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RESUMEN

Se depositaron peliculas delgadas (PD) de diversos oxidos conductores transparentes
(TCO), puras y dopadas sobre sustratos de vidrio tales como: ¢xido de estafio dopado con
flior (SnO;: F) o FTO (Fluor Tin Oxide) por sus siglas en inglés y oxido de tungsteno
(WOs); las peliculas de FTO funcionaron como sustrato para depositar WO3; mediante la
técnica de rocio pirolitico ultraséonico (RPU) y neumatico (RPN) respectivamente gracias a
la versatilidad de la misma. Se depositaron 20 ml de solucion precursora sobre sustratos
que fueron mantenidos a 300°C, 350°C, 360°C, 440°C y 470°C durante el proceso se
utilizaron presiones de 15 y 16 psi; se usaron tiempos variables de deposito en funcion de
los depositos a ser realizados.

Las peliculas delgadas se estudiaron y caracterizaron por difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido (SEM) espectroscopia UV y Visible, método de 4
puntas y voltametria ciclica, con la finalidad de conocer sus propiedades estructurales,
opticas y eléctricas.

Se encontrd que las propiedades de las peliculas delgadas dependen fuertemente de su
morfologia superficial, composicion de la solucion precursora, modalidad de la técnica de
deposito, el dopaje con otros compuestos, limpieza de los sustratos y de los pardmetros de
depdsito. Asi mismo se observo la influencia del dopaje de los TCO en la morfologia
superficial y crecimiento de los granos de las peliculas

En general, se obtuvieron peliculas regulares, compactas y homogéneas; en las peliculas de
FTO se valido su alta transparencia, su estructura cristalina tetragonal, buena conductividad
eléctrica, resistividad y resistencia por cuadro; el espesor promedio de la pelicula fue de
1.0858 um y tamafio de grano promedio de 1.7793 e-4 um,; las peliculas de WO3 presentan
una estructura cristalina monoclinica y tiene una gran capacidad para cambiar sus
propiedades Opticas (reversibilidad de coloracion), bajo un estimulo eléctrico externo; su
espesor promedio fue de 0.341 um con tamafio de grano promedio de 0.447 um. En las
peliculas delgadas de WOs3 depositada sobre sustrato de FTO con un espesor promedio de
0.7972 pm y tamafio de grano promedio de 3.173e-4 um; se observo buena resistencia por
cuadro y conductividad eléctrica. Se indujo el comportamiento electrocrémico, mediante
voltametria ciclica y se pudo observar la reversibilidad de su coloracion, es decir, el cambio
de coloracion de oscuro a claro, mediante la aplicacion de potenciales entre -1600 mV a
1600 mV se llevo a cabo este proceso de 6xido reduccion.



OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo de investigacion es la sintesis, caracterizacion y estudio
de peliculas delgadas de oxido de estario dopado con fluor (FTO), oxido de tungsteno
(WO3) y WO; depositado sobre FTO (WO3/FTO) y con base a este enfoque se plantean los
siguientes objetivos especificos para su respectivo estudio.

Sintetizar peliculas delgadas FTO y WO; mediante la técnica de rocio pirolitico

e Variar sistematicamente los parametros de deposito, como:

Cantidad de solucién
Tiempo de deposito

Temperatura

Caracterizar y analizar sus propiedades eléctricas, estructurales y Opticas mediante:

Difraccion de rayos X

Microscopia electronica de barrido (SEM)
Método eléctrico de 4 puntas
Espectroscopia UV-VIS

Voltametria ciclica

e (Correlacionar las propiedades fisicas de las PD obtenidas con los de la literatura u
otras investigaciones

e Estudiar las propiedades electrocromicas de las peliculas de 6xido de tungsteno.
depositadas sobre FTO.



INTRODUCCION

Una pelicula delgada se puede definir como un material bidimensional creada por
condensacion de especies atomicas, moleculares o ionicas de la materia. La fabricacion de
peliculas delgadas sobre un sustrato cristalino se realiza por el depdsito de atomos. El tema
de peliculas delgadas en la actualidad esta en rapido desarrollo [2] debido a su importancia
tanto en desarrollo de las ciencias basicas como en las aplicaciones tecnologicas [4]. Este
avance se ha debido en primer lugar a la necesidad de alcanzar nuevos productos y
dispositivos aplicables en las industrias Opticas y electronicas. El rapido avance producido
en los dispositivos electrénicos no hubiese tenido lugar sin en el desarrollo de unos nuevos
procesos de deposicion de peliculas, mediante las cuales se consiguen obtener laminas
delgadas de muy alta calidad y excelentes caracteristicas [5]. La tecnologia de pelicula
delgada se basa en tres fundamentos: sintesis, caracterizacion y aplicaciones [1].

El depdsito de las peliculas se clasifica en dos categorias generales:
Sintesis quimica y sintesis fisica.

e Deposito quimico: Es cuando un precursor, fluido volatil originado en procesos
quimicos, se condensa en una superficie. Un ejemplo es la técnica de deposicion de
vapor quimico (CVD) usada para producir materiales so6lidos laminares de mayor
pureza y alto rendimiento en la industria de semiconductores.

e Deposicion fisica: Se refiere a una amplia gama de tecnologias en las que un
material se libera de una fuente en forma gaseosa o de vapor y se deposita sobre un
sustrato. Las dos técnicas mas comunes de deposicion de vapor fisico (PVD) son la
evaporacion térmica y pulverizacion catddica (Sputtering) [6].

De esta division general, a la vez se clasifican en subcategorias en donde se pueden utilizar
varias técnicas de deposito, para el caso de métodos fisicos se reportan:

- Evaporacion térmica (calefaccion por radio frecuencia RF)
-Evaporacion de haz de electrones

- Erosion catddica (magnetron sputtering DC y RF)

- Deposicion por laser pulsado (PLD)

Con respecto a métodos quimicos se encuentran:

-Fase gaseosa (deposicion quimica por vapor CVD, deposicion de vapor quimico por laser
y deposicion de vapor quimico por plasma).

-Fase liquida (electrodeposicion, bafio quimico, rocio pirolitico, proceso sol-gel, epitaxia en
fase liquida).

La deposicion por rocio pirolitico es adecuada para la obtencién de peliculas finas de
oxidos conductores transparentes, debido a su bajo costo y su versatilidad, para los o6xidos
conductores (WO;3; y FTO) que se estudiaron en este trabajo, debido a su alta tasa de



crecimiento, facilidad de adicion de diversos materiales dopantes, capacidad de
reproduccion, capacidad de produccion en masa para revestimientos uniformes de gran
superficie y lo mas importante es de bajo costo [7].

Los 6xidos conductores transparentes (TCO) son una clase unica de materiales que exhiben
simultdneamente elevada conductividad eléctrica y alta transparencia en el rango visible del
espectro (400-800 nm).

Las peliculas de TCO son de gran importancia en la sociedad de hoy, se mencionan algunos
campos de aplicacion de la tecnologia de peliculas delgadas [8]:

e En la fabricacién de maquinas, motores y herramientas de corte.

e Fabricacién de componentes Opticos.

e Fabricacion de dispositivos electronicos de estado solido.

e Construccion de superficies bidimensionales.

e Fabricacion de celdas fotovoltaicas y colectores térmicos solares.

e Fabricacion de pantallas (monitores).

e Fabricacion de sensores.

e Modificacion de la apariencia estética de elementos ornamentales y de consumo.
e Regular la adhesion celular en la superficie de protesis quirargicas.

Investigaciones anteriores del SnO, dopado con F determinaron que la morfologia de la
pelicula, junto con sus propiedades Opticas y eléctricas, podrian modificarse mediante la
variacion de diferentes pardmetros como el tiempo de deposicion, el precursor de estaiio,
los aditivos, temperatura o tasa de crecimiento [9]. El 6xido de estafio es un TCO tipico que
tiene conductividad de tipo n y una brecha de banda ancha (3.6 eV). Las peliculas de 6xido
de estafio son atractivas para muchos dispositivos optoelectronicos debido a sus
propiedades combinadas Uunicas, tales como buena conductividad eléctrica, alta
transparencia en la parte visible del espectro, estabilidad incluso a altas temperaturas y
excelente resistencia a acidos fuertes y bases a temperatura ambiente [10]. Es bien conocido
que la conductividad de las peliculas de 6xido de estaiio puede mejorarse mediante un
dopado adecuado. También se ha observado que las peliculas de 6xido de estafio dopadas
con F tienen una mayor conductividad, transmitancia y reflectividad infrarroja que en
peliculas no dopadas [11].

Entre los TCO, el 6xido de tungsteno (WO3) es de gran interés tecnoldgico, ya que entre
otras propiedades presenta el fendémeno electrocromico [12]; debido a los efectos de
coloracion asociados con diversos procesos [13]. Hasta la actualidad, las peliculas WO3 han
mostrado la mayor eficacia de coloracion y decoloracion [12] ya que son son capaces de
modificar sus propiedades, mediante la aplicacion de una tension eléctrica [14]. Las
propiedades de las peliculas delgadas WO3; son muy dependientes del método usado en su
preparacion las cuales influyen en: la estructura cristalina, composiciéon quimica,



morfologia superficial, estabilidad quimica y térmica, porosidad y estabilidad de fase de las
estructuras resultantes. Un profundo conocimiento de la estructura y estabilidad de las
peliculas delgadas WO;3 y SnO;: F es, por lo tanto, de importancia para su uso eficaz en
aplicaciones practicas de dispositivos basados en las mismas [13].

En el presente trabajo se han sintetizado y estudiado peliculas delgadas de 6xido de estafio
dopado con fluor (FTO) sobre vidrio para ser usadas como sustrato de peliculas de 6xido de
tungsteno (WQOs), ambas fueron obtenidas a partir de la técnica de rocio pirolitico
neumatico y rocio pirolitico ultrasénico respectivamente. Asi mismo se ha realizado un
amplio estudio de sus caracteristicas eléctricas, estructurales y opticas.



CAPITULO 1.

1.1 CRECIMIENTO DE LAS PELICULAS DELGADAS

El crecimiento de una capa delgada lleva involucrado una serie de procesos a nivel
microscopico, los cuales determinan en gran medida la estructura, morfologia y
propiedades fisico-quimicas del material. Aunque existen diferentes técnicas, tanto de
origen fisico como quimico, ciertos aspectos basicos del mecanismo de crecimiento son
comunes para todas ellas.

Etapas iniciales del crecimiento de un recubrimiento durante un proceso de fase vapor, para
una superficie ideal sobre la que se condesa un gas de &tomos o moléculas.

e Fuente de vapor

e Transporte, arribo y acomodo de moléculas y/o atomos sobre la superficie
e Difusion superficial de las especies sobre la superficie

e Nucleacion

e Coalescencia

e Crecimiento de la pelicula continua

Las etapas de nucleacion y de crecimiento, dependen de varias condiciones o parametros
de deposito, tales como la temperatura de crecimiento, tasa de crecimiento, quimica del
material de deposito, el tipo de sustrato y su estructura.

Figura 1. Etapas de crecimiento de las PD.

En la interaccion con la superficie los 4&tomos pierden energia hasta alcanzar el equilibrio
térmico con la superficie, quedando finalmente adsorbidos con energia de enlace. Si la
interaccion es débil o nula, los dtomos ceden una parte de su energia a la red y no se
adsorben sino que se reflejan, con energia de Eref (colision elastica).



Difusion superficial: En este proceso de difusion, los atomos o moléculas pueden
encontrar una posicion donde la energia de enlace es mas elevada que en otras posiciones.
Estas posiciones de mayor energia de enlace suelen ser escalones, defectos. La particula
quedaria incorporada en la superficie iniciando un sitio de nucleacion.

Nucleacion: dependiendo de la energia de enlace de los atomos a la superficie, los ntcleos
deben alcanzar un tamafio critico para que puedan ser estables, agregacion de atomos,
maduracidn y coalescencia (crecimiento lateral); se forma una o varias capas después se
contintia en forma de islas sobre las primeras monocapas.

1.2 MODELOS DEL CRECIMIENTO DE LAS PD

Existen tres modelos basicos de nucleacion y crecimiento relacionados con las energias de
adsorcion (E,.gs) y de enlace (E¢y)) entre los &tomos que forman la capa:

1.2.1 POR ISLAS (TTPO VOLMER - WEBER)
e La fuerza de atraccion entre los atomos de la pelicula es mas fuerte que la que
tienen con substrato.

e Requiere cierta movilidad de los atomos sobre la superficie.

e  Eags <Een

Figura 2. Representacion del modelo Vomer-Weber.

1.2.2 POR CAPAS (TTIPO FRANK - VAN DER MERWE)
e Fuerza de atraccion entre el substrato y los &tomos adsorbidos es mas fuerte que los
enlaces entre 4&tomos.

e Requiere buena movilidad atémica.

e Euss > Eenl

Figura 3. Representacion del modelo Frank-Van Der Merwe.

1.2.3 MIXTO (TIPO STRANSKY — KRASTANOY)
e Requiere las mismas condiciones que para el crecimiento por capas.

7



e Inicialmente los atomos de la pelicula forman varias monocapas completas sobre el
substrato y después comienza el crecimiento en islas sobre esas capas.

Figura 4. Representacion del modelo Stransky-Krastanov.

1.3 ROCIO PIROLITICO

Es una de las técnicas importantes y versatiles, para sintetizar nano-materiales y cubrir
sustratos con recubrimientos de pelicula delgada; se deposita formando un aerosol sobre
una superficie caliente. Los reactivos quimicos se seleccionan de manera que los productos
distintos del compuesto deseado sean volatiles a la temperatura de la deposicion [15] la
solucion precursora, es generalmente acuosa con mezcla de solventes con el fin de reducir
la tension superficial de las gotas y aumentar su volatilidad en el proceso [16], las gotas de
aerosol sufren evaporacion del disolvente y precipitacion de soluto, seguido de secado y
termolisis de la particula precipitada conforme se aumente la temperatura.

Un equipo de rocio pirolitico consiste de un atomizador, soluciones precursoras, calentador
del sustrato, suministro de energia y controlador de temperatura, como se muestra en la
figura 5. Los siguientes atomizadores son generalmente usados en rocio pirolitico: aire
comprimido (el liquido es expuesto a una corriente de aire), atomizador ultrasénico (con
frecuencias ultrasonicas se produce la longitud de onda corta necesaria para una
atomizacion fina) y atomizador electrostatico (el liquido es expuesto a un campo eléctrico
alto) [17].

Esta es una técnica relativamente simple y econdmica para obtener peliculas homogéneas y
con buena adherencia al sustrato, el sustrato almacena la energia para que ocurra la
descomposicion y la recombinacion para la sinterizacion y cristalizacion de cimulos de
material [18] formando una pelicula delgada uniforme, compacta y regular. Uno puede
variar facilmente la concentracion del dopante y por lo tanto variar las propiedades de las
peliculas; ademas no requiere sustratos o quimicos de alta calidad. El método ha sido
empleado para la deposicion de peliculas y multicapas de peliculas delgadas pueden
prepararse por esta técnica. Se ha usado por varias décadas en la industria del vidrio, en la
produccion de celdas solares [17] y pueden ser producidos ya que no requiere el uso de
vacio [19].



Figura 5. Diagrama esquemdtico del metodo de rocio pirolitico.

1.3.1 ROCIO PIROLITICO NEUMATICO Y ULTRASONICO

La técnica de rocio pirolitico neumatico (Pneumatic Spray Pyrolysis, PSP) se ha utilizado
generalmente para producir peliculas delgadas de 6xidos conductores transparentes (TCO)
aun bajo costo que involucran TCO muy interesantes tales como: 6xido de zinc (ZnO),
oxido de estafio y 6xido de indio (ITO). Desde la aparicion de rocio pirolitico ultrasdnico
(Ultrasonic Spray Pyrolysis, USP), se ha prestado mdas atencion en esta técnica debido a
varias ventajas sobre el método PSP; tales como la baja presion [20], reduce el exceso de
pulverizacion, el consumo de energia y las emisiones [21] y también resulta en destacar su
boquilla [20], ya que da lugar a gotitas con pequefio tamafio (1-100 um frente a 10-100 um
para boquillas de presion), distribucion de tamafio menor y esfericidad més fina. La
composicion de las nanoparticulas sintetizadas o de la pelicula se puede modificar
facilmente mediante cambios de los pardmetros de procesamiento.

La técnica USP le da un control total sobre los parametros de proceso mas importantes,
como:

e Solucion precursora
e Composicion precursora (tipo de TCO a utilizar)
e Temperatura del sustrato

Los métodos de rocio pirolitico han demostrado ser una herramienta poderosa para la
produccion de peliculas delgadas, su rentabilidad buena comparada con otras técnicas de
deposicién, tasa de produccion rapida y continua, se trabaja sin necesidad de vacio; son
algunas caracteristicas que han planteado estas técnicas. Estas ventajas permiten un mejor
control sobre el crecimiento de las peliculas y por lo tanto pueden producirse peliculas
homogéneas y transparentes [21].



1.3.2 FORMACION DE PELICULAS DELGADAS POR ROCIO PIROLITICO

En el proceso de deposicion por rocio pirolitico, se pulveriza una solucion precursora por
medio de un gas neutro (por ejemplo, nitrogeno) formando un aerosol, para que llegue al
sustrato en forma de gotas muy finas. La solucion precursora y la temperatura del sustrato,
reaccionan para formar un compuesto quimico sobre ¢€l. Los reactivos quimicos se
seleccionan de manera que los productos distintos del compuesto deseado se volatilicen a la
temperatura de deposicion como se muestra en la figura 6.

Las propiedades de las peliculas dependen de la relacion anidon a cation, velocidad de
pulverizacion, temperatura del sustrato, medio ambiente, gas portador, tamafio de gota y
también la velocidad de enfriamiento después de la deposicion. El espesor de la pelicula
depende de la distancia entre la boquilla de pulverizacion y el sustrato, temperatura del
sustrato, concentracion de la solucion y la cantidad de solucion precursora pulverizada. Una
condicién ideal de deposicion es cuando la gota se aproxima al sustrato justo cuando el
solvente es completamente removido. Lampkin mostré que dependiendo de la velocidad y
direccion de la gota, una gota se aplanara, saltara a lo largo de la superficie o permanecera
sin moverse [22].

EVAPORACION PRECIPITACION
SECADO .
Difusion del solvente vaporizado COMPOSICE - - -
Dy SN

R
— |
Ds 7 e afBt :
'.}ecipitadu
SINTERIZADO

Solvente vaporizado
Calor de transferencia Sustrato

Caliente

Figura 6. Etapas de formacion de las gotas.

1.3.3 ATOMIZACION ULTRASONICA

Las operaciones criticas para la técnica de rocid pirolitico es la obtencion de gotas
uniformes y finas y su descomposicion térmica controlada, aunque tales atomizadores no
son suficientes para obtener gotas de tamafio micrométrico o submicrométrico ni para
controlar su distribucién de tamafios. Por tal motivo algunas técnicas de atomizacion se han
desarrollado recientemente y se utilizan de manera eficaz en la preparacion de peliculas
delgadas.
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Para obtener gotas de tamafio micrométrico y submicrométrico uniformemente distribuidos
se ha utilizado un nebulizador ultrasonico para la evaporizacioén de las soluciones, el vapor
generado es transportado a través de una tuberia de gas y aire al sustrato calentado. La
solucion se convierte en pequeias gotas por las ondas ultrasonicas, su distribucion es
estrecha y sin inercia en su movimiento de manera que pueden ser transportados las gotas.
El solvente se evapora a medida que las gotas se aproximan al sustrato. Los reactivos se
difunden al sustrato y es producida una reaccion heterogénea que conduce a la formaciéon
de una pelicula delgada, como se observa en la figura 7 [22].

Figura 7. Influencia del tamario de gota.

1.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Es una técnica no destructiva porque los fotones al ser particulas en reposo nula y libres de
carga interactan con la materia de manera suave, para caracterizacion es de las mas
potentes [24] utilizadas para el andlisis estructural de peliculas delgadas [16] y se puede
usar para determinar la composicion de una fase de muestra, deformacioén residual,
estructura cristalina, epitaxia y orientacion [25].

Cuando un haz de rayos X pasa a través de un conjunto de atomos, las cortezas
electronicas de los atomos interactian con la onda incidente dispensandola mediante
procesos eldsticos e ineldsticos, en la figura 8 se muestra el esquema DRX. Sus
caracteristicas principales son consecuencias de ser una sonda electromagnética de la
materia con una longitud de onda (A~1.5A) de magnitud muy parecida al espacio
interplanar de los solidos.
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Figura 8. Esquema de la técnica de difraccion de rayos X.

En general la configuracion del diagrama de difraccion depende de la estructura
cristalografica, del compuesto (monoclinico, ortorrémbico, etc.). Las posiciones de los
maximos dependen de las distancias interplanares y de la posicion de los dtomos en la celda
unidad [24]. La relacion basica que describe la difraccion de rayos X (DRX) es conocida
como Ley de Bragg [16] [26], en la figura 9 se muestra su modelo:

Zdhkzsil’l ((9) =nAi

Donde:
e d;u= Distancia interplanar
e 0= Angulo de Bragg entre el haz incidente y el plano del cristal
e A= Longitud de onda de los rayos X incidentes
e ,u=Indice del plano cristalino

e 1= Numero entero
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Figura 9. Representacion de la difraccion de Bragg en un material cristalino.

1.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electronica ha revolucionado el conocimiento de ciencias como la biologia
o la medicina, aunque su campo de aplicacion se ha extendido a la mayoria de disciplinas
cientificas, incluidas las de materiales. La principal ventaja de este tipo de microscopia es
alcanzar una extraordinaria resolucién y amplificacion de la imagen de la muestra. Estas
magnificas propiedades se deben a que la fuente de iluminacion usada es un haz de
electrones. Por tanto una vez entendido los fundamentos técnicos de la microscopia Optica
seran también faciles de entender los de la microscopia electronica y para su descripcion,
nos vamos a basar inicialmente en el microscopio electronico de barrido (SEM) [27].

1.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando la
informacion morfoldgica del material analizado. A partir de €l se producen distintos tipos
de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con ¢l se pueden realizar estudios de los aspectos morfologicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores, ademas
del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM
son la alta resolucién (~100A), la gran profundidad de campo que resuelve una imagen
tridimensional de la muestra. El SEM que se utilizd para el analisis de las muestra de este
trabajo se observa en la figura 10.

El microscopio electronico de barrido es equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar:

-Un detector de electrones secundarios para obtener imagenes morfologicas de alta
resolucion
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- Un detector de electrones retrodispersado que permite la obtencion de imagenes de
composicion y topografia de la superficie

- Un detector de energia dispersiva que permite detectar los rayos X generados por la
muestra y realizar analisis de distribucion de elementos en superficie [27]. Tiene
componentes comunes con el Microscopio electronico de Transmision (TEM) tales como el
cafion de electrones, sistema de vacio, lentes condensadora y objetivo [28].

Figura 10. SEM modelo JEOL 7800F.

En el SEM los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a través de una
columna en la que se ha hecho un vacio alrededor de 107 Torr, figura 11. En ella el haz
inicial es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas desde unos 25000 — 50000
nm hasta unos 10 nm, es decir su didmetro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual
[29].

Figura 11. Componentes principales durante la emision de electrones en un equipo SEM.
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1.6 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

Los sistemas EDS suelen estar integrados en un instrumento SEM (Microscopio
Electronico de Barrido) o EMPA (Micro Analizador de Sondas de Electrones). Los
sistemas EDS incluyen un detector de rayos X, nitrégeno liquido para mantener regulada la
temperatura del detector, y software para recolectar y analizar los espectros de energia,
como se muestra en la figura 12. El detector estd montado en la cdmara de muestras del
instrumento principal en el extremo de un brazo largo el cual estd el dispositivo de
refrigeracion.

Un detector EDS contiene un cristal que absorbe la energia de los rayos X entrantes por
ionizacion. La absorcion de rayos X convierte asi la energia de los rayos X individuales en
voltajes eléctricos de tamafio proporcional; Los impulsos eléctricos corresponden a los
espectros caracteristicas del elemento [30]. Las partes principales del espectrometro son
[31]:

e El detector
e El procesador electronico

e Fl analizador multicanal

Figura 12. Elementos de un espectrometro de rayos X.
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Caracteristicas:

e El usuario puede adquirir un espectro elemental completo en so6lo unos segundos. El
software de soporte permite identificar facilmente los picos, lo que hace que EDS
sea una gran herramienta de reconocimiento para identificar rapidamente fases
desconocidas antes del analisis cuantitativo. Por estequiometria se pueden
identificar las fases quimicas.

e El EDS puede usarse en modo semi-cuantitativo para determinar la composicion
quimica por relacion de altura de pico con respecto a un estandar.

Un espectro EDS tipico se representa como un grafico de rayos x frente a la energia (en
keV). Los picos de energia corresponden a los diversos elementos de la muestra.
Generalmente son estrechas y facilmente resueltas, pero muchos elementos producen
multiples picos que pueden llegar a traslaparse [30].

1.7 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Es una técnica analitica y su efecto sobre la materia es producir transiciones electronicas
entre los orbitales atomicos y/o moleculares de la sustancia [32]. Se basa en que las
moléculas absorben las radiaciones electromagnéticas a su vez que la cantidad de luz
absorbida depende de forma lineal de la concentracion. Para hacer este tipo de medidas se
emplea un espectrofotdmetro, en el que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz
que pasa por una solucion y medir la cantidad de luz absorbida por la misma [33].

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como
reflexion, dispersion, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y reemision) y una reaccion
fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces) [34], figura 13. Esta espectroscopia de
absorcion utiliza radiaciones electromagnéticas entre 190 nm y 800 nm y se divide en las
regiones ultravioleta (UV, 190-400 nm) y visible (VIS, 400-800 nm). Dado que la
absorcion de la radiacion ultravioleta o visible por una molécula conduce a la transicion
entre los niveles de energia electronica de la molécula [35] [36].

Figura 13. Equipo UV-VIS.
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1.8 PROPIEDADES ELECTRICAS: METODO DE 4 PUNTAS

La determinacién de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran utilidad
porque con ello se puede saber a qué area o campo de las PD se puede aplicar. El método
de cuatro puntas es comunmente usado para medir la resistividad en semiconductores, esta
es una medicion absoluta sin recurrir a los estdndares de calibracion (usualmente los
equipos estan calibrados antes de hacer las medidas) y es usado a veces para proveer
estandares para otras mediciones de resistividad [39]. En este caso, a menudo se utiliza la
técnica de Van Der Pauw para determinar la resistividad de la muestra. Una geometria
comun para tal medicion tiene 4 contactos eléctricos en las cuatro esquinas de una muestra
aproximadamente cuadrada. Sin embargo, la técnica de Van Der Pauw es aplicable para
una muestra de forma arbitraria siempre y cuando el espesor de la muestra sea conocido y
sea uniforme, las dreas de contacto sean pequefias y los contactos estén todos en el
perimetro de la muestra.

Van Der Pauw encontré un método para determinar la resistividad de muestras con las
condiciones siguientes:

a) Los contactos estan en la circunferencia de la muestra
b) Los contactos son de tamafio micrométrico
¢) La muestra tiene espesor uniforme

d) La superficie de la muestra esta conectada por separado y la muestra no tiene agujeros
aislados

1.9 ESPESOR DE LAS PELICULAS DELGADAS

Se determina principalmente por perfilometria mecénica, dptica y microscopia (6ptica y/o
electronica). El espesor de la pelicula depende de varios parametros de deposicion, en el
caso de RP de la distancia entre la boquilla de pulverizacion y el sustrato, la temperatura
del sustrato, la concentracion de la solucion y la cantidad de la solucién precursora
pulverizada [22].

Perfilometria mecéanica:

En este tipo de técnicas se mide un cambio de alturas en la muestra, haciendo pasar sobre la
superficie de la muestra una punta de diamante de aproximadamente 10 pm de radio, como
se muestra en la figura /4. La punta se mueve horizontalmente a distintas velocidades sobre
la superficie de la muestra y unos sensores electromagnéticos detectan los movimientos
verticales, dando como resultado un perfil de alturas, por ello, a esta técnica se le conoce
como perfilometria. Los perfilometros, son capaces de medir cambios de altura (escalones)
desde 20 nm hasta 65 um, con una resolucidon aproximadamente 1nm [16].
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Figura 14. Esquema de un perfilometro mecanico.

Perfilometria optica:

El espesor se determina por interferencia entre la luz que se refleja desde la superficie y la
luz que se desplaza a través de la pelicula, figura 15. Dependiendo de la fase relativa de la
luz de reintegracion a la reflexion superficial, la interferencia puede definirse como
constructiva o destructiva. La interferencia implica tanto informacion de amplitud como de
fase [41].

Figura 15. Esquema de un perfilometro optico.



1.10 VOLTAMETRIA CiCLICA

Es un método electroquimico para el estudio de las propiedades electrocromicas de las PD,
en el cudl se escanea un potencial aplicado en forma ciclica para una celda electroquimica
que consta de un sistema de tres electrodos y cuya respuesta se traduce en corriente. Esta
técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica [42], permite la
medicion de los procesos de reduccion — oxidacion (Red-Ox) [16], mecanismos de
reaccion, propiedades electrocataliticas, [42] y es usado para estudiar el comportamiento de
difusion de las especies en la superficie de un electrodo [16], informacidon sobre sus
reacciones [43], asi como el efecto de intercalacion del agente oxidante y/o fendomeno
intersticial entre la superficie del electrodo y electrolito [16]. Mediante ensayos
relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un importante conjunto de
informaciones [42]. En los ensayos de voltametria ciclica (VC) el electrodo de trabajo es
sometido a una tension triangular y se miden las sefales de tension y corriente. El resultado
de la medida de voltametria ciclica se refleja en un voltamégrama en el que la corriente
medida se representa en funcidon de la tension aplicada [44] tal y como se aprecia en la
figura /6.

Caracteristicas de los voltamogramas:

. .. 0 , - . O T
¢ En un potencial positivo de £, inicamente las corrientes no faradicas fluyen por un
momento.

e Cuando el potencial alcanza la vecindad de E’, la reduccion comienza y la corriente
empieza a fluir.

e A medida que el potencial contintia creciendo mas negativo, la concentracion
superficial del reactivo debe caer, por lo tanto el flujo a la superficie y la corriente
aumentan.

e A medida que el potencial se mueve mas, la concentracion cae a casi cero y la
transferencia de masa del reaccionante a la superficie alcanza una velocidad
maxima.

e Luego disminuye a medida que se establece el efecto de agotamiento.
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Figura 16. Representacion gradfica del modelo para ensayos de voltametria ciclica (VC).

1.10.1 CELDA ELECTROQUIMