas utilizados son muy pequeños en 

comparación con los utilizados, por ejemplo, en una fuente de plasma de 

acoplamiento inductivo (ICP). Esto abarata de forma considerable el coste del 

análisis. 

- Estabilidad del plasma. Para una muestra homogénea, la GD hace posible 

mantener una población atómica constante directamente a partir de la muestra 

sólida. Esto contribuye a la obtención de buenas reproducibilidades en los 

análisis. 

- Flexibilidad en la elección del gas de descarga. El gas normalmente utilizado 

es el Ar, pero se puede emplear otros gases (He, Xe, etc.) e incluso mezclas. 

- Versatilidad en la etapa de detección. Debido a la generación de átomos e 

iones en el plasma, la descarga luminiscente puede acoplarse a distintos 

sistemas de detección. 

B.2.3 Configuración de la cámara de GD. 

Se han descrito y utilizado diferentes tipos de geometrías de cámaras de 

descarga como fuentes de iones y fotones77. Entre otras se pueden citar las cámaras de 

cátodo coaxial, de electrodos planos, de cátodo hueco o de cátodo hueco tipo “pluma”. 

En el caso de los equipos comerciales con detección por espectrometría de emisión 

óptica se utiliza la cámara de descarga tipo Grimm. Como se puede observar en la 

Figura 30, en esta configuración el cátodo (plano) es exterior a la cámara, lo que facilita 

el cambio de muestra y, además, cumple con la función de cerrar la cámara donde se 

produce el vacío. La descarga quedará encerrada en la zona interior del ánodo, cuya 
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forma es cilíndrica, de modo que la superficie del cátodo sometida a sputtering es igual 

al área de la base del cilindro del ánodo empleado78. 

La principal ventaja de este diseño es la posibilidad de realizar perfiles en 

profundidad, mientras que, como limitación, cabe destacar la necesidad de utilizar 

muestras cuya superficie a analizar es plana. Este tipo de cámara de descarga ha sido 

empleada en la presente Tesis Doctoral, utilizando un diámetro del ánodo de 4 mm. 

 

Figura 30. Esquema de cámara de descarga tipo Grimm. 

B.2.4 Técnicas analíticas basadas en la GD. 

Gracias a la generación de átomos e iones en el plasma, la descarga luminiscente 

puede ser acoplada a distintos sistemas de detección. Se pueden realizar diversos tipos 

de medidas que han dado lugar a diferentes técnicas; así, la gran población de átomos en 

su estado fundamental en el espacio oscuro catódico hace posible su empleo como 

atomizador para absorción atómica (AAS). Además, como en la región luminosa 

negativa una fracción de estos átomos está excitada, la consiguiente desactivación 

radiacional producirá emisión óptica (OES) y, si parte de estos átomos son excitados 

por una lámpara externa, es posible realizar medidas de fluorescencia atómica (AFS). 

Dado que algunos átomos pueden ser suficientemente excitados como para perder un 

electrón, los iones resultantes pueden ser muestreados directamente por un 

espectrómetro de masas (MS)79. A continuación se van a describir las técnicas analíticas 

OES y MS por ser las empleadas en la presente Tesis Doctoral. 
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Argon

Bomba 1

Bomba 2
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MgF2
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B.2.4.1 GD acoplada a la Espectrometría de Emisión Óptica (GD-OES). 

Es la técnica espectrométrica más frecuente utilizada con la GD. Sus principales 

características son una buena precisión, amplio rango dinámico y moderados efectos de 

matriz. Las principales aplicaciones se encuentran en el campo del análisis de trazas y 

del análisis en profundidad de metales80, y materiales eléctricamente no conductores, 

como por ejemplo el vidrio81. Requiere una instrumentación más simple y barata para el 

análisis elemental de sólidos que, por ejemplo, la espectrometría de masas, pero tiene 

peores límites de detección y no ofrece información isotópica.  

Para hacer uso de la capacidad analítica de la fuente de descarga con detección 

por OES, el espectrómetro debe poseer un poder de resolución y un rango espectral 

adecuados. Dependiendo de la aplicación, un espectrómetro comercial puede cubrir un 

rango espectral desde 110 nm hasta 800 nm, conteniendo las líneas más sensibles para 

todos los elementos incluidos los elementos ligeros (Li, Be, etc.) y no metales (H, O, N, 

C, etc.). 

B.2.4.1.1 Selectores de longitud de onda. 

Los diseños de espectrómetros más comúnmente usados son el monocromador 

Czerny-Turner, para el análisis secuencial y el policromador Paschen-Runge, para el 

análisis multielemental simultáneo. Los esquemas de sus diseños están representados en 

las Figura 31a) y 31b), respectivamente.  

a) b) 

Figura 31. a) Esquema de un monocromador diseño Czerny-Turner. b) Esquema del 

policromador diseño Paschen-Runge. 

En el monocromador Czerny-Turner, para cada posición de la red de difracción 

se focalizan los fotones con una determinada longitud de onda en la rendija de salida. 
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En el policromador Paschen-Runge las diferentes longitudes de onda se focalizan en 

diferentes posiciones del círculo de Rowland. La detección simultánea se consigue 

situando una rendija de salida y un tubo fotomultiplicador sobre el círculo de Rowland 

en las posiciones correspondientes a cada una de las longitudes de onda deseadas. 

B.2.4.1.2 Detectores en espectrometría óptica. 

Los fotodetectores permiten transformar una señal incidente de naturaleza óptica en 

una señal eléctrica. Los requisitos requeridos por el fotodetector son: 

- Alta sensibilidad o sea máxima capacidad de absorber la radiación incidente. 

- Elevada velocidad de respuesta para poder detectar correctamente impulsos 

luminosos muy estrechos. 

Aunque existen varios tipos de sistemas que pueden ser utilizados para medir la 

luz emitida por la descarga luminiscente, se pueden distinguir dos grandes grupos: los 

detectores de estado sólido y los detectores fotoemisivos. Los más representativos del 

primer grupo son los fotodiodos tipo p-n y tipo p-i-n, fotodiodos de avalancha y 

detectores de acoplamiento de carga, y se basan en el empleo de semiconductores en los 

que la absorción de un fotón es capaz de generar un par electrón-hueco. Entre los 

detectores fotoemisivos destaca el tubo fotomultiplicador (PMT), cuyo funcionamiento 

se basa en la generación de una cascada de electrones a partir de la incidencia de un 

fotón sobre el fotocátodo. Este detector ha sido utilizado en la presente Tesis Doctoral. 

El PMT, cuyo diseño típico viene representado en la Figura 32, está formado por 

un fotocátodo y una serie de dínodos. Como se mencionó anteriormente, al incidir la 

radiación en la superficie del fotocátodo se produce la emisión de electrones 

(fotoelectrones). Los fotoelectrones generados son acelerados hacia el primer dínodo, 

que se mantiene a un potencial más positivo que el cátodo, y al incidir sobre éste cada 

fotoelectrón origina la emisión de electrones adicionales. Este proceso se repite varias 

veces originando 106 y 107 electrones por cada fotón incidente. Finalmente, esta cascada 

de electrones se recoge en un ánodo donde se mide la corriente eléctrica resultante. 
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Figura 32. Disposición de los dínodos en el interior del PMT. 

B.2.4.2 GD acoplada a Espectrometría de Masas (GD-MS). 

La espectrometría de masas se ha convertido actualmente en uno de los métodos 

de detección más potentes y versátiles. Su función básica consiste en separa iones de 

acuerdo a su relación masa/carga (m/z), y se utiliza para analizar moléculas y/o átomos 

que han sido previamente ionizados. Consta de diferentes componentes fundamentales 

que incluyen: la interfase de extracción, la óptica de iones, el analizador de masas y el 

detector de iones. La Figura 33 muestra un esquema general de los componentes de una 

GD acoplada a un espectrómetro de masas.  

 

Figura 33. Esquema general de los componentes de un sistema GD-MS. 

Como analizadores de masas, caben destacar el analizador de cuadrupolo, el de 

trampa iónica de cuadrupolo, el de sector magnético, los de doble enfoque y el de 

tiempo de vuelo (TOF). Se describirá este último por ser empleado en la presente Tesis 

Doctoral. En cuanto a detectores los más corrientes corresponden al multiplicador de 

electrones de dínodos discretos, a la copa de Faraday, a los dínodos discretos de doble 

etapa y a la placa microcanal (MCP), siendo esta última descrita ser empleada en la 

presente Tesis Doctoral. 
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Entre las propiedades más significativas que hacen de la espectrometría de masas una 

buena alternativa a la espectrometría óptica destacan79: 

- Su elevada sensibilidad, hasta dos órdenes de magnitud superior a la 

espectrometría de emisión. 

- Su capacidad en proporcionar información isotópica de todos los elementos 

de la muestra. 

B.2.4.2.1 Analizador de tiempo de vuelo. 

Este analizador de masas se basa en el principio de “dispersión temporal”82. Su 

mayor ventaja radica en su capacidad de muestrear simultáneamente los iones 

generados en el plasma en un instante dado, lo que lo hace ideal para la determinación 

multi-elemental de señales rápidas transitorias y la medida de relaciones isotópicas que 

requieren una alta precisión. El principio fundamental del analizador TOF reside en 

poder separar los iones producidos en la fuente de ionización en función de sus 

relaciones m/z. Dichos iones, acelerados por un impulso eléctrico (típicamente entre 103 

- 104 V), llegan a la entrada del analizador TOF, donde no se aplica ninguna fuerza, 

idealmente con la misma energía cinética (Ec). La Ec de un ion viene determinada por 

las ecuaciones 6 y 7: 

�( �  "

)
 *+)   Ecuación 6 

�( � , � � � -  Ecuación 7 

donde m es la masa del ión, v la velocidad del ión, Z el número de cargas del ion, e la 

unidad fundamental de carga, que es igual a la carga del electrón (1,6022 x 10-19 

Culombios, C) y V el potencial de aceleración en voltios (V). Por lo tanto, según las 

ecuaciones 5 y 6, el cuadrado de las velocidades (v2) variará de modo inverso a la 

relación m/z y, para una misma carga, los iones ligeros llegarán antes al detector que los 

pesados.  

Así pues, en el analizador TOF todos los iones son acelerados simultáneamente 

hacia el espectrómetro de masas, obteniéndose un espectro completo de masas en cada 

pulso de extracción, sin tener que variar ningún componente móvil, campo magnético o 

eléctrico, evitando las limitaciones de analizadores de masas tipo cuadrupolo o sector 

magnético.  
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Existen básicamente dos geometrías para introducir los iones en el TOF: la axial 

y la ortogonal83,84. Mientras que en la geometría axial el tubo de vuelo se coloca de 

forma coaxial con el haz de iones procedente de la fuente, en la disposición ortogonal el 

haz de iones se encuentra formando un ángulo recto respecto del tubo de vuelo (Figura 

34). Esta geometría ortogonal presenta como ventaja respecto a la configuración axial 

que reduce la distribución de la velocidad de propagación en la dirección del tubo de 

vuelo, por lo que cabe esperar una mejor resolución de masas. 

 

Figura 34. Esquema de un analizador tipo tiempo de vuelo con geometría ortogonal 

acoplado a una GD. 

En los últimos años nuestro grupo de investigación ha desarrollado una cámara 

GD que ha sido acoplada a un TOF ortogonal (Leco modelo Renaissance). Este sistema 

ha dado lugar al desarrollo de varias Tesis Doctorales85,86 demostrando el gran potencial 

y capacidad de la configuración GD-TOFMS para el análisis elemental de materiales 

conductores, semi-conductores y aislantes tanto de materiales homogéneos como con 

recubrimientos. 

B.2.4.2.2 Detector tipo placa microcanal. 

Una vez separados los iones según su relación m/z, los sistemas de detección 

permiten cuantificar el número de iones que emergen del analizador de masas. Los 

detectores deben satisfacer idealmente las propiedades siguientes: larga duración, 

requisitos de vacío no muy severos y una mínima discriminación de masas. 

La MCP es un multiplicador de iones secundarios que detecta y amplifica en dos 

dimensiones. Consiste en una cadena de multiplicadores de electrones en miniatura (104 

- 107) colocados en paralelo. Cada canal actúa como un multiplicador de electrones de 
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modo que, cuando una partícula individual (ion, electrón, fotón) alcanza uno de estos 

canales en la pared del mismo se genera un electrón que es acelerado y multiplicado por 

acción de un campo eléctrico a lo largo del tubo (Figura 35). Puesto que este tipo de 

detector no es únicamente sensible a electrones sino que también permite la detección 

de iones, luz ultravioleta, rayos X y γ, su rango de aplicaciones es amplio. 

 

a) b) 

Figura 35. a) Esquema de una placa microcanal y modo de funcionamiento de los 

canales, b) foto de dos placas microcanal. 

Los detectores MCP más modernos consisten en dos placas microcanal colocadas en 

paralelo y cuyos canales se colocan formando un ángulo de 90º. Con esta configuración 

se observa que, para un voltaje dado, se consigue mayor ganancia. 

B.2.5 Aplicaciones analíticas de la GD. 

La GD es una técnica comúnmente utilizada hoy en día para el análisis de 

muestras homogéneas o con recubrimientos en estado sólido, líquido o gaseoso. 

B.2.5.1 Análisis directo de sólidos. 

Esta es la aplicación más común de las descargas luminiscentes hoy en día. La 

posibilidad de abarcar un amplio intervalo de concentraciones en los calibrados, así 

como de llevar a cabo el análisis de una gran variedad de matrices, confirma el éxito de 

esta técnica como técnica de análisis directo de sólidos, tanto para el análisis global 

como para el análisis de perfiles de concentración en profundidad. 

B.2.5.1.1 Análisis de muestras homogéneas. 

Fue la primera aplicación analítica de las descargas luminiscentes y consiste en 

la determinación de los distintos elementos que componen una muestra sólida y 

homogénea. Hasta la fecha, un amplio abanico de materiales ha sido analizado como, 

Microcanales

Entrada del 
electrón

Electrodo 
de entrada

Pared del 
microcanal

Electrodo 
de salida

Salida de 
electrones

Sentido de 
la corriente
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por ejemplo, aceros87, aleaciones metálicas88, semiconductores89, vidrios90, cerámicas91, 

polímeros92, etc., mostrando el gran potencial de las GDs. 

B.2.5.1.2 Análisis de muestras con recubrimientos. 

La posibilidad de estudiar la variación de la composición de un material en 

función de su distancia a la superficie con una GD, viene dada por la facilidad con que 

se eliminan las capas de la superficie a analizar de forma controlada por el proceso de 

sputtering. En los últimos años una gran variedad de recubrimientos, con espesores 

micrométricos y nanométricos, depositados sobre substratos conductores y aislantes han 

sido analizados. A modo de ejemplo se pueden señalar los trabajos realizados sobre 

recubrimientos micrométricos de zinc y aleaciones de zinc depositados sobre acero al 

carbono93,94, de capas nanométricas compuestas por metales95, nitruros96, óxidos97, así 

como la detección prácticamente “atómica”98. 

B.2.5.1.3 Análisis de TFSC. 

En el apartado B.1.4.5.2, se han descrito las principales técnicas 

espectrométricas que se están empleando para el análisis de TFSC con los objetivos de 

determinación de impurezas, de evaluación de procesos de difusión, así como de 

cuantificación en profundidad. En el presente apartado se pretende describir los avances 

realizados para el análisis de capa fina que entran en la elaboración de TFSC mediante 

las técnicas espectrométricas empleadas en la presente Tesis Doctoral, a saber las GD-

OES y GD-TOFMS. 

Hasta la fecha pocos trabajos han sido publicados involucrando las técnicas de 

descarga luminiscente para el análisis de TFSC. En 2001, De Silva y colaboradores99 

realizan un estudio cualitativo, mediante GD-OES, de un compuesto CIS depositado 

sobre un sustrato de Ti. Determinan una difusión del Cu dentro del sustrato de Ti 

cuando se aplican temperaturas de recocido mayores de 350 ºC. En 2004, Delsol y 

colaboradores46 analizan una estructura CIGS depositada sobre un contacto de Mo por 

GD-OES. Observan una distribución heterogénea de los elementos a lo largo del 

compuesto CIGS: en superficie se observa un exceso de S y ausencia de Cu lo cual 

podría provocar una fase de InS tipo n. Por otro lado, se encuentra una acumulación de 

Ga en la interfase con el Mo, lo cual podría provocar una fase GaSe tipo p. Finalmente, 

Pisonero y colaboradores100 han cuantificado el B contenido en una oblea de Si dopada 
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tipo p mediante GD-TOFMS en modo de radiofrecuencia pulsada. Dicha cuantificación 

ha sido contrastada por una cuantificación realizada por SIMS y, como se puede 

observar en la Figura 36, resultados similares han sido obtenidos. 

 

a) b) 

Figura 36. Cuantificación del B contenido en una oblea de Si por a) RF-GD-TOFMS en 

modo pulsado, b) SIMS
100
.  

Por lo tanto, es importante reseñar que, hasta la fecha, muy pocas 

investigaciones han sido realizadas sobre TFSC mediante uso de GD-OES y GD-

TOFMS y que el modo de generación por radiofrecuencia pulsada está prácticamente 

sin explorar. Además, no existe experiencia previa en análisis cualitativos y 

cuantitativos de TFSC basadas en a-Si:H bien sea de capas individuales como de células 

completas, tema de la presente Tesis Doctoral 

B.2.5.2 Análisis de disoluciones. 

Aunque las descargas luminiscentes son particularmente adecuadas para el análisis 

de sólidos, también se ha investigado su aplicabilidad para el análisis de muestras 

líquidas. En este caso es necesario eliminar el disolvente antes de introducir la muestra 

en la GD. Se han descrito fundamentalmente tres formas de introducir disoluciones en 

la cámara de descarga: 

- Secar en una primera etapa las disoluciones en un cátodo metálico y trabajar 

después con él como si se tratase de un sólido101. 

- Hacer evolucionar el elemento hacia la forma de gas o vapor (por 

procedimientos químicos, electroquímicos, etc.) para, a continuación, 

introducirlo en la descarga102. 

- Utilizar sistemas de nebulización y desolvatación potentes que permitan 

eliminar residuos de vapor. 
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B.2.5.3 Análisis de muestras gaseosas. 

Las GDs son plasmas caracterizados porque no poseen un equilibrio térmico 

local, de modo que la temperatura cinética del gas plasmógeno es baja (lo que produce 

bajas emisiones de fondo) pero las temperaturas de excitación electrónicas son altas. 

Estas propiedades convierten a la GD es un plasma muy interesante para el análisis de 

muestras en fase gas. 

Referente al análisis de muestras gaseosas, merece especial atención el empleo 

de las GD como detectores en cromatografía de gases, por ejemplo, para realizar 

estudios de especiación metálica o para el análisis de compuestos orgánicos 

halogenados103. 

B.2.6 Proceso de análisis de recubrimientos. 

B.2.6.1 Análisis cualitativo. 

Un análisis cualitativo (Intensidad de la señal vs Tiempo de arrancado) 

proporciona información sobre la distribución de los distintos elementos a medida que 

se profundiza en la muestra. La realización de este tipo de análisis presenta unos 

requerimientos que lo diferencian del análisis de muestras homogéneas y le da una 

identidad propia: 

Cráter realizado en la muestra. La forma en que se arrancan los átomos a la 

muestra es determinante en la calidad de los análisis. La erosión producida debe dar 

lugar a un cráter de forma cilíndrica con su base lo más plana posible, cuya profundidad 

aumenta a medida que incrementa el tiempo de análisis (Figura 37).  

 

a) b) 

Figura 37. a) Análisis cualitativo de una capa de SiO2 sobre vidrio, b) Forma del 

cráter
104
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De esta forma se garantiza que los átomos que se arrancan en cada instante de tiempo 

corresponden a la misma capa de la muestra y que en el plasma no se mezclan átomos 

procedentes de diferentes profundidades. La forma de este cráter depende de las 

condiciones de la descarga. Así, por ejemplo, éste va a variar de cóncavo a convexo 

cuando el voltaje aumenta o la presión disminuye en modo continuo. Otro parámetro 

que modifica de manera significativa la forma del cráter es la introducción, 

conjuntamente al Ar, de otro gas (p.e. H2, O2, etc.)105. 

Cambio de la matriz a medida que se profundiza en la muestra. Los perfiles 

cualitativos no se pueden obtener con valores constantes de los parámetros de 

operación; a medida que se profundiza en la muestra y la matriz va variando, uno de los 

parámetros (presión, voltaje o corriente) cambia. Este hecho modifica la velocidad de 

arrancado de la muestra y, por tanto, en el perfil cualitativo se observarán cambios en 

las intensidades de las líneas detectadas que pueden deberse a alteraciones en la 

descarga. 

B.2.6.2 Análisis cuantitativo: método de calibración multi-matriz. 

Un análisis cuantitativo proporciona información de la concentración de los 

elementos en función de la profundidad. Como ya se ha mencionado anteriormente, la 

cuantificación de materiales con recubrimientos conlleva una serie de dificultades 

debido, principalmente, a la presencia de diferentes matrices en el mismo sólido, lo que 

da lugar a cambios en la velocidades de arrancado dentro de un mismo análisis. 

Actualmente ya se dispone de normas ISO que establecen el procedimiento que 

debe ser seguido para cuantificar un material conductor106,107. El método de 

cuantificación se basa en el concepto de eficiencia de emisión (R) constante, que se 

define como la cantidad de luz emitida por unidad de masa arrancada de un elemento. 

Experimentalmente, la intensidad de emisión de una determinada línea espectral 

analítica, en una descarga luminiscente, es directamente proporcional al producto de la 

concentración del elemento (C) en el sólido por la velocidad de arrancado (Q) de los 

átomos del mismo, y en definitiva, al número de átomos por unidad de tiempo presentes 

en el plasma. De esta forma, si las condiciones de excitación se mantienen constantes, la 

relación entre la intensidad de emisión y la masa del analito arrancada por unidad de 

tiempo o, lo que es lo mismo, la eficiencia de emisión, permanecerá constante.  
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Este método de cuantificación se basa en la consideración de que la eficiencia de 

emisión, para unas condiciones de análisis fijadas es independiente de la matriz de la 

muestra. Este supuesto es, hoy en día, aceptado108 al menos para el caso de muestras 

conductoras.  

El proceso de obtención del perfil cuantitativo a partir del cualitativo requiere el 

cambio de Intensidad por Concentración y Tiempo de arrancado por Profundidad. 

Debido a la existencia de diferentes matrices tenemos la ecuación de partida siguiente:  

./01 � %/01 � 201 � 3/ Ecuación 8 

donde Inbs es la intensidad del elemento n en la capa b de la muestra s, Cnbs la 

concentración, Qbs la velocidad de arrancado o sputtering y Rn la eficiencia de emisión. 

En una primera etapa el perfil cualitativo ofrece información sobre los elementos 

que componen el material. Utilizando esta información se selecciona un grupo de 

materiales de referencia certificados homogéneos con un amplio rango de 

concentraciones en los elementos a cuantificar. Al poseer la muestra a cuantificar 

diversas capas (o matrices), los patrones de calibración seleccionados también estarán 

formados por diferentes matrices.  

Una vez seleccionado el grupo de materiales certificados se lleva a cabo la 

calibración. En este caso, al utilizar patrones con diversas matrices se deben corregir las 

variaciones existentes entre las diferentes velocidades de arrancado. Por ello, en el eje 

de abscisas de la recta de calibración se añade el termino QA (velocidad de arrancado 

del patrón de calibración A). Teniendo en cuenta la ecuación 8, la eficiencia de emisión 

es la pendiente de la recta de calibrado. Esta calibración se conoce como calibración 

multi-matriz. 

Utilizando esta calibración se procede a la cuantificación del perfil cualitativo 

obtenido bajo las mismas condiciones de trabajo (voltaje y corriente eléctrica en dc, 

presión y potencia en rf) que se utilizaron para la calibración.  
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Para ello se siguen los siguientes pasos: 

 

- Intensidad  Concentración 

 

a) Se determina la masa extraída (mn) de un elemento n en un cierto 

intervalo de tiempo ∆t como: 

*/	∆5
 � ./678 � ∆5 � 3/
�"   Ecuación 9 

donde Rn es la eficiencia de emisión del elemento n obtenida de las calibraciones y Ineta 

la intensidad neta determinada para el elemento n. 

La masa total arrancada (M) en este intervalo de tiempo será la suma de las masas 

extraídas para todos los elementos analizados en ese intervalo:  

9	∆5
 � ∑ *// 	∆5
    Ecuación 10 

b) La concentración (Cn) de cada elemento n en cada intervalo temporal será: 

%/	∆5
 � ;<	∆7


=	∆7

� 100   Ecuación 11 

- Tiempo         Profundidad 

 

c) Para calcular la profundidad asociada a cada instante de tiempo se utiliza 

la densidad de cada elemento. Por lo tanto, se puede determinar el volumen extraído en 

cada instante de tiempo como: 

-	∆5
 � ∑ ;<	∆7


@<
/     Ecuación 12 

donde ρn es la densidad de cada elemento presente en el intervalo de tiempo. 

d) Se considera la forma cilíndrica de dicho volumen arrancado, con una 

base igual a la de un círculo de radio (r) igual al del ánodo, obteniéndose la altura de 

dicho cilindro, o, lo que es lo mismo, la profundidad del cráter en cada instante de 

tiempo:  

&ABCDEFGFHF	∆5
 � �	∆7


I�J�    Ecuación 13 
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De esta forma, para cada instante de tiempo se obtienen la concentración para 

cada elemento y la profundidad, pudiéndose así establecer el perfil cuantitativo. La 

Figura 38 muestra dos perfiles de un acero galvanizado realizados en la presente Tesis 

Doctoral y como el método de cuantificación multi-matriz permite pasar de un perfil 

cualitativo (Figura 38a) a un perfil cuantitativo (Figura 38b). 

 

a) b) 

Figura 38. Perfiles en profundidad de una muestra de acero galvanizado. a) Perfil 

cualitativo, b) Perfil cuantitativo. 

. 
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C.1 Instrumentación: Fundación ITMA. 

C.1.1 Deposición física en fase vapor asistida por plasma (PVD). 

Actualmente la técnica de deposición mediante pulverización catódica en alto 

vacío tipo magnetrón-sputtering, es una de las más utilizadas para la deposición de 

láminas delgadas. Tiene un amplio uso en diversas industrias, como la del automóvil, de 

semiconductores, en fabricación de sensores, sistemas ópticos, etc. El proceso de 

sputtering consiste en bombardear la superficie del blanco (material) que queremos 

evaporar con iones de gas procedentes de un plasma (normalmente de Ar). Estos iones 

son lo suficientemente energéticos como para que al transmitir su energía a los átomos 

del blanco produzcan su arrancado. Estos átomos arrancados se depositarán sobre un 

sustrato de manera lenta y controlada, formando los recubrimientos nanométricos.  

En la Figura 39 se muestra una imagen del equipo de deposición física en fase 

vapor tipo magnetrón-sputtering suministrado por la empresa Aja International, modelo 

Orion 8HV (EEUU). En ella se puede ver la cámara de proceso de alto vacío (396 mm 

de altura x 355 mm de diámetro). La existencia de una cámara de carga permite 

introducir los sustratos en la cámara de proceso sin perder el vacío. 

 

Figura 39. Imagen del equipo de PVD Aja International, modelo Orion 8HV. 

El equipo dispone de tres magnetrones independientes instalados en la cámara de 

proceso, aunque tiene capacidad para un máximo de cinco. Dos generadores, uno de 

radiofrecuencia y otro de corriente continua, alimentan los magnetrones, de manera que 

es posible hacer deposición del material de dos blancos simultáneamente (co-
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deposición). El equipo dispone también de una fuente de radiofrecuencia adicional, 

capaz de aplicar un voltaje bias al sustrato, y de un sistema de calefacción por radiación 

hasta 800 ºC mediante lámparas halógenas, compatible con oxígeno. 

El tamaño máximo de muestra que se puede introducir en la cámara de carga es 

de 15 cm de diámetro. El diámetro de los blancos es de 3 pulgadas (7,62 cm), aunque 

gracias a la configuración confocal de los magnetrones (centrada en el eje de la cámara) 

y a la rotación motorizada continua (0 - 50 rpm) del sustrato a través de un controlador 

de velocidad durante el proceso de deposición, es posible realizar recubrimientos de 

espesor homogéneo en un área máxima de 10 cm x 10 cm, obteniendo una uniformidad 

de espesor de ± 2,5 %. Un diseño de chimenea de aislamiento especial evita 

contaminación cruzada de los materiales de los blancos y permite el ajuste fino del 

perfil de deposición. 

 

Con este equipo se han realizado los depósitos de los contactos superiores e 

inferiores de las células solares fotovoltaicas basadas en silicio, a saber recubrimientos 

de óxido de zinc dopado con Al2O3 al 2 % (ZnO:Al2O3 – 99,99 %) y aluminio (99,99 

%). Por otro lado, se ha realizado una aleación de 62 % Cu/38 % Zn que se ha utilizado 

en los desarrollos de un método de cuantificación multi-matriz por rf-GD-OES en modo 

pulsado de muestras metálicas. Una descripción de la elaboración de las diferentes 

muestras se recoge en los capítulos 1, 2 y 3 de la parte Resultados y Discusión. 

C.1.2 Deposición química en fase vapor asistida por plasma (PECVD). 

La deposición de los recubrimientos con espesores nanométricos de silicio 

amorfo, que componen la parte fotosensible del dispositivo fotovoltaico, se lleva a cabo 

mediante la técnica de la deposición química en fase vapor asistida por plasma. En esta 

técnica, el proceso de deposición ocurre en una cámara de proceso que se encuentra a 

alto vacío previo (< 10
-7

 Torr). Se basa en la reacción química que se genera cuando un 

gas que contiene el elemento que queremos depositar (en el caso del silicio amorfo el 

gas utilizado es SiH4) se introduce en un plasma. La energía que posee el plasma 

produce la descomposición de las moléculas del gas, dejando libres átomos que son los 

que posteriormente se depositan sobre el sustrato, de manera lenta y controlada, 

formando el recubrimiento. 
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Para ello, se ha empleado un equipo PECVD diseñado y fabricado por la 

empresa Elettrorava, modelo V0714 (Italia). Dicho equipo tiene una configuración tipo 

cluster, en la que una cámara central de transferencia comunica tres cámaras de proceso, 

tal y como se muestra en la Figura 40. Cada cámara de proceso dispone de una unidad 

calefactora propia, pudiéndose aplicar temperaturas máximas de 700 ºC (temperatura 

máxima de sustrato aproximadamente de 400 ºC). La presencia de una cámara de carga 

permite introducir los sustratos en la cámara de transferencia manteniendo el alto vacío 

en el resto del sistema. A partir de ahí, un brazo robótico transfiere el sustrato a cada 

una de las cámaras. La configuración tipo cluster permite evitar fenómenos de 

contaminación cruzada entre recubrimientos, ya que cada cámara está aislada mediante 

electro-válvulas. Además, el funcionamiento de cada cámara es independiente del resto, 

ya que el equipo dispone de tres fuentes de muy alta frecuencia variable (VHF) 

conectadas a cada una de las cámaras de proceso, pudiendo realizar hasta tres procesos 

simultáneos de manera independiente. 

 

Figura 40. Imagen del equipo de PECVD tipo cluster. 

En la Figura 41 se muestra el diseño de cámara del equipo PECVD. Como se 

puede ver, el plasma se genera entre dos electrodos a los que se les aplica una diferencia 

de potencial mediante una fuente de radiofrecuencia. Esta diferencia de potencial, junto 

con la presencia del gas plasmógeno (SiH4 en este caso) genera un plasma que 

descompone el silano en grupos Si, SiH3, SiH2 y SiH. El silicio generado, junto con 

grupos SiHx, se depositarán sobre el sustrato, que se encuentra situado en la parte 

superior del electrodo (deposición de abajo a arriba). Unas condiciones de deposición 

Cámara de transferenciaCámaras de proceso

Cámara de carga
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adecuadas (potencia, presión, temperatura, mezcla de gases, etc.) generarán la 

deposición de un recubrimiento de a-Si:H. 

 

Figura 41. Diseño de cámara de proceso utilizado en el equipo PECVD. 

La instalación de gases contempla la utilización de los siguientes gases de reacción 

(suministrados por Praxair-España S.L.), junto con las medidas de seguridad 

pertinentes: 

- Silano (SiH4 – 99,997 %) 

- Diborano (2 % B2H6 – 99,99 % diluido en H2 – 99,9999 %). 

- Fosfina (2 % PH3 – 99,9995 % diluido en H2). 

- Metano (CH4 – 99,9995 %). 

- Hidrógeno (H2 – 99,999 %). 

 

Con este equipo se han desarrollado depósitos individuales de a-Si:H dopado 

tipo p (B y C) y tipo n (P) así como uniones simples tipo n-i-p a fin de realizar células 

solares fotovoltaicas. Una descripción de la elaboración de las diferentes muestras se 

recoge en los capítulos 1 y 3 de la parte Resultados y Discusión. 

C.1.3 Equipamientos auxiliares empleados. 

C.1.3.1 Perfilometro mecánico. 

La determinación del espesor de los recubrimientos nanométricos así como la 

medida de los cráteres producidos en las muestras tras su análisis por GD se ha llevado 

a cabo, a través de la medida del escalón creado, mediante un perfilómetro mecánico 

Substrato

Plasma
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Ambios Technology, modelo XP-1 (EEUU). Para evitar las vibraciones existentes en el 

laboratorio, el perfilometro está situado sobre una mesa antivibratoria electrónica Table 

Stable, modelo TS-140 (Suiza). 

C.1.3.2 FTIR. 

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una 

técnica que se utiliza en la detección y determinación de compuestos químicos y 

determinación estructural de los mismos mediante el análisis de las vibraciones 

moleculares. Estas vibraciones corresponden a los cambios energéticos producidos por 

las transiciones entre los distintos estados vibracionales y rotaciones inducidos por la 

irradiación de la luz infrarroja. 

Esta técnica ha sido empleada, en la presente Tesis Doctoral, para la 

cuantificación de diferentes concentraciones de H presentes en recubrimientos de a-Si:H 

depositados sobre sustratos de Si de calidad electrónica. Los resultados obtenidos han 

sido utilizados en la elaboración de la recta de calibración del H dentro del método de 

cuantificación multi-matriz de células solares de capa fina basadas en Si. Para ello, los 

análisis han sido realizados en un FTIR Nicolet, modelo 6700 (EEUU) en modo 

transmitancia (Figura 42), barriendo un intervalo de longitudes de onda entre 400 y 

2800 cm
-1

.  

 

Una descripción de las diferentes muestras sometidas a análisis, los resultados 

obtenidos así como el posterior tratamiento de datos necesario para determinar las 

concentraciones en H en los recubrimientos de a-Si:H se recogen en el capítulo 3 de la 

parte Resultados y Discusión. 

 

Figura 42. FTIR modelo Nicolet 6700. 
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C.1.3.3 Elipsometro. 

La elipsometría es una técnica óptica de caracterización que permite deducir los 

índices de refracción y los espesores de capa de un material –simple o compuesto– a 

partir del cambio de polarización que sufre la luz al interaccionar con la muestra. 

Aunque puede usarse en modo de transmisión, la elipsometría espectral es 

especialmente útil en modo de reflexión, ya que así permite estudiar con gran precisión 

materiales muy diversos como son metales, semiconductores y estructuras complejas 

con multicapas de materiales transparentes o con poca absorción. 

El equipo de análisis empleado en la presente Tesis Doctoral corresponde a un 

elipsómetro Sopra,
 

modelo GES5E, que permite hacer medidas tanto en transmisión 

como en reflexión en un rango espectral estándar de 190 - 1800 nm.  

 

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre 

muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, para la determinación de las Eg y de 

los espesores de los recubrimientos, en complementaridad con otras técnicas analíticas: 

GD-OES y espectrofotometría UV-VIS-NIR de fibras ópticas. Una descripción de las 

diferentes muestras sometidas a análisis así como de los resultados obtenidos se 

presentan en capítulo 1 de la parte Resultados y Discución. 

C.1.3.4 Espectrofotómetro UV–VIS–NIR de fibras ópticas. 

Se ha empleado un espectrofotómetro de fibra óptica Avantes, modelo AvaSpec 

2048-USB2 (Holanda), capaz de obtener espectros de transmitancia y reflectancia en un 

rango de longitudes de onda de entre 200 – 1100 nm. En la Figura 43 se muestra una 

imagen del espectrofotómetro (detector + fuente de luz). Se puede ver cómo una fibra 

óptica lleva el haz de luz desde la fuente hasta un soporte donde se coloca la muestra. El 

haz de luz que atraviesa la muestra es recogido por otra fibra óptica y dirigido hacia el 

detector, obteniéndose, de esta manera, el espectro de transmitancia. En el caso de 

reflectancia especular, un grupo de siete fibras ópticas (agrupadas en una sola fibra) 

dirigen el haz de luz hacia la superficie de la muestra. De las siete fibras, seis emiten el 

haz generado por la fuente mientras que una de ellas recoge el haz reflejado, haciéndolo 

llegar al detector. 
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Figura 43. Imagen del espectrofotómetro UV-VIS-NIR (modo de medida de 

transmitancia). 

A partir de un software de simulación
1
 que utiliza una aproximación efectiva media de 

Bruggemann (BEMA)
2
, se puede ajustar un modelo multicapa a los espectros de 

transmitancia y reflectancia determinados mediante espectrofotometría UV-VIS-NIR. 

Dichos ajustes permiten determinar el espesor óptico de recubrimientos así como sus 

correspondientes Eg.  

 

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre 

muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, para la determinación de las Eg de los 

recubrimientos, en complementaridad con otras técnicas analíticas: GD-OES y 

elipsometría. Una descripción de los resultados obtenidos se presenta en el capítulo 1 de 

la parte Resultados y Discusión. 

C.1.3.5 Medidor de 4 puntas. 

Para la caracterización eléctrica de las películas delgadas metálicas, del TCO asi 

como de las capas de a-Si:H dopadas es posible realizar medidas de la conductividad 

mediante la tecnología de 4 puntas. Esta técnica, muy sencilla conceptualmente (Figura 

44), permite un análisis de la resistencia de manera rápida y no destructiva. La medida 

se realiza de forma automática mediante 4 puntas que se aplican bajo presión en el 

material a analizar y a través de las cuales se aplica corriente (puntas externas) y se lee 

voltaje (puntas internas). Para poder obtener la conductividad eléctrica será necesario 

conocer la distancia entre las puntas así como el espesor del recubrimiento bajo medida. 

Detector

Fuente de luz
(lámparas halógena

y de Deuterio)
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Figura 44. Esquema del principio de medición por la tecnología de 4 puntas. 

Las medidas eléctricas de capa fina (p.e. conductividad) se han realizado a través 

de un medidor de 4 puntas Lucas-Signatone, modelo Pro4 (EEUU) acoplado a un 

generador Keithley, modelo 2400.  

 

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre 

muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, a fin de relacionar los resultados 

obtenido mediante dicha técnica con los logrados mediante rf-GD-OES. Una 

descripción de los resultados obtenidos se presenta en el capítulo 1 de la parte 

Resultados y Discusión. 

 

  

Corriente

Voltaje

4 puntas

Substrato
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C.2 Instrumentación: Universidad de Oviedo. 

C.2.1 Rf-GD-OES. 

Para llevar a cabo los análisis por GD con detección óptica, se empleó un equipo 

comercial rf-GD-OES modelo JY5000RF (Jobin Yvon Emission Horiba Group, 

Francia), instalado en el Departamento de Química Física y Analítica de la Universidad 

de Oviedo. En la Figura 45 se puede ver una imagen del equipo comercial de rf-GD-

OES utilizado. La descarga se genera mediante un generador de radiofrecuencia (13,56 

MHz) que permite aplicar una potencia máxima de 150 W trabajando en modo continuo 

y de 300 W en modo pulsado. La rf-GD puede funcionar tanto en modo continuo como 

en modo pulsado y el software del equipo JY5000RF permite variar la frecuencia del 

pulso entre 0 Hz y 20 kHz y el duty cycle o “factor de ocupación” entre 6,25 % y 50 %. 

 
Figura 45. Vista general del equipo rf-GD-OES (JY 5000 RF). 

El sistema óptico está constituido por dos espectrómetros: un policromador 

Paschen-Runge de 0,5 m de longitud focal con una red de difracción cóncava de 2400 

líneas/mm y en atmósfera de N2 que opera en un rango espectral 121 – 766 nm. El 

número máximo de canales o tubos fotomultiplicadores (PMT) que se pueden instalar es 

de 47 aunque en la actualidad se está trabajando con 31 PMT (Tabla 6).  
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Tabla 6. Elementos, ordenes y longitudes de onda (en nm) medidas en el policromador 

del equipo JY 5000 RF. I: líneas atómicas y II: líneas iónicas. R: línea de resonancia y 

r: línea resonancia cercana. 

 

Además, el sistema óptico dispone de un monocromador Czerny-Turner de 

longitud focal de 0,64 m y una red de difracción de 2400 líneas/mm. Permite aumentar 

la capacidad de análisis del equipo a cualquier longitud de onda dentro de su rango 

espectral. Como detector lleva instalado un tubo fotomultiplicador (Hamamatsu, modelo 

R955UH).  

En la Figura 46 está representado el esquema del sistema óptico utilizado. Como 

se puede observar, una parte del haz luminoso, tras atravesar la primera lente 

(compuesta por MgF2), se refleja en un espejo cambiando su dirección de propagación 

hacia el monocromador, mientras que el resto del haz luminoso se enfoca mediante una 

segunda lente en la rendija de entrada del policromador. 
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Figura 46. Esquema del sistema óptico utilizado. 

El vacío se consigue a través de dos bombas rotatorias las cuales se muestran a 

la derecha de la Figura 45 (Alcatel, modelos 2005 SD y 2015 SD con caudales de 4,8 y 

12,5 m
3
/h, respectivamente). Un generador de nitrógeno (Labcraft, modelo NSC 008 C) 

purga todo el sistema óptico, entre la cámara de descarga y los tubos 

fotomultiplicadores, suministrando un flujo constante de N2 que elimina el aire, 

evitando la absorción de fotones a longitudes de onda inferiores a 200 nm. Un 

recirculador (Labcraft, modelo CF 2050) proporciona una corriente de agua fría por el 

interior de un disco que se encuentra en contacto directo con la muestra evitando su 

sobrecalentamiento. 

La cámara tipo Grimm donde se produce la descarga (descrita en el apartado 

B.2.3) permite el análisis de perfiles en profundidad, debido a que genera en la muestra 

cráteres de forma cilíndrica, cuya base es un círculo de diámetro igual al diámetro del 

ánodo. El ánodo utilizado en la presente Tesis Doctoral está fabricado en cobre y un 

diámetro de 4 mm. Un soporte cerámico de la cámara de descarga mantiene una 

distancia fija entre el ánodo y la muestra (o cátodo) de 0,08 mm. La cámara posee una 

única entrada de Ar y a ambos lados de la misma se encuentran las conexiones a las dos 

bombas de vacío. Una de ellas hace vacío directamente en la región de la descarga y la 

otra lo realiza en el espacio comprendido entre la cerámica y el ánodo. 
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C.2.2 Rf-GD-TOFMS. 

El equipo instrumental es un prototipo desarrollado en nuestro laboratorio en el 

marco de un proyecto europeo (STREP-NMP3-CT-2006-032202). El equipo consta de:  

- Una fuente de radiofrecuencia de corriente alterna (continua o pulsada) con 

una frecuencia de 13,56 MHz (Dressler VM 700 A-JY, Alemania).  

- Una cámara de descarga.  

- Un espectrómetro de masas de tiempo de vuelo (Tofwerk, Thun, Suiza) de 

tipo ortogonal que posee dos placas microcanal como detector.  

- Bombas de vacío. Una bomba seca (TriscollTM 300 Dry Scrool) se encarga 

de hacer vacío en la cámara de descarga. Además, hay una bomba rotatoria 

(Pascal 2005 SD, Alcatel Vacuum) para alcanzar el vacío necesario tanto en 

la interfase como en el tubo de vuelo. Por último hay una bomba 

turbomolecular (TMH 261, Pfeiffer Vacuum) para conseguir un vacío de unos 

9 x10
-8

 mbar en el tubo de vuelo.  

- Sistema de refrigeración de muestras, en nuestro caso un recirculador 

LabCraft CF2050 que utiliza una mezcla de agua y etanol.  

- Software: en la actualidad se emplean tres programas diferentes para la 

realización de los análisis y el control de los parámetros de medida. Para 

seleccionar las condiciones de presión y potencia en la GD se utiliza el 

“Quantum” (Jobin Yvon Emission Horiba Group, Francia); el “TPS 

Controller”, donde se escogen los voltajes del skimmer, interfase, lentes 

iónicas, tubo de vuelo y detector. Por último, el “Tofdaq” se emplea para la 

adquisición de datos, tratamiento de datos y para fijar los parámetros 

necesarios para emplear el modo de operación pulsado (anchura de pulso y 

periodo del mismo).  

La Figura 47a muestra una fotografía de la parte externa del prototipo 

experimental utilizado. Está constituido por una cámara de descarga luminiscente tipo 

Grimm modificada con un tubo de flujo en su interior. El cuerpo de la GD (generador 

de radiofrecuencia, sincronizador matching box, conector de radiofrecuencia, sistema 

colocación de muestras) es similar al utilizado en el equipo comercial de GD-OES. El 

analizador de masas es de tiempo de vuelo (con una longitud de 75 cm) y su 
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particularidad radica en su pequeño tamaño y en que la detección de los iones es 

ortogonal respecto de la trayectoria inicial de los mismos. 

 

a) b) 

Figura 47. Prototipo RF-GD-TOFMS. a) Vista general, b) Esquema de funcionamiento. 

Como puede verse en la Figura 47b, y una vez que los iones han sido generados 

en la cámara de descarga, son extraídos a través del cono de muestreo o “sampler” (0,5 

mm de diámetro interno). A continuación son acelerados por el potencial del “skimmer” 

o cono de extracción atravesando a continuación una serie de lentes iónicas encargadas 

de focalizar los iones al detector. Una vez atravesadas dichas lentes los iones son 

desviados de su trayectoria inicial mediante un pulso de 2 µs y entran en el tubo de 

vuelo. En esta parte la presión se reduce de manera que el tubo de vuelo esté al vacío 

requerido (∼ 9 x 10
-8
 mbar) para la detección de los iones y conservación del detector. 

Finalmente los iones llegan al detector, en nuestro caso dos placas microcanal (MCP) 

colocadas en paralelo. El detector lleva asociada una electrónica que proporciona dos 

canales de salida para las señales; un canal en el que las señales son amplificadas 

(señales inferiores a 0,2 V) y el otro canal sin amplificar para señales superiores al valor 

umbral de 0,2 V.  

C.2.3 Equipamiento auxiliar empleado: ICP-MS. 

La técnica basada en la fuente de acoplamiento inductivo a espectrometría de 

masas es de especial relevancia para el análisis químico inorgánico, puesto que ofrece 

capacidad multielemental, una excelente sensibilidad con bajos límites de detección 

(0,001 – 0,1 ng/L) y, además ofrece información isotópica. El ICP es una fuente de 
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ionización a presión atmosférica que permite la introducción continua de muestras 

líquidas (p.e. mediante nebulización), sólidas (p.e. mediante ablación láser) o gaseosas 

(p.e. acoplamiento Cromatografía de Gases ICP-MS o generación de hidruros). 

 

En la presente Tesis Doctoral, esta técnica ha sido empleada para cuantificar 

diferentes concentraciones de B y P presentes en recubrimientos de a-Si:H depositados 

sobre sustrato de Si. Los resultados obtenidos han sido utilizados en la elaboración de 

las correspondientes rectas de calibración dentro del método de cuantificación multi-

matriz de células solares de capa fina basadas en Si.  

Para ello, se ha empleado el espectrómetro de masas con fuente de plasma de 

acoplamiento inductivo Agilent Technologies, modelo 7500CE (EEUU) (Figura 47) 

disponible en los servicios científicos-técnicos de la Universidad de Oviedo. Se 

modificó la configuración estándar del equipo para la introducción de la muestra en el 

ICP-MS. Se usó un nebulizador de microflujo de Teflon PFA, una cámara de 

nebulización de polipropileno y una antorcha con el inyector de platino. Se empleó He 

como gas de colisión en la celda del equipo a un flujo de 4,5 mL/min con el fin de 

minimizar posible interferencias poliatómicas.  

 

Figura 48. ICP-MS Agilent Technologies, modelo 7500CE. 

Las muestras solidas de a-Si:H/Si se sometieron a un ataque ácido de 

microondas con HF y HNO3 (7:1). Posteriormente para la medida del B se llevaron las 

disoluciones a casi sequedad y para el P se añadió a la mezcla ácida unas gotas de 

sulfúrico y se llevaron a casi sequedad
3,4

. En ambos casos se reconstituyeron las 

disoluciones con HNO3 al 1%. Se añadió indio como patrón interno hasta tener una 

concentración final de 10 ppb y se midieron en el ICP-MS. 
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Una descripción de las diferentes muestras sometidas a análisis, los resultados 

obtenidos así como el posterior tratamiento de datos necesario para determinar las 

concentraciones en B y P en los recubrimientos de a-Si:H se recogen en el capítulo 3 de 

la parte Resultados y Discución. 
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D. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D.1.: 

  

Investigación del potencial analítico de las 

técnicas rf-GD-OES y rf-GD-MS en modo 

pulsado para el análisis cualitativo de TFSC 

basadas en a-Si:H. 
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D.1.1 Introducción. 

Las estructuras fotovoltaicas basadas en capa fina de silicio representan una 

alternativa interesante frente a las tradicionales de c-Si debido a sus altas capacidades de 

absorción (entorno a 100 veces más)1, en el rango visible del espectro solar así como por 

su fabricación a bajas temperaturas (< 200 ºC). Las TFSC basadas en a-Si:H se 

componen de estructuras con capas absorbedoras nanométricas, ofreciendo evidentes 

ventajas en términos de ahorro de materia prima semiconductora, lo cual conlleva un 

menor impacto medio-ambiental así como una reducción de costes de fabricación2. Por 

otro lado, las bajas temperaturas de fabricación abren un nuevo abanico de sustratos 

como soportes de las TFSC pudiendo presentar, además, la ventaja de ser flexibles. No 

obstante, las TFSC basadas en a-Si:H ofrecen peores eficiencias eléctricas lo cual limita, 

cada vez más, su aplicación al campo de la integración arquitectónica.  

Como se describió anteriormente, los métodos tradicionales de análisis de las 

TFSC se basan, en su gran mayoría, en la determinación de propiedades físicas 

(conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminación, coeficiente de absorción, 

grado de transmitancia, energía de band-gap, energía de activación, curvas I-V, etc.) 

requiriendo, dichos métodos, el empleo de técnicas indirectas y/o de tediosos procesos. 

Además, los análisis, a excepción de las curvas I-V, se realizan sobre capas individuales 

que tienen que ser aplicadas, en algún caso, con espesores diferentes a los registrados en 

la célula solar fotovoltaica completa (p.e. la capa tipo p tiene un espesor entorno a los 

15 nm en la célula aunque se necesitan depositar unos 200 nm de espesor para realizar 

medidas adecuadas de Eg). Finalmente, factores como son la presencia de impurezas, la 

calidad de las interfaces formadas o la difusión de elementos entre las diferentes capas 

son muy difíciles de determinar. 

Como descrito en el apartado B.1.4.5.2, algunos trabajos han sido realizados 

sobre análisis cualitativos de capas finas basadas en Si mediante métodos 

espectrométricos. Sheng y colaboradores3 han estudiado la interfase entre la capa a-Si:H 

tipo n y diferentes contactos de óxido conductor transparente (ITO y AZO) por la 

técnica de XPS, Hrunski y colaboradores4 han investigado el grado de contaminación 

que provocan diferentes mezclas de gases de limpieza de cámaras de deposición (SF6 + 

O2 y NF3) mediante la detección de intensidades de señales de O, F y S por tiempo de 

vuelo (TOF)-SIMS, etc. No obstante, dichas técnicas presentan inconvenientes como el 
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largo tiempo de análisis necesario (varias horas), la necesidad de un alto vacío, efectos 

de matriz, etc.5, lo cual les hace inviable en un control de proceso industrial. Por otro 

lado, hasta la fecha, no se ha registrado estudios sobre célula solares fotovoltaicas 

completas basadas en Si, siendo esta estructura muy compleja de caracterizar por reunir 

capas de conductividades muy diferentes (Al, ZnO:Al, a-Si:H dopado e intrínseco). 

La técnica de análisis directo por descarga luminiscente acoplada a detectores de 

espectrometría de emisión óptica se ha convertido, en los últimos años, en una 

importante herramienta para el análisis directo de sólidos6. Compite directamente con 

las técnicas descritas en el apartado B.1.4.5.2 ofreciendo resoluciones en profundidad 

comparables pero con un diámetro de ánodo muy superior (generalmente de 4 mm). 

Permite, además, llevar a cabo el análisis de una gran variedad de matrices de manera 

rápida, con buenos límites de detección (~µg/g-ng/g) incluyendo elementos ligeros (N, 

O, H)7, bajo efecto de matriz, bajo coste de uso y, proporcionar perfiles de 

concentración en profundidad con resolución de nanómetros.  

Como descrito en el apartado B.2.5.1.3, algunos estudios cualitativos han sido 

realizados sobre TFSC por GDs. De Silva y colaboradores8 realizan un estudio 

cualitativo, mediante GD-OES, de un compuesto CIS depositado sobre un sustrato de 

Ti, Delsol y colaboradores9 analizan una estructura CIGS depositada sobre un contacto 

de Mo por GD-OES. No obstante, hasta la fecha, no se han publicado trabajos sobre 

TFSC basadas en a-Si:H. Aunque las descargas luminiscentes más empleadas son las de 

radiofrecuencia en modo continuo, una de las líneas de investigación más prometedora 

de los últimos años se basa en el empleo del modo pulsado10. Como se describió 

anteriormente, dicho modo, mediante la aplicación durante unos micro o milisegundos 

de un pulso periódico de potencia, presenta una serie de ventajas frente al modo 

continuo: (i) Al emplear altos picos de potencia se incrementan, durante la duración del 

pulso, la excitación e ionización, (ii) La potencia promedio utilizada es baja, por lo que 

el riesgo de calentamiento de la muestra es menor (se pueden analizar muestras 

térmicamente inestables), y (iii) La velocidad de arrancado promedio es también menor, 

lo que podría mejorar la resolución en profundidad para el análisis de capas delgadas.  
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D.1.2 Objetivos. 

De acuerdo a lo comentado anteriormente, se puede resumir que, hasta la fecha, 

se ha llevado a cabo muy pocas investigaciones sobre TFSC basadas en a-Si:H por GD-

OES y GD-MS, y que el modo de generación por radiofrecuencia pulsada está sin 

explorar en el análisis cualitativo de capas individuales y de células completas basadas 

en a-Si:H. 

Así pues, el objetivo fundamental de este capítulo ha sido estudiar el potencial 

analítico ofrecido por los modos de operación pulsado y no-pulsado de las rf-GDs, 

empleando detección por OES y por MS, para resolver de forma cualitativa TFSC 

basadas en capa fina de a-Si:H. 

Estas investigaciones se realizaron a través de las siguientes etapas: 

 

- Análisis de capas individuales de a-Si:H dopadas tipo p (B y C) y tipo n 

(P) depositadas sobre sustratos con diferentes rugosidades mediante uso de rf-GD-OES 

en modo continuo. Dicho estudio ha sido realizado a través de la determinación del 

parámetro de resolución relativa en profundidad (RPR), o anchura de la interfase, 

considerando las intensidades de emisión de los perfiles cualitativos de B, P y Si. 

 

- Estudio de la influencia de las condiciones de descargas (presión, 

potencia), utilizando la técnica rf-GD-OES en modo continuo, para resolver de forma 

cualitativa, y basándose sobre el parámetro de RPR, tanto las capas individuales 

dopadas tipo p y tipo n como la célula completa basada en a-Si:H.  

 

- Estudio, utilizando las rf-GDs generadas en modo pulsado, de la 

influencia de los parámetros de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre la intensidad 

de las señales, la RPR así como la eficiencia de emisión, considerando las líneas de 

emisión del Si y del B, de una capa individual tipo p. Estudio comparativo con las rf-

GDs generadas en modo continuo. 

 

- Investigación, en las rf-GDs generadas en modo pulsado, del efecto de la 

potencia sobre la RPR y la intensidad de las señales para una célula completa basada en 
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a-Si:H. Los resultados obtenidos han sido comparados con los que se obtienen mediante 

rf-GDs generadas en modo continuo. 

- Estudio de la capacidad de las rf-GD-MS generadas en modo pulsado en 

resolver tanto capas individuales dopadas tipo p y tipo n como una célula completa 

basada en a-Si:H. Se estudiaron parámetros como la intensidad de señal, forma de 

cráter, y la resolución en profundidad. 

 

(Publicación D.1.3.1 Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010), 370-377, 

DOI: 10.1039/b923884k). 

(Proceeding D.1.3.2. del XI Congreso Nacional de Materiales, (2010), 914-917, ISBN: 

1989-2535). 

 

- Estudio del carácter complementario de las rf-GDs a las técnicas 

tradicionales de caracterización de las TFSC. Considerando capas individuales tipo p 

con diferentes concentraciones en dopantes (B y C), se evalúo tanto las concentraciones 

como las distribuciones de dichos dopantes en las distintas muestras.  

 

- Establecimiento de una relación entre las concentraciones obtenidas 

mediantes las rf-GDs y la conductividad eléctrica de las diferentes muestras. 

 

(Publicacion 3.1.3.3. International Journal of Molecular Sciences, 12, (2011), 2200-

2215 DOI:10.3390/ijms12042200). 
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D.1.3 Resultados. 

D.1.3.1 Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25, (2010), 370-377. 
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D.1.3.2 Proceeding del XI Congreso Nacional de Materiales, (2010), 914-917. 
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Resumen: En los últimos años, el desarrollo de células solares de capa fina (TFSC) basadas en silicio amorfo 
hidrogenado (a-Si:H) ha experimentado un gran auge gracias a las ventajas que ofrecen frente a los dispositivos de
silicio cristalino (c-Si). Sin embargo, su baja eficiencia (7-12%) en comparación con las células convencionales de c-Si
(16-20%) está frenando su desarrollo e implantación. Actualmente se están llevando a cabo grandes esfuerzos para
mejorar su eficiencia, lo que pasa por disponer de técnicas de caracterización adecuadas. En la presente comunicación 
se estudia la viabilidad de la descarga luminiscente (GD) pulsada acoplada a espectrometría de emisión óptica (GD-
OES) y de masas (GD-MS) como técnicas de caracterización para las TFSC. La información proporcionada, con una 
resolución en profundidad de nanómetros, resulta de gran ayuda a la hora de llevar a cabo la optimización y mejora de 
cada uno de los recubrimientos que componen este tipo de dispositivos fotovoltaicos.  
 
Palabras clave: Fotovoltaica, Células solares de capa fina, Silicio amorfo hidrogenado, Descarga luminiscente, 
Espectrometría de Emisión Optica, Espectrometría de Masas, Perfiles en profundidad 
 
 
1. INTRODUCCIÓN. 
Actualmente, el mercado mundial de la energía solar 
fotovoltaica está dominado por los dispositivos basados 
en c-Si denominados de “primera generación” (91% del 
mercado). Sin embargo, en los últimos años, la alta 
demanda ha provocado escasez de materia prima, lo que 
ha generado fuertes incrementos de coste. Este hecho ha 
abierto el mercado a los dispositivos de “segunda 
generación” o TFSC [1,2]. Esta tecnología se basa en la 
utilización de materiales con una capacidad de 
absorción de la luz superior a la del c-Si, permitiendo 
reducir el espesor de los recubrimientos a escala 
nanométrica. Las células basadas en a-Si:H son las que 
dominan actualmente el mercado mundial de las TFSC 
[3]. Además, este tipo de dispositivos fotovoltaicos 
ofrece la posibilidad de depositar los recubrimientos de 
que consta la célula sobre diferentes tipos de sustratos, 
ya sean rígidos o flexibles (vidrio, acero, polímero, 
etc.), lo que les confiere un importante potencial de cara 
a la integración arquitectónica. Sin embargo, su baja 
eficiencia (7-12%) en comparación con las células de c-
Si (16-20%) hace que hoy en día su cuota de mercado 
sea todavía inferior al 10%. Por lo tanto, resulta 
evidente la necesidad de profundizar en el desarrollo y 
optimización de este tipo de dispositivos para obtener 
rendimientos más competitivos. 
 
Este tipo de células se componen de una serie de capas 
de diversa naturaleza (p.e. metales, óxidos, 
semiconductores, etc.) con espesores nanométricos y, 
debido a ello, los métodos tradicionales de 
caracterización se basan generalmente en técnicas 
indirectas y/o que emplean procesos tediosos. La 
posibilidad de evaluar, en una misma medida, 
parámetros tan importantes como son la distribución y 

concentración de dopantes e impurezas, así como 
posibles difusiones de elementos entre capas, supondría 
un avance muy importante en la optimización y mejora 
de las TFSC. 
 
La descarga luminiscente (GD) se ha convertido, en los 
últimos años, en una importante herramienta para el 
análisis directo de sólidos. Las GDs acopladas tanto a 
espectrometría de emisión óptica (OES) como de masas
(MS) permiten llevar a cabo el análisis de una gran 
variedad de matrices de manera rápida, con buenos 
límites de detección (~µg/g-ng/g) y, además,
proporcionan perfiles de concentración en profundidad 
con resolución de nanómetros gracias a que se pueden ir 
arrancando de forma controlada las capas de la 
superficie a analizar [4,5]. 
 
Particularmente, las GDs de radiofrecuencia (rf) que 
operan en modo pulsado constituyen una de las líneas 
de investigación más prometedora de los últimos años
[6]. Este modo de trabajo, donde se aplican pulsos de 
alta potencia durante cortos períodos de tiempo (mili o 
microsegundos), presenta una serie de ventajas frente al 
modo continuo: (i) Al emplear altos picos de potencia se
incrementan, durante la duración del pulso, la excitación 
e ionización, (ii) La potencia promedio utilizada es baja,
por lo que el riesgo de calentamiento de la muestra es 
menor (se pueden analizar muestras térmicamente 
inestables), y (iii) La velocidad de arrancado promedio 
es también menor, lo que podría mejorar la resolución 
en profundidad para el análisis de capas delgadas. Por lo 
tanto, el objetivo del presente trabajo es evaluar la 
capacidad de las técnicas GD-OES y GD-MS operando 
en modo pulsado para el análisis de células solares 
fotovoltaicas de capa fina basadas en silicio amorfo. 
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2. EXPERIMENTAL 
2.1. Preparación de las muestras 
Se prepararon tres tipos de muestras con diferentes 
recubrimientos sobre un sustrato de Zn pulido a brillo 
espejo. En la Figura 1 se puede observar un esquema de 
las muestras: a) Sustrato de Zn con una capa de a-Si:H 
dopado con B y C con espesor de 350±18 nm, b) 
Sustrato de Zn con una capa de a-Si:H dopado con P 
con espesor de 280±12 nm, y c) Célula completa, TFSC 
formada por las siguientes capas: ZnO:Al2O3 (AZO) / n-
a-Si:H / a-Si:H intrínseca / p-a-SiC:H / Al / Zn.  
 
Las capas de material semiconductor se depositaron con 
un equipo de deposición química en fase vapor asistida 
por plasma (PECVD) tipo clúster, modelo V740i 
(ELETTRORAVA, Italia). Las capas de Al y AZO se 
depositaron empleando un equipo de deposición física 
en fase vapor tipo magnetrón-sputtering (PVD) modelo 
8HV-ORION (AJA, Boston, USA). Los espesores de las 
capas de a-Si:H dopado con B y P fueron medidos 
empleando un perfilómetro mecánico, modelo XP-1 
(AMBIOS TECHNOLOGY, EEUU). Para el caso de la 
célula completa, los espesores de las distintas capas del 
recubrimiento fueron calculados a partir de la velocidad 
y el tiempo de deposición empleados. 

 
 

Figura 1. Esquema de las muestras preparadas para el 
análisis por GDs. a) Muestra dopada con B, b) Muestra 
dopada con P, c) Célula completa. 
 
2.2. Instrumentación 
Para llevar a cabo los análisis por GD con detección 
óptica, se empleó un equipo comercial rf-GD-OES 
módelo JY5000RF (Jobin Yvon Emission Horiba 
Group, Francia). El sistema óptico está constituido por 2 
espectrómetros: un policromador Paschen-Runge de 0,5 
m de longitud focal que opera en un rango espectral 
110-800 nm, y un monocromador Czerny-Turner que 
permite aumentar la capacidad de análisis del equipo a 
cualquier longitud de onda dentro de su rango espectral 
(160-900 nm) [7]. El ánodo de trabajo utilizado fue de 4 
mm de diámetro interior y las líneas de emisión 
seleccionadas fueron 121,57 nm para H, 130,21 nm para 
O, 149,26 nm para N, 156,14 nm para C, 178,29 nm 
para P, 249,77 nm para B (desmedida con el 
monocromador), 288,16 nm para Si, 334,50 nm para Zn 
y 396,15 nm para Al. Los voltajes aplicados a cada tubo 
fotomultiplicador han sido optimizados para obtener la 
mayor sensibilidad para cada uno de los elementos: 930 
V para Si, 900 V para B y 999 V para el resto de 
elementos.  

El equipo de GD con detección de masas consiste en un 
espectrómetro de masas de tipo tiempo de vuelo 
(ToFMS) ortogonal (Tofwerk, Suiza), acoplado a una 
cámara de descarga luminiscente de tipo Grimm 
modificado [8]. El ánodo tiene 4 mm de diámetro 
interno y en su interior lleva un tubo de flujo que 
favorece el transporte de iones hacia el espectrómetro de 
masas. Los iones generados en la cámara de descarga 
son extraídos a través del orificio del “sampler” (Ø = 
0,5 mm) y acelerados a través del “skimmer” (Ø = 1 
mm) hacia la interfase, donde los iones son enfocados 
hacia el tubo de vuelo. El detector está constituido por 
dos placas microcanal. La Figura 2 muestra un esquema 
del acoplamiento GD-ToFMS. 

 
Figura 2. Esquema del equipo GD-ToFMS. 

 
El modo de operación de la descarga para todos los 
experimentos, tanto empleando GD-OES como GD-
ToFMS, ha sido el pulsado. En la Tabla 1 se recogen las 
condiciones de trabajo utilizadas en cada caso. 

 
Tabla 1. Condiciones de operación utilizadas. 

 rf-GD-OES rf-GD-ToFMS 

Presión (Pa) 450 650 
Potencia (W) 25-75 75 
Frecuencia (Hz) 1000 250 
Anchura de pulso (ms) 0,5 2 
Duty cycle (%) 50 50 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
3.1. Caracterización de TFSC empleando rf-GD-OES 
En primer lugar, se evaluó la capacidad de la técnica rf-
GD-OES para la detección de elementos dopantes e 
impurezas en capas delgadas de a-Si:H. Además, se 
calculó la resolución relativa en profundidad (RDR) [9], 
para evaluar la capacidad de las GDs en modo pulsado 
para el análisis de este tipo de recubrimientos. Para ello 
se analizaron las muestras dopadas con B y P (Figuras 
1a y 1b, respectivamente) a las condiciones óptimas de 
análisis (Tabla 1). En la Figura 3 se muestran los 
perfiles cualitativos obtenidos para las dos muestras (las 
intensidades están normalizadas respecto a la señal de 
Ar para corregir posibles inestabilidades instrumentales, 
deriva, etc). Los dos perfiles permiten discriminar 
perfectamente la zona del recubrimiento del sustrato de 
Zn en menos de 35 s y, además, es posible detectar el H 
y los elementos minoritarios de los recubrimientos (B y 
C en la Fig. 1a y P en la Fig.1b). Por otro lado, en los 
dos casos se obtuvieron resoluciones en profundidad 
muy bajas (p.e. RDR 0,074±0,007 para la línea de Si y 
0,061±0,007 para la línea de B), lo que indica una 
velocidad de arrancado uniforme y, por lo tanto, un 
cráter con fondo plano (requisito indispensable para los 
análisis de perfiles en profundidad). 

 Sustrato 

 Sustrato  
Sustrato 

a b

c
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Figura 3. Perfiles cualitativos empleando rf-GD-OES 
en modo pulsado. a) a-Si:H dopado con B, b) a-Si:H 
dopado con P. 
 
- Efecto de la Potencia 
Una de las ventajas que ofrecen las GDs pulsadas frente 
a las que operan en modo continuo es que permiten 
operar a mayores potencias sin producir degradación de 
las muestras y, además, pueden mejorar la resolución en 
profundidad de los análisis. De este modo, se llevó a 
cabo un estudio para ver el efecto que tiene la potencia 
de rf en el análisis de TFSC basadas en a-Si:H sobre las 
intensidades de las señales y la RDR. Para ello, se varió 
la potencia de rf en un rango comprendido entre 25-75 
W manteniendo el resto de los parámetros constantes 
(450 Pa, 1000 Hz, 50% duty cycle). La Figura 4 muestra 
la variación de la intensidad de Si y la RDR para la línea 
de Si (Fig. 4a y 4b, respectivamente) en el análisis de la 
célula completa empleando rf-GD-OES. 
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Figura 4. Efecto de la potencia de rf en el análisis de 
TFSC basadas en a-Si:H empleando rf-GD-OES. a) 
Intensidad de Si, b) RDR para el Si. Las barras de error 
corresponden a la desviación estándar de tres réplicas. 

Como se puede ver en la Figura 4a, al aumentar la 
potencia de rf se produce un incremento lineal en las
intensidades de Si para el rango de potencias 
comprendido entre 25 y 60 W. En este intervalo, se 
llega a observar un aumento de la señal de Si de hasta 
un factor 1,5. Sin embargo, a potencias mayores no se 
observa este incremento y, teniendo en cuenta la 
incertidumbre asociada a la medida, las intensidades de 
Si a 60 y 70 W son similares. 
 
Por otro lado, en la Figura 4b se muestra la variación de 
la resolución en profundidad para la línea de Si con la 
potencia aplicada. Al igual que ocurre con las 
intensidades, donde un aumento de la potencia mejora la 
sensibilidad, la resolución en profundidad mejora a 
medida que aumenta la potencia. Los valores para la 
RDR disminuyen de forma significativa al incrementar 
la potencia de rf hasta 40 W (~30% frente a los valores 
obtenidos a 25-30 W), alcanzando un valor 
relativamente constante entre 50-70 W. Esta mejora en 
la RDR podría atribuirse a la naturaleza de las capas que 
componen este tipo de dispositivos fotovoltaicos. Las 
TFSC basadas en a-Si:H se componen de una serie de 
capas de distinta naturaleza: conductores (Al y AZO) y 
semiconductoras (a-Si:H dopado y sin dopar), lo que 
modifica el arrancado durante el análisis al variar las 
condiciones eléctricas. 
 
En la Figura 5 se recogen tres perfiles cualitativos para 
la célula completa empleando rf-GD-OES, a 25, 60 y 75 
W de potencia respectivamente. En todos los casos se 
pueden discriminar perfectamente las capas que 
componen la célula fotovoltaica: ZnO:Al2O3 / a-Si:H / 
Al / sustrato de Zn. Además, también es posible 
distinguir las tres zonas de la capa de a-Si:H; película 
dopada con B, sin dopar, y dopada con P. De acuerdo a 
lo observado en la Fig. 4b, la resolución en profundidad 
para el Si mejora al aumentar la potencia de rf y, 
además, el empleo de altas potencias (50-75 W) permite 
discriminar mucho mejor los elementos dopantes dentro 
de la capa de a-Si:H. En las Figuras 5b y 5 c se puede 
ver como las capas de B y P están muy bien definidas y 
separadas dentro de la capa de a-Si:H intrínseco. 
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Figura 5. Perfiles cualitativos de la célula completa 
empleando rf-GD-OES. a) 25 W, b) 60 W, c) 75 W. 
 
3.2. Caracterización de TFSC empleando rf-GD-ToFMS 
A la vista de los resultados obtenidos empleando 
detección óptica, en un segundo paso se llevó a cabo el 
análisis de las muestras seleccionadas empleando rf-
GD-ToFMS a una potencia de rf de 75 W (Tabla 1). La 
Figura 6 recoge los perfiles cualitativos obtenidos para 
las 3 muestras; recubrimiento de a-Si:H dopado con B, 
con P, y la célula completa. Las Figuras 6a y 6b 
muestran una buena resolución en profundidad para la 
capa de Si y, al igual que ocurría cuando se empleaba rf-
GD-OES, es posible identificar los elementos dopantes 
(B y C en Fig. 6a y P en Fig. 6b). Por otro lado, aunque 
la resolución en profundidad obtenida para el Si en la 
capa de a-Si:H en la célula completa es un poco menor 
que en rf-GD-OES (la interfase de Si está más extendida 
en el tiempo), también podemos discriminar las 
diferentes capas de la célula: ZnO:Al2O3 / a-Si:H / Al / 
sustrato de Zn.  
 

In
te

n
s

id
a

d
 (

io
n

e
s

/e
x

tr
a

c
c

ió
n

)

In
te

n
s

id
a

d
 H

 (
io

n
e

s
/e

x
tr

a
c

c
ió

n
)

T iempo de anális is  (s )

a)

b)

c)

In
te

n
s

id
a

d
 (

io
n

e
s

/e
x

tr
a

c
c

ió
n

)

In
te

n
s

id
a

d
 H

 (
io

n
e

s
/e

x
tr

a
c

c
ió

n
)

T iempo de anális is  (s )

a)

b)

c)

 
Figura 6. Perfiles cualitativos empleando rf-GD-
ToFMS. a) Muestra dopada con B, b) Muestra dopada 
con P, c) Célula completa. 
4.- CONCLUSIONES. 
Se ha evaluado la capacidad de las rf-GDs en modo 
pulsado para la caracterización de TFSC basadas en a-
Si:H. Se han utilizado 2 tipos de muestras: con una 
única capa de a-Si:H dopada con B, C o P, y una célula 
completa con diferentes capas de naturaleza muy 
variada en el recubrimiento. Los perfiles cualitativos 
obtenidos por rf-GD-OES y rf-GD-ToFMS demuestran 
que en ambos casos las GDs permiten identificar los 
elementos dopantes presentes en la capa de a-Si:H con 
una buena sensibilidad y, además, que es posible 
identificar cada una de las capas con una buena 
resolución en profundidad: es posible distinguir el 
contacto trasero y delantero de las células y las 3 capas 
nanómetricas dentro de la capa de a-Si:H. Por tanto, se 
puede afirmar que las GDs permiten el análisis de 
TFSC, ofreciendo información complementaria a las 
técnicas tradicionalmente empleadas en este campo. 
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D.1.4 Discusión de los Resultados. 

Las capas finas de a-Si:H empleadas en sistemas fotovoltaicos pueden ser 

depositadas sobre un amplio abanico de materiales tales como vidrios, cerámicas, 

metales y plásticos con rugosidades comprendidas en un rango de pocos nanómetros 

hasta varias micras. En primer lugar, se estudió el efecto que podría tener la rugosidad 

del sustrato sobre la calidad de arrancado por rf-GD-OES a través del parámetro de 

RPR. Se consideraron para ello las intensidades de emisión de los perfiles de B, P y Si 

utilizando sustratos, con diferentes rugosidades controladas, recubiertos con capas 

individuales de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n. A las condiciones de arrancado 

optimizadas de presión de descarga (500 Pa) y de potencia de rf (25 W) se pudo 

observar como existe prácticamente un factor 2 en la RPR entre una muestra de pulido 

leve y una de brillo espejo. Este hecho se puede en parte explicar por la diferencia de 

velocidad de arrancado en la interfase capa/sustrato durante el proceso de análisis por 

rf-GD-OES en modo continuo. En efecto, una elevada rugosidad del sustrato genera una 

interfase poca clara entre la capa de a-Si:H y el sustrato de Zn, provocando el arrancado 

de ambos materiales en la zona de interfase, con un cambio de velocidad de arrancado 

respecto a una muestra que presente una interfase clara. 

La optimización de las condiciones de arrancado en rf-GD-OES es una etapa 

primordial para conseguir RPRs lo más bajas posibles, es decir, cráteres con un fondo 

plano y paredes verticales. En modo continuo, los dos parámetros que influyen sobre la 

forma del cráter son la presión del gas de descarga (Ar) y la potencia rf aplicada. Por lo 

tanto, y empleando la muestra de a-Si:H dopada con B, se ha estudiado la influencia de 

esos dos parámetros, utilizando la RPR de las líneas de emisión del Si y del B como 

indicadores. Se pudo observar, para ambas líneas de emisión, mejores RPRs a bajas 

presiones de Ar y bajas potencias de rf, siendo las condiciones óptimas de arrancado en 

rf-GD-OES en modo continuo para el análisis de capas finas basadas en a-Si:H de 450 

Pa y 25 W, respectivamente. El perfil cualitativo obtenido para la célula solar 

fotovoltaica a esas condiciones muestra una buena resolución, pudiendo distinguir 

claramente tanto todas las capas que la componen como las especies dopantes (B, P). 

En el caso de las descargas luminiscentes generadas en modo pulsado, a parte de 

la presión de Ar y la potencia de rf aplicada, otros parámetros adicionales tienen que ser 

perfectamente controlados y optimizados: la frecuencia de pulso, la anchura del pulso y 
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el duty cycle. Por lo tanto, la influencia de dichos parámetros sobre la intensidad de las 

señales así como la RPR de las líneas de emisión del Si y del B ha sido investigada. Se 

pudo claramente observar, para una potencia de rf absoluta de 25 W, como las 

intensidades de las señales son siempre más bajas en el modo pulsado, comparándolo al 

modo continuo debido a que la radiofrecuencia se para durante un tiempo determinado 

en cada pulso. En cuanto a la sensibilidad de las líneas del Si y del B, los mejores 

resultados han sido logrados al mayor duty cycle considerado (50 %) y para una 

frecuencia de pulso baja (500 Hz). Por otro lado, se ha estudiado la influencia de la 

frecuencia de pulso y del duty cycle sobre las RPRs del Si y del B respectivamente. Se 

encontró que las RPRs en modo pulsado son mejores que las presentadas en modo 

continuo al duty cycle de 50 % (para todas las frecuencias probadas en el estudio). En 

cuanto al parámetro de eficiencia de emisión (R) que se puede expresar según la 

ecuación 13, se realizó un estudio comparativo, para los elementos Si y B, en modo 

continuo y pulsado.  

�� �
����

����	
��
   Ecuación 13 

donde Inbs es la intensidad del elemento n en la capa b de la muestra s, Cnbs la 

concentración, Qbs la velocidad de arrancado o sputtering. Se determinó que, aunque las 

velocidades de arrancado son mas bajas en modo pulsado, las eficiencias de emisión de 

los dos elementos son más altas en este modo. Estas mejores eficiencias de emisión se 

podrían atribuir a una eficiencia de excitación más alta. 

Como se describió anteriormente, una de las ventajas de las rf-GDs en modo 

pulsado está ligado a de poder aplicar potencias instantáneas muy altas sin afectar 

térmicamente la muestra a analizar, abriendo el campo de investigación al análisis de 

muestras delicadas. De este modo, se llevó a cabo un estudio para evaluar el efecto que 

tiene la potencia de rf en el análisis de TFSC basadas en a-Si:H sobre las intensidades 

de las señales y la RPR. Se encontró, por un lado, que las intensidades aumentaban de 

forma lineal con la potencia y, por ejemplo, a una potencia rf de 50 W en modo pulsado 

y duty cycle de 50 % (≈ 25 W de potencia en modo continuo), se puede observar como 

la intensidad relativa de la señal de Si (17) en modo pulsado es superior a la obtenida en 

modo continuo (13) a la potencia de 25 W, lo que confirma la mayor eficiencia de 

emisión en modo pulsado. Por otro lado, respecto a la RPR, se pudo observar como esta 
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disminuye de forma significativa con el aumento de la potencia lo que se traduce en una 

mejor definición de los elementos (sobretodo en el caso de la unión p-i-n de a-Si:H), 

mejor definición de los perfiles (sobretodo el del Si) y en interfases más abruptas.  

Adicionalmente, se llevó a cabo unos estudios preliminares encaminados a 

investigar el análisis de muestras basadas en a-Si:H empleando rf-GD-MS en modo 

pulsado. Al igual que ocurre cuando se emplea rf-GD-OES se obtuvo una buena RPR 

para la capa de Si, se pudo discriminar de forma satisfactoria las diferentes capas de la 

célula completa basada en a-Si:H y se identificó los elementos dopantes (B, P y C).  

Finalmente, diferentes capas tipo p (variación del flujo en B y C durante la etapa 

de preparación) han sido analizadas tanto por técnicas tradicionalmente empleadas en la 

caracterización de TFSC basadas en a-Si:H como por rf-GDs. Los resultados obtenidos 

mediante espectrometría UV-VIS-NIR así como por elipsometría han sido similares 

para las diferentes muestras (Eg comprendidos entre 1,8 y 1,9 eV), sugiriendo que los 

cambios de flujos durante la preparación de las muestras no tenían mayor influencia 

sobre el parámetro de Eg o que las técnicas empleadas no tenían la suficiente 

sensibilidad. Sin embargo, se pudo observar, mediante rf-GD-OES, diferencias en los 

perfiles cualitativos y, considerando los espesores de las distintas muestras, se encontró 

diferencias notables de concentración de B y C. Dichas concentraciones se calcularon 

mediante el ratio entre las intensidades de los elementos y los espesores de las capas. 

Además, los análisis por rf-GD-OES han permitido mostrar la distribución homogénea 

de los elementos dentro de las capas, lo cual aporta un nuevo dato para los estudios de 

mejora de TFSC basadas en a-Si:H.  

Por otro lado, se pudo establecer una relación directa entre las conductividades 

eléctricas determinadas por el método de 4 puntas y la concentración en elemento 

dopante (B y C) obtenido a partir de rf-GD-OES. Se discriminó la influencia de las dos 

especies dopante (B, C) mostrando, por ejemplo, como un ligero aumento de C conlleva 

una notable disminución de la conductividad eléctrica.  
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D.2.1 Introducción. 

La técnica de rf-GD-OES en modo continuo se ha convertido en los últimos años 

en un método con fuerte potencial analítico para la resolución cualitativa y cuantitativa 

de muestras conductoras y aislantes recubiertas por capas con espesores comprendidos 

entre pocos nanómetros y varias micras1,2. Dicha técnica, como ya se comentó de 

manera extensa en la presente Tesis Doctoral, ofrece múltiples ventajas como una alta 

resolución en profundidad, límites de detección del orden de ppm (detección por OES) 

incluyendo elementos ligeros (N, O, H)3, efectos de matrices casi nulos (las etapas de 

arrancado y excitación/ionización siendo independientes), tiempos de análisis cortos, 

etc.  

Sin embargo, un inconveniente de la rf-GD en modo continuo proviene del 

fenómeno de auto-absorción de las líneas resonantes atómicas y resonantes cercanas. 

Dicho fenómeno se puede definir como la absorción, dentro de la descarga 

luminiscente, de fotones por parte de átomos, a la longitud de onda de emisión. El 

fenómeno de auto-absorción se traduce por intensidades más bajas en los elementos 

detectados, provocando la curvatura de las rectas de calibrado y llevando a cabo, como 

consecuencia, a errores en los procesos de cuantificación. Unas posibles soluciones 

pasan por reducir las velocidades de arrancado o seleccionar líneas de emisión no-

resonantes. No obstante, muchas líneas resonantes atómicas y resonantes cercanas son 

habitualmente utilizadas en rf-GD-OES (p.e. Cr 425,4 nm; Fe 372 nm, Al 396,2 nm, 

etc.)4. Otra solución requiere la necesidad de incluir factores de corrección en el 

algoritmo de cuantificación5 lo que dificultan los cálculos.  

En los últimos años, la introducción del concepto de pulso en las descargas 

luminiscentes6 ha permitido abrir nuevos campos de investigación. Como se describió 

anteriormente en la presente Tesis Doctoral, dicho modo presenta las ventajas de poder 

aplicar, durante unos micro o milisegundos, un pulso de potencia controlada 

(posibilidad de elección de la anchura y de la periodicidad), emplear altas potencias sin 

degradar térmicamente la muestra analizada, ofrecer mejores límites de detección 

(debido a la posibilidad, en caso de disponer de un detector con discriminación 

temporal, de elegir la zona adecuada del pulso). Varios autores4,7 han mostrado 

recientemente que la región del pre-peak del pulso de las líneas resonantes está 

relacionada con procesos de difusión y que reduce los fenómenos de auto-absorción. Se 
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demostró, además, que es necesario un tiempo mínimo de 100-150 µs de apago de la 

potencia después de un pulso para evacuar todo el material arrancado durante el pulso e 

evitar, así, los fenómenos de auto-absorción.  

La técnica de GD-OES, al igual que otros métodos de análisis espectrométricos, 

se apoya en la metodología de las rectas de calibración para realizar los procesos de 

cuantificación. El concepto de calibrado multi-matriz empleado en GD-OES se basa en 

la aproximación de las eficiencias de emisión independientes de la matriz8,9, es decir 

que la señal de intensidad de un elemento es únicamente proporcional a la masa 

arrancada de dicho elemento. Inicialmente utilizados con procesos de corriente 

continua, los algoritmos de cuantificación fueron adaptados al modo de 

radiofrecuencia4, pudiendo expresarse según la ecuación 15, 

Cn,M *(qM/qref) = R
-1
nSnInM – bn + ∑ djIj ecuación 15 

donde CnM es la concentración del elemento n en la matriz M, qM la velocidad de 

arrancado de la matriz M, qref la velocidad de arrancado de un patrón de referencia a fin 

de utilizar velocidades de arrancado relativas. R-1
n representa la eficiencia de emisión, Sn 

el factor de corrección debido a la auto-absorción, InM la intensidad del elemento n en la 

matriz M, bn un término de corrección de las señales de fondo, Ijλ  el máximo de las 

interferencias espectrales j y dj una constante relacionada con la fuerza de las líneas 

espectrales. 

Como comentado previamente, la rf-GD-OES en modo pulsado permite reducir 

la auto-absorción. Otra ventaja viene de una disminución más rápida de las emisiones de 

fondo. Por lo tanto, la ecuación 1 se puede simplificar en la ecuación 165: 

In,M = Rn *Cn,M *(qM/qref) + bn   ecuación 16 

En modo pulsado, hasta la fecha, los trabajos registrados de cuantificación de 

recubrimientos son escasos. En este sentido, y a pesar de que las muestras que se van a 

cuantificar en este capitulo son sencillas, el excito de la metodología propuesta abriría el 

campo de cuantificación a muestras más complejas como lo son las células solares 

fotovoltaicas de capa fina basadas en a-Si:H. 
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D.2.2 Objetivos. 

La rf-GD-OES permite obtener de forma rápida perfiles cuantitativos en 

profundidad de muestras conductoras y aislantes. Como descrito anteriormente, hasta la 

fecha, la gran mayoría de las investigaciones han empleado una aplicación de la 

potencia en modo continuo y varias factores de corrección han de ser considerados a fin 

de reducir la auto-absorción de las líneas resonantes, las señales de fondo, las 

interferencias espectrales, etc., lo que complica el desarrollo de una correcta 

cuantificación.  

Teniendo en cuenta el gran potencial de la rf-GD-OES en modo pulsado y que 

muy pocas investigaciones han sido llevadas a cabo hasta la fecha, el objetivo 

fundamental de este capítulo ha sido el desarrollo de una metodología analítica de 

cuantificación para el análisis en profundidad de muestras con recubrimientos 

metálicos, empleando descargas luminiscentes de radiofrecuencia pulsadas con 

detección por espectrometría de emisión óptica. 

Estos estudios se realizaron a través de las siguientes etapas: 

 

- Comparación de los efectos de auto-absorción, eficiencias de emisión en 

rf-GD-OES en los modos continuo y pulsado sobre la forma de las rectas de calibrado. 

Para ello, se han considerado dos líneas resonantes, Cu (I) y Al (I) con longitudes de 

onda respectivamente de 324,75 nm y 396,15 nm. Es importante reseñar que, hasta la 

fecha, los equipos GD-OES comerciales (equipo utilizado en la presente Tesis Doctoral) 

no permiten realizar una discriminación temporal del pulso, y por tanto, se trabajó en 

nuestro caso con señales medias. 

 

- Desarrollo de un método de calibración multi-matriz utilizando la rf-GD-

OES en modo pulsado y aplicación a muestras comerciales (con recubrimiento de 

espesor micrométrico) que pertenecen a un estudio de intercomparación10. Los 

resultados obtenidos, a partir de los perfiles de cuantificación en profundidad, han sido 

comparados en cuanto a espesores de capa como a concentraciones de los elementos, 

con los recogidos en el estudio de intercomparación. 
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- Aplicación del método de calibración multi-matriz desarrollado por rf-

GD-OES a muestras metálicas industriales (hojalata) y de laboratorio (recubrimientos 

puros y aleaciones) con espesores nanométricos. 

 

(Publicación D.2.3 Analytica Chimica Acta, 684, (2011), 38-44 DOI: 

10.1016/j.aca.2010.10.039) 
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D.2.3 Resultados. 

Analytica Chimica Acta, 684 (2011) 38–44. 
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D.2.4 Discusión de los Resultados. 

Una cuantificación idónea de las muestras pasa por la elaboración de unas 

exactas rectas de calibrado. Como se ha descrito previamente, en los análisis realizados 

por GD-OES en modo continuo, las especies arrancadas y excitadas que pertenecen a 

líneas resonantes y de resonancia cercana sufren el fenómeno de auto-absorción, lo cual 

tiene una repercusión sobre la calidad de las rectas de calibración.  

Considerando esos hechos, dos líneas resonantes, Cu (I) y Al (I) con longitudes 

de onda respectivamente de 324,75 nm y 396,15 nm han sido elegidas a fin de estudiar 

los efectos de auto-absorción en rf-GD-OES en los modos continuo y pulsado. Se pudo 

observar como ambas líneas en modo pulsado ofrecen un ajuste más lineal, 

especialmente para la línea de emisión del Al donde una ecuación polinomial podría 

ofrecer un mejor ajuste trabajando en modo continuo. Además, y aunque no se ha 

empleado un detector con discriminación temporal en este estudio, se pudo observar, 

para una misma potencia de rf media, como las intensidades de emisión son más altas 

en modo de operación pulsado. Por ejemplo, a una masa arrancada (Cn*qM) del 18 % en 

las rectas de calibrado del Al, la intensidad de emisión en modo pulsado es de 5,34 V 

mientras que la obtenida en modo continuo a 25 W es de 4,0 V. 

Por otro lado, se estudió el efecto de las rf-GDs en modo pulsado y continuo 

sobre las eficiencias de emisión de líneas resonantes y no resonantes. Para ello, las 

pendientes de las curvas de calibrado han sido comparadas a través de un factor de 

“mejora”. Dicho factor corresponde al cociente de la eficiencia de emisión del modo 

pulsado y la del modo continuo, considerando la misma potencia de rf media. Se pudo 

observar, y aunque no se ha empleado un detector con discriminación temporal en este 

estudio, como la eficiencia de emisión mejora con el modo pulsado para todos los 

elementos siendo los factores siempre superiores a 1. 

Como se comentó previamente, hasta la fecha pocos estudios sobre la 

caracterización cuantitativa de capas delgadas empleando rf-GD en modo pulsado han 

sido publicados. A fin de validar la metodología de calibración multi-matriz propuesta, 

se compararon los resultados recogidos en un estudio de intercomparación sobre 

muestras metálicas con recubrimientos de espesores micrométricos con los obtenidos 

por rf-GD-OES en modo pulsado. Se pudo observar que tanto las concentraciones como 

los espesores determinados son similares a los presentados en el estudio 
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intercomparación obtenidos por dc-GD-OES y por análisis químico por vía húmeda. Por 

ejemplo, para una muestra de acero galvanizado, se determinó una concentración en Al 

de 0,49 % ± 0,05 y un espesor de recubrimiento de 19,9 µm ± 0,4 por rf-GD-OES en 

modo pulsado mientras que se obtuvo 0,56 % ± 0,07 y 19,0 µm ± 1,6 por dc-GD-OES y 

0,5 % por análisis químico por vía húmeda. Además, se pudo observar que la precisión 

de los resultados obtenidos por rf-GD-OES en modo pulsado era siempre mucho mejor 

que la obtenida por dc-GD-OES. En modo pulsado esta varía para concentraciones y 

espesores en los rangos de 2-5 % y 2-4 % respectivamente mientras que en dc-GD-OES 

varía en los rangos de 12-37 % y 8-8,5 % respectivamente. 

Finalmente, se investigó la habilidad de la técnica de rf-GD-OES en modo 

pulsado para analizar sistemas individuales y de multicapas con recubrimientos de 

espesores nanométricos. Se pudo observar, salvo para la muestra con multicapas, claras 

interfases abruptas, significativo de una buena resolución en profundidad. Tanto los 

espesores de las capas como las concentraciones de los elementos han sido similares a 

los valores nominales. Por ejemplo, el perfil cuantitativo obtenido para el recubrimiento 

Cu/Zn mostró una cuantificación acorde con los valores de concentración teóricos (62 

% Cu y 38 % Zn), siendo los obtenidos por rf-GD-OES en modo pulsado de 61 % para 

el Cu y de 39 % para el Zn. La limitación de la resolución en profundidad observada en 

la muestra multicapa se podría atribuir a un proceso de difusión térmica durante la 

preparación del recubrimiento. 
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D.3.1 Introducción. 

Una capa de silicio amorfo “puro” (silicio amorfo que contiene solamente 

átomos de Si) posee una gran densidad de defectos (~1021/cm3)1 definidos como enlaces 

libres que actúan como centros de recombinaciones. El silicio amorfo de calidad solar se 

obtiene mediante la incorporación de átomos de H a fin de “pasivar” los enlaces libres y 

bajar la densidad de defectos entre 1014 y 1017/cm3. La concentración de H en capas de 

a-Si:H se determina habitualmente por la técnica de FTIR y valores del 10% atómico 

corresponden a capas de alta calidad para una aplicación solar fotovoltaica2. Como se 

describió anteriormente en la presente Tesis Doctoral, dicha capa de a-Si:H está 

asociada, en una TFSC, a otros recubrimientos con propiedades de conductividad 

eléctrica muy diversas lo que dificulta los procesos de análisis cuantitativos.  

En los últimos años, varias investigaciones han sido llevadas a cabo para la 

cuantificación en profundidad de partes de TFSC basadas en a-Si:H mediante técnicas 

espectrométricas. Varios trabajos recogen estudios cuantitativos de impurezas 

implantadas y dopantes en a-Si:H por SIMS3,4. Por otro lado, la técnica de SNMS ha 

también sido empleada para la cuantificación de una unión tipo p-i-n basada en a-Si:H5. 

Dicho estudio es particularmente interesante por dar concentraciones y espesores de 

especies dopantes (B y P). Las técnicas espectrométricas enumeradas anteriormente 

presentan los inconvenientes de un largo tiempo de análisis (varias horas), la necesidad 

de un alto vacío, efectos de matriz, etc.6, lo cual les hace inviable en un control de 

proceso industrial.  

En cuanto a la técnica de rf-GD pocos trabajos de cuantificación de muestras 

relacionadas con células solares basadas en a-Si:H han sido desarrollados. Se puede 

destacar que Schmitt y colaboradores7 han analizado con excito por GD-OES capas de 

ZnO dopadas con Al y que Pisonero y colaboradores8 han cuantificado el B contenido 

en una oblea de Si dopada tipo p mediante GD-TOFMS en modo de radiofrecuencia 

pulsada.  

Uno de los principales problemas que dificulta el proceso de cuantificación de 

TFSC basadas en a-Si:H viene de la presencia de H en la capa de a-Si:H. Numerosos 

trabajos tantos teóricos9 como experimentales10,11 realizados por GD en modo continuo 

han mostrado que la presencia de H afecta notablemente a las intensidades de las 

señales de emisión y reduce la velocidad de arrancado. Por ejemplo, Tanaka y 
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colaboradores12 han estudiado el efecto del hidrogeno sobre materiales aislantes (ZrO2) 

y conductores (Sn). Encontraron que las intensidades de los iones 90Zr+ disminuían a 

cualquiera concentración de H2 (0,1-2%) mientras que un aumento de la intensidad de 
120Sn+ ha sido observado hasta una concentración de 0,3% de H2.  

Sin embargo, hasta la fecha no hay estudios que emplean rf-GDs en modo 

pulsado. Por otro lado, otro factor problemático a la hora de establecer un método de 

cuantificación empleando las GDs se debe a la escasez de materiales de referencia 

certificados que contengan H, B y P, lo cual impide obtener rectas de calibración 

fiables. 

D.3.2 Preparación de patrones de H, B y P. 

El material de referencia certificada con mayor concentración en H disponible en 

el nuestro grupo es el IARM-174A (MBH Analytical LTD – Inglaterra) con 0,0057 %. 

Por lo tanto, se han sintetizado muestras con distintos contenido en H que han sido 

caracterizadas mediante el equipo de FTIR Nicolet 6700 (EEUU) descrito en la parte 

Experimental.  

Para ello, se depositaron, a diferentes temperaturas (entre 200 ºC y 400 ºC), 

capas de a-Si:H intrínseco sobre un sustrato de Si de calidad microelectrónica mediante 

uso del PECVD disponible en Fundación ITMA (flujo de SiH4 de 20 sccm, presión de 

500 mTorr y potencia rf de 1,8 W). La cuantificación del H se realizó por el proceso 

descrito a continuación. Inicialmente, se realizó espectros IR de transmitancia de las 

diferentes muestras de a-Si:H intrínseco en el rango de longitudes de ondas de 2800 a 

400 cm-1 bajo atmósfera inerte. Previamente a dichas medidas, se realizó un espectro de 

un sustrato de Si de calidad microelectrónica a fin de restar el fondo. Considerando la 

ecuación 1713,  

 
ecuación 17 

donde d es el espesor de capa de a-Si:H, T0 la transmitancia cuando la absorbancia es 

nula (T0=0,54) y T la transmitancia, se ha calculado la absorbancia (α) a la longitud de 

onda de 640 cm-1 (enlaces totales de H)14. Mediante la integración del pico α640  (I640) y 
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teniendo en cuenta la constante de proporcionalidad (A640 = 2.1 x 10
19 cm-2)15, la 

densidad atómica de H (NH) se puede calcular según la ecuación 18.  

 ecuación 18 

Considerando que la densidad atómica del Si puro (NSi) es 5 x 10
22 cm-2,13 la 

concentración atómica en H se puede determinar mediante la ecuación 19. 

 
ecuación 19 

Finalmente, las concentraciones atómicas de H obtenidas se transforman en 

concentraciones en peso, considerando las masas atómicas del H y del Si, a fin de poder 

ser incorporadas en la recta de calibrado. 

Respecto a las rectas de calibración del B y P, debido a la escasez de patrones 

certificados, se sintetizó, mediante uso del PECVD disponible en Fundación ITMA, 

varias muestras de a-Si:H tipo p y tipo n variando los flujos de B2H6 y PH3, 

respectivamente. La determinación (en ppm) de B y de P se realizó mediante uso del 

ICP-MS de cuadrupolos Agilent Technologies, 7500CE (EEUU) y según el protocolo 

descrito en la parte Experimental. Debido a la disolución completa del sistema a-

Si:H/Si, las concentraciones en B y P dentro de las capas de a-Si:H se calcularon según 

la ecuación 20. 

 

ecuación 20 

donde ρa-Si:H es la densidad del a-Si:H con 10 % atómico de H (2.21 g/cm3)16, ha-Si:H el 

espesor de la capa de a-Si:H, ρSi la densidad del Si puro (2.33 g/cm
3) y hSi el espesor de 

la oblea de Si.  

D.3.3 Objetivos. 

Teniendo en cuenta el gran potencial de la técnica de rf-GD en modo pulsado y 

las dificultades descritas anteriormente, los dos objetivos fundamentales del presente 

capítulo se centraron, por un lado, en el estudio de la influencia del H sobre las 
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intensidades de las señales, velocidades de arrancado, etc., empleando rf-GD-OES y rf-

GD-TOFMS en modo pulsado, a fin de valorar la necesidad de aplicar factores de 

corrección a algoritmos de cuantificación del a-Si:H. Por otro lado, se desarrolló un 

método de calibrado multi-matriz para la cuantificación en profundidad de células 

solares de capa fina basadas en silicio amorfo empleando rf-GD-OES en modo pulsado.  

Como se describió anteriormente en esta Tesis Doctoral, un pulso está formado 

por tres regiones (pre-peak, plateau y after-peak), cada una teniendo características bien 

propias. La zona del after-peak es particularmente interesante debido al incremento de 

densidad de Ar metastables (Ar*)17, lo cual provoca un incremento en las ionizaciones 

de los elementos. Otra ventaja de la rf-GD-TOFMS en modo pulsado disponible en 

nuestro grupo viene de la posibilidad de discriminar temporalmente el pulso a fin de 

mejorar parámetros como, por ejemplo, la sensibilidad de los elementos18. En el caso 

del presente trabajo, se utilizó una discriminación temporal de 20 µs lo que permitió 

realizar investigaciones muy precisas. Los estudios se realizaron a través de las 

siguientes etapas: 

 

- Estudio, mediante uso de la técnica de rf-GD-TOFMS en modo pulsado, 

de la influencia del H en forma exógena (molecular) y endógena (atómica) sobre los 

perfiles de pulso de los iones 1H3+, 40Ar+ y 40Ar1H+, siendo estos iones elegidos por 

tener una gran importantes en el proceso de descarga9. 

 

- Estudio, mediante uso de la técnica de rf-GD-TOFMS en modo pulsado, 

de la influencia del H en forma exógena y endógena sobre los perfiles de pulso de los 

elementos Si, B y P a través de las señales de los iones 28Si+, 11B+ y 31P+. 

 

- Es primordial, trabajando en modo pulsado, seleccionar la posición 

correcta dentro de la región del after-peak a fin de obtener la mayor sensibilidad del 

elemento evitando el solapamiento de la interferencia. En este apartado se estudió el 

efecto del H en forma exógena y endógena sobre los espectros de masas de los 

elementos Si, B y P, considerando los iones e isótopos 28Si+, 29Si+, 30Si+, 11B+ y 31P+ y 

siendo las interferencias espectrales 12C16O+, 14N2
+, 14N2

1H+, 14N16O+ y 14N16O1H+. 
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- Considerando las mejores posiciones dentro de los perfiles de pulsos de 

los after-peaks, se estudió la influencia del H en forma exógena y endógena sobre los 

perfiles cualitativos de las muestras de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n. 

 

(Publicación D.3.4.1 Journal Analytical Atomical Spectrometry, 27, (2012), 71-79 DOI: 

10.1039/c1ja10235d) 

 

Por otro lado, se estudió la influencia del H en forma endógena y exógena sobre 

las mismas muestras, pero teniendo en cuenta las líneas de emisión ópticas de los 

elementos, siendo dichas líneas las que han sido utilizadas para la cuantificación final de 

las capas individuales y de la célula completa basadas en a-Si:H. Para ello, las 

siguientes investigaciones han sido realizadas: 

 

- Estudió mediante la utilización de rf-GD-OES generadas en modo 

pulsado y considerando descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar, de la influencia de los 

parámetros de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre las intensidades de emisión y 

las velocidades de arrancado considerando muestras libres de H. 

 

- A continuación, se estudió, a una frecuencia de pulso seleccionada y 

considerando varias muestras con contenido en H (a-Si:H/Si), las influencias de 

diferentes duty cycle así como del H en forma endógena y exógena sobre las 

velocidades de arrancado. Los resultados obtenidos han sido comparado, en las mismas 

condiciones, a los de una muestra de Si.  

 

- A la misma frecuencia de pulso y seleccionando el duty cycle, se estudió 

la influencia del H en forma exógena y endógena sobre las intensidades de emisión de 

los elementos que componen unas capas de a-Si:H intrínseca y dopadas tipo p y tipo n. 

Los resultados obtenidos han sido comparado, en las mismas condiciones, a los de una 

muestra de Si. 

 

- Finalmente, el efecto de H exógeno sobre una muestra de a-Si:H tipo p se 

evaluó mediante la representación de perfiles cualitativos en profundidad. 
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(Publicación D.3.4.2 Analytica Chimica Acta, 714, (2012), 1-7  doi: 

10.1016/j.aca.2011.11.052) 

 

Como parte final de la presente Tesis Doctoral, y habiendo estudiado 

previamente en este capitulo la influencia del H contenido dentro de las capas de a-Si:H 

sobre parámetros como son las intensidades de emisión y las velocidades de arrancado, 

se propone la cuantificación, mediante un método de calibración multi-matriz, de TFSC 

depositadas sobre diferentes sustratos por rf-GD-OES en modo pulsado. Para ello, los 

siguientes estudios han sido realizados: 

 

- Se cuantificó, considerando el mismo algoritmo de cuantificación que en 

el capítulo 2, TFSC basadas en a-Si:H y depositadas sobre un sustrato de acero 

inoxidable. Se determinaron tanto las concentraciones de los distintos elementos como 

los espesores de las diferentes capas. 

 

- A continuación, se realizó un estudio de la estabilidad del proceso de 

deposición de a-Si:H a través de la cuantificación de diferentes capas de a-Si:H tipo p 

donde se modificó el tiempo de deposición. 

 

- Finalmente, se realizó un estudio de cuantificación de las TFSC variando 

el espesor de la capa externa de AZO (0 hasta 950 nm), observando que pueda tener una 

influencia sobre la calidad de los perfiles de cuantificación en profundidad. 

 

(Publicación D.3.4.3 enviada a la revista Solar Energy Materials and Solar Cells) 
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D.3.4 Resultados. 

D.3.4.1 Journal Analytical Atomical Spectrometry, 27, (2012), 71-79. 
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D.3.4.2 Analytica Chimica Acta 714, (2012), 1-7. 
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D.3.4.3 Artículo enviado al Solar Energy Materials and Solar Cells. 
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D.3.5 Discusión de los Resultados. 

Como se comentó anteriormente, no se encuentran trabajos sobre la influencia 

del efecto del H en rf-GD-MS en modo pulsado. Por lo tanto, la primera parte de este 

capitulo ha sido enfocada en la influencia del H de forma endógena y exógena (mezcla 

0,2 % H2-Ar) sobre los perfiles de los pulsos de los iones (iones/extracción en función 

del tiempo de pulso), utilizando muestras con o sin contenido en H. En todos los casos 

se ha considerado la región del after-peak entre los tiempos de 2 y 2,6 ms de los perfiles 

de los pulsos. La introducción del 0,2 % de H2 con el Ar ha sido calculada a fin de 

simular el porcentaje de hidrógeno arrancado en una capa de a-Si:H durante un análisis.  

En una primera fase, se estudió la influencia de las atmósferas de descarga de Ar 

y 0,2 % H2-Ar sobre los perfiles de pulso de los iones 1H3
+, 40Ar+ y 40Ar1H+, 

considerando muestras con H (capa de a-Si:H) y sin H (oblea de Si – University wafer, 

EEUU). Se pudo observar como la forma de los perfiles de pulso así como la posición 

de sus máximos dependen del gas de descarga empleado y del ion considerado. Por 

ejemplo, para el ion 1H3
+, se pudo observar, para las dos muestras, como la mezcla de 

0,2 % H2-Ar permite aumentar su señal y desplaza de forma significativa el máximo del 

perfil del pulso hacia el final de la potencia aplicada (220-240 µs con Ar y 20-40 µs con 

0,2 % H2-Ar después del final de aplicación de potencia en el pulso). Dicho 

desplazamiento se puede explicar de forma sencilla si consideramos la reacción más 

abajo (transfer de protón)9. 

40Ar1H+ + H2         fast Ar + 1H3
+  

En una atmósfera de Ar, y considerando la capa de a-Si:H, las dos especies necesarias 

para obtener el ion 1H3
+ no están inicialmente presentes y, como consecuencia, un 

mayor tiempo en la región del after-peak es necesario para formar, primero 40Ar1H+ y 

H2 y luego 
1H3

+. Adicionalmente, se pudo observar como el H endógeno (arrancado de 

la muestra de a-Si:H) tiene una influencia casi nula, respecto al H exógeno, 

observándose desplazamientos muy pequeños de los máximos de los perfiles de pulso. 

En una segunda fase, se estudió la influencia de las atmósferas de descarga de Ar 

y 0,2 % H2-Ar sobre los perfiles de pulso de los iones 28Si+, 11B+ y 31P+, considerando 

muestras con H (capas de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n) y sin H (oblea de Si, 13X-
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8110L con 1,07 % de B - MBH Analytical Ltd., GB y un acero recubierto de NiP con 

6% de P - Swerea-kimab AB, Suecia). Al igual que para los iones de los gases de 

descarga, no se ha observado que el H endógeno tenga una influencia sobre los perfiles 

de pulso de los iones 28Si+, 11B+ y 31P+. Por ejemplo, para el 28Si+, los máximos de los 

perfiles de pulso se encuentran en la misma posición (170 µs después del final de la 

potencia aplicada en el pulso). Cuando el H se añade de forma exógena, se pudo 

observar como de nuevo los máximos de los perfiles de pulsos se mueven de forma 

significativa hacia el final de la potencia aplicada. 

El rf-GD-TOFMS disponible en nuestro grupo tiene la capacidad de poder 

distinguir, para una misma masa, entre el ion del analito y el compuesto poliatómico 

(p.e. 28Si+ y 14N2
+) debido que se forman a diferentes posiciones temporales y 

espaciales. Se pudo observar que, al igual que con los elementos estudiados en los 

párrafos anteriores, la presencia de H endógeno no tiene prácticamente influencia sobre 

los perfiles de pulso de las interferencias poliatómicas. Non obstante, la introducción de 

H exógeno en la descarga provoca un desplazamiento notable hacia el final de la 

potencia aplicada (de 230-250 µs con Ar a 30-50 µs con 0,2 % H2-Ar). Una adecuada 

selección de los segmentos en la región del after-peak será entonces primordial para 

obtener señales de espectros de masas más intensos y libres de interferencias 

poliatómicas. Por ejemplo, en el caso del isotopo 29Si+ y de su interferencia 14N2
1H+, las 

zonas óptimas de los perfiles de pulso, tanto para la capa de a-Si:H como para la oblea 

de Si, se encuentran a 70 µs y 170 µs después del final de la potencia aplicada cuando 

se aplican descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar, respectivamente. Cuando se trasladaron 

esas optimizaciones a los espectros de masas, se pudo comprobar que las señales de los 

diferentes elementos estaban bien resueltas y que las relaciones isotópicas 28Si+/29Si+ y 
28Si+/30Si+ fueron respectadas. Finalmente, se evaluó la influencia del H endógeno 

(considerando la capa de a-Si:H) sobre la calidad de los espectros de masas. Se pudo 

observar que los segmentos óptimos (libres de interferencias) del perfil de pulso del 

after-peak son los mismos que para la muestra sin H (oblea de Si) lo cual permite decir 

que dicho tipo de H no tiene una influencia significativa sobre la selección de los 

segmentos.  

Considerando las posiciones óptimas en los perfiles de pulso del after-peak para 

cada elemento, se representaron los perfiles cualitativos en profundidad de las capas 
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finas de a-Si:H tipo p y tipo n considerando descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar. Las 

señales de los elementos dopantes (P y B) están perfectamente resueltas con buenas 

resoluciones en profundidad. Se pudo observar como la introducción de H hace 

disminuir las velocidades de arrancado pasando, por ejemplo de 13 s a 20 s para la 

muestra de a-Si:H tipo p con descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar, respectivamente. En 

cuanto a las intensidades, se pudo observar como el H exógeno hace disminuir la señal 

del B, incrementa ligeramente la del P y con mayor fuerza la del Si. 

 

Después de los estudios realizados por rf-GD-TOFMS en modo pulsado, la influencia 

del H endógeno y exógeno ha sido investigada mediante la técnica de rf-GD-OES en 

modo pulsado. 

Como se describió en capítulos anteriores, en el caso de las descargas 

luminiscentes generadas en modo pulsado, a parte de la presión de Ar y la potencia de rf 

aplicada, la frecuencia de pulso, la anchura del pulso y el duty cycle son parámetros a 

optimizar. Para ello, inicialmente y considerando descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar, 

se estudió la influencia del parámetro de frecuencia de pulso sobre las intensidades de 

emisión de elementos presentes en muestras libres de H. Se pudo observar, para todas 

las frecuencias de pulso, como el H exógeno hace incrementar las intensidades de 

emisión del Si y del P mientras que hace disminuir la del B. Esos resultados confirman 

las tendencias obtenidas para el Si, B y P mediante rf-GD-TOFMS en modo pulsado.  

A continuación, se estudió, a dos frecuencias, la influencia del parámetro de duty 

cycle sobre las intensidades de emisión del Si considerando una oblea de Si. Se pudo 

observar que, a frecuencia de pulso baja (1 KHz), las intensidades de emisión 

incrementan linealmente con el duty cycle. Sin embargo, a frecuencia de pulso alta (10 

kHz), no se observó incremento de intensidad cuando el gas de descarga es Ar y 

apareció una estabilización de la intensidad para un duty cycle superior a 37,5 % cuando 

el gas de descarga es 0,2 % H2-Ar. Parece entonces que la combinación de altas 

frecuencias de pulso y altos duty cycle sea contraproducente para realizar análisis, 

posiblemente debido a un tiempo insuficiente de evacuación de los átomos. 

Finalmente, en las mismas condiciones de frecuencia de pulso y de duty cycle, se 

estudió la influencia del parámetro de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre las 

velocidades de arrancado de dos muestras libres de H. Se pudo observar que aumenta 
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con la frecuencia de pulso y el duty cycle tanto con descargas de Ar como con descargas 

de 0,2 % H2-Ar. Adicionalmente, se pudo observar, para una misma condición de 

frecuencia de pulso y de duty cycle con descargas de Ar y de 0,2 % H2-Ar, como la 

presencia de H exógeno hace disminuir las velocidades de arrancado. 

Por otro lado, se estudió, a una frecuencia de pulso seleccionada y considerando 

varias capas de a-Si:H intrínseca y dopada tipo p y tipo n, las influencias de diferentes 

duty cycle así como del H en forma endógena y exógena sobre las velocidades de 

arrancado. Se pudo observar que, de forma lógica, el incremento de duty cycle conlleva 

un aumento de las velocidades de arrancado. Similarmente a lo observado con las 

muestras libres de H, las velocidades de arrancado disminuyeron cuando el gas de 

descarga contenía H. Finalmente, se pudo observar, para todas las condiciones 

consideradas, como las velocidades de arrancado han sido similares entre las capas de a-

Si:H y la oblea de Si, mostrando que el H endógeno no tiene una influencia destacable. 

Este dato confirma los estudios realizados por rf-GD-TOFMS en modo pulsado. 

A la misma frecuencia de pulso y seleccionando el duty cycle, se estudió, a 

continuación, la influencia del H en forma exógena y endógena sobre las intensidades 

de emisión de los elementos que componen las capas de a-Si:H intrínseca y dopadas 

tipo p y tipo n así como sobre el sustrato de Si. Se pudo observar que la señal del Si del 

sustrato aumenta más que la de la capa cuando el gas de descarga es 0,2% H2-Ar. Esto 

se podría explicar por la mayor concentración en Si dentro de la oblea de Si. Bajo 

descarga de Ar, se pudo observar que la señal del Si de la capa es ligeramente superior 

al Si del sustrato. Eso se podría explicar por la presencia de H dentro de la capa de a-

Si:H aunque se ha visto en los estudios anteriores como el H endógeno tenía una 

influencia muy relativa.  

Finalmente, se representaron perfiles cualitativos en profundidad de las capas 

finas de a-Si:H tipo p considerando descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar. Las señales de 

los diferentes elementos están perfectamente resueltas con buenas resoluciones en 

profundidad. Se pudo observar como la introducción de H hace disminuir las 

velocidades de arrancado pasando, por ejemplo de 13 s a 20 s para la muestra de a-Si:H 

tipo p con descargas con Ar y con 0,2 % H2-Ar, respectivamente. En cuanto a las 

intensidades, se pudo observar como el H exógeno hace disminuir la señal del B (1,2 a 

0,9 V) e incrementar notablemente a la del Si (1,2 a 3 V). 
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En el capítulo 1, se ha mostrado como las técnicas rf-GDs con detección óptica y 

de masa en modo pulsado permiten resolver de forma cualitativa y con buena resolución 

en profundidad capas individuales de a-Si:H así como una célula completa de capa fina 

basada en a-Si:H. En el capítulo 2, se ha demostrado, por un lado, como el modo de 

operación pulsado permite mejorar los parámetros de auto-absorción, de eficiencia y de 

intensidad de emisión considerando muestras metálicas. Por otro lado, se ha 

desarrollado un método de calibración multi-matriz que ha sido validado con la 

caracterización de muestras metálicas de espesores micrométricas y nanométricas. En la 

primera parte del capítulo 3 se ha estudiado la influencia del H mediante las técnicas de 

rf-GD-TOFMS y rf-GD-OES en modo pulsado. En ambas técnicas se ha podido 

observar que el H contenido en las capas de a-Si:H intrínseca y dopadas tipo p y tipo n 

tenía una menor influencia sobre las intensidades de emisión de los elementos.  

De la misma forma que en el capítulo 2, se ha entonces podido considerar, en el 

segunda parte del capítulo 3, un algoritmo sencillo para realizar las rectas de calibración 

de los distintos elementos involucrados en las TFSC basadas en a-Si:H. 

Se ha podido comprobar como las rectas de calibración obtenidas en este trabajo 

presentan una adecuada linealidad, siendo el cuadrado del coeficiente de correlación 

superior a 0,99 en la mayoría de ellas. Dicha linealidad vuelve a demostrar como el 

modo pulsado permite disminuir de forma significativa el fenómeno de auto-absorción. 

Por otro lado, las rectas de calibración del B, P y Si han sido construidas con algunos 

patrones que presentaban H. Se pudo observar como dicho H no perjudicaba la 

elaboración de las rectas de calibración, lo que está en acuerdo con los resultados 

obtenidos en la primera parte del capítulo 3. Las condiciones de frecuencia de pulso (10 

kHz) y de duty cycle (25 %) han sido elegidas teniendo en cuenta los estudios realizados 

en la primera parte del capítulo 3. Los parámetros de presión de descarga y potencia rf 

aplicada han sido fijados respectivamente a 600 Pa y 110 W, correspondiendo a unos 

cráteres planos con paredes verticales. 

Se cuantificaron TFSC basadas en a-Si:H sobre el sustrato de acero inoxidable. 

Se pudo observar resoluciones en profundidad satisfactorias para los diferentes 

elementos y se distinguió perfectamente las distintas partes del sistema fotovoltaico, 

incluso los elementos dopantes. Los resultados de concentraciones y espesores han 

mostrado valores según lo esperado. Sin embargo, los valores de concentración y 
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espesor de los elementos dopantes no han coincidido con lo esperado, pudiendo ser 

debido, durante el proceso de fabricación, a las condiciones de plasma o a fenómenos de 

difusión. 

Para estudiar si los valores de concentración en dopantes se debe a condiciones 

no estables del plasma durante el proceso de elaboración de la TFSC, se han crecido 

capas de a-Si:H tipo p y tipo n con diferentes duraciones de proceso. Después del 

proceso de cuantificación, se obtuvieron excelentes resultados de espesor, coincidiendo 

perfectamente con los medidos por perfilometría mecánica. Por ejemplo, con un tiempo 

de 30 s de proceso, se cuantificó un espesor de p-a-Si:H de 15±2 nm por rf-GD-OES y 

de 13±2 nm. Los valores de concentración, entorno a 1,5 % para el B y 2 % para el P, 

son también muy próximos a los determinados por ICP-MS (1,5±0,2 % y 2,2±0,2 %, 

respectivamente). Por otro lado, se puede apreciar como la concentración en H está 

también muy próxima a la teórica (0,4 % en peso) obteniéndose valores entorno a 

0,36±0,03 %). 

Debido a la diferencia de concentración del B entre una capa individual de 30 s 

de tiempo de proceso y la misma capa dentro de una TFSC, se ha estudiado la influencia 

que podía tener el proceso de deposición de AZO. Para ello, se depositaron varios 

espesores de ZnO:Al. Tras la cuantificación se pudo observar como la concentración en 

B disminuye a medida que aumenta el espesor de AZO. 
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Las principales conclusiones derivadas de la presente Tesis Doctoral pueden resumirse 

en los siguientes puntos: 

 

- Los perfiles cualitativos obtenidos por rf-GD-OES y rf-GD-TOFMS en 

modo continuo y pulsado demuestran que las rf-GDs permiten identificar cada una de 

las capas que componen una TFSC basada en a-Si:H con una buena resolución en 

profundidad. Se distinguen perfectamente los contactos trasero (Al y ZnO:Al2O3) y 

delantero (ZnO:Al2O3) así como las tres capas nanómetricas que forman la unión de a-

Si:H. Además, es posible identificar los elementos dopantes (B, C y P) así como el H 

presentes en dicha unión con una buena sensibilidad.  

 

- Se demostró las ventajas del modo pulsado frente al continuo, en 

términos de intensidades de emisión, eficiencias de emisión, resoluciones en 

profundidad y fenómeno de auto-absorción. Respecto a las intensidades y eficiencias de 

emisión, se obtuvo, para una misma potencia de rf media (p.e. 25 W en modo continuo 

y 50 W en modo pulsado al duty cycle de 50 %) y sin detector de discriminación 

temporal, una mejoría superior al 25 % cuando se empleó la rf-GD-OES en el modo de 

operación pulsado. Es de reseñar que dichos resultados han sido conseguido, además, 

con unas velocidades de arrancado más bajas lo que abre la puerta al análisis de 

muestras delicadas. En cuanto al factor de resolución en profundidad se pudo observar, 

para las células TFSC basadas en a-Si:H, como el aumento de la potencia rf enviada en 

modo pulsado proporcionaba mejores RPR, lo cual se tradujo por una mejor definición 

de los perfiles de los elementos. Finalmente, el modo pulsado permitió disminuir el 

parámetro de auto-absorción para las líneas de emisión resonantes. Se obtuvieron rectas 

de calibración lineales y, por consecuencia, cuantificaciones más exactas. En 

comparación, para algunas líneas de emisión, unos ajustes polinomiales han sido más 

apropiados en modo continuo, lo que muestra el gran potencial del modo pulsado. 

 

- El análisis de muestras de a-Si:H demostró como la rf-GD-OES (al 

contrario de técnicas de análisis tradicional de TFSC) permite discriminar pequeñas 

variaciones de concentraciones en dopantes así como mostrar la distribución de los 

elementos dentro de las capas de a-Si:H. Además, se pudo establecer una relación 
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directa de los resultados obtenidos por rf-GD-OES con las variaciones de conductividad 

eléctrica observadas, mostrando que elemento dopante tenía mayor peso en dichos 

cambios. Por tanto, se demostró que la rf-GD-OES podía servir de técnica 

complementaria para los estudios de mejora de TFSC basadas en a-Si:H. 

 

- Una primera cuantificación de diferentes recubrimientos metálicos ha 

sido propuesta, por rf-GD-OES en modo pulsado, a través de un modelo de calibración 

multi-matriz sencillo y considerando condiciones de arrancado de 600 Pa, 50 W, 1000 

Hz y duty cycle del 50 %. Dicho método se validó de manera exitosa tras la 

cuantificación de un acero galvanizado y un galvanneal empleados en un estudio previo 

intercomparativo. Se comprobó como, además de obtener valores correctos de 

composición y de espesor, las desviaciones estándar eran muchos menores (respecto al 

modo continuo), lo que permite obtener resultados más precisos que los 

tradicionalmente determinados a partir de descargas luminiscentes generadas por 

fuentes continuas. Finalmente, se comprobó la viabilidad del método de cuantificación 

analizando muestras compuestas por recubrimientos metálicos de espesores 

nanométricos puros y aleados, obteniendo, de nuevo, resultados satisfactorios.  

 

- Las capas de a-Si:H contienen aproximadamente un 10 % atómico de H, 

el cual puede perjudicar la cuantificación de TFSC basadas en a-Si:H mediante rf-GDs. 

Se demostró que, mediante uso de rf-GD-TOFMS en modo pulsado, la presencia de H 

endógeno (atómico) no tiene prácticamente influencia, en la región del after-peak, sobre 

los perfiles de pulso de los iones del gas de descarga, de los iones de los elementos así 

como de las interferencias poliatómicas. Por el contrario, la introducción de H exógeno 

(molecular) en la descarga provoca, para todos los iones, un desplazamiento notable de 

los máximos de los perfiles de pulso en la región del after-peak hacia el final de la 

potencia aplicada. Una adecuada selección de los segmentos en la región del after-peak 

será entonces primordial para obtener señales de espectros de masas más intensos y 

libres de interferencias poliatómicas. Por otro lado, se determinó que el H exógeno hace 

disminuir la señal del B, incrementa ligeramente la del P y con mayor fuerza la del Si. 
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- Mediante uso de la rf-GD-OES en modo pulsado se demostró, 

confirmando las tendencias de la rf-GD-TOFMS en modo pulsado que el H exógeno 

incrementa las intensidades de emisión del Si y del P mientras que hace disminuir la del 

B para todas las frecuencias de pulso consideradas. En cuanto al parámetro de duty 

cycle se pudo observar que, a frecuencia de pulso baja (1 KHz), las intensidades de 

emisión incrementan linealmente. Sin embargo, a frecuencia de pulso alta (10 kHz), no 

se observó incremento de intensidad cuando el gas de descarga es Ar y apareció una 

estabilización de la intensidad para un duty cycle superior a 37,5% cuando el gas de 

descarga es 0,2% H2-Ar. Parece entonces que la combinación de altas frecuencias de 

pulso y altos duty cycle sea contraproducente para realizar análisis. Por otro lado, se ha 

demostrado como el H endógeno no tenía influencia sobre las velocidades de arrancado, 

siendo estas similares entre las capas de a-Si:H y la oblea de Si. Sin embargo, parecer 

ser que el H endógeno tenga una ligera influencia sobre la intensidad de emisión del Si, 

siendo esta la misma entre la capa de a-Si:H y la oblea de Si.  

 

- Finalmente, se ha desarrollado un método de calibración multi-matriz 

para la cuantificación de uniones dopadas de a-Si:H así como de TFSC basadas en a-

Si:H. La recta de calibración del H ha sido elaborada a partir de patrones “propios” de 

a-Si:H debido a la escasez de patrones certificados con H. Las rectas de calibración del 

B y P han combinado patrones certificados y “propios” (a-Si:H dopadas). Es de reseñar 

que en dichas rectas el cuadrado del coeficiente de correlación es superior a 0,99 por lo 

que se puede confirmar que el H endógeno de las capas de a-Si:H tiene una menor 

influencia sobre el proceso de arrancado por rf-GDs en modo pulsado. En cuanto a los 

procesos de cuantificación en profundidad, las capas individuales de a-Si:H dopadas 

tipo p y tipo n han sido perfectamente resueltas tanto para las concentraciones como 

para los espesores. Sin embargo, dichos resultados no han sido tan perfectos para una 

TFSC basada en a-Si:H, observándose señales de elementos más anchos y con menor 

concentración. Dicho fenómeno se reduce drásticamente si se elimina la capa de 950 nm 

de AZO externa lo cual, y a pesar de haber obtenido cráteres con forma plana, podría 

achacarse a una falta de optimización en las condiciones de arrancado. 
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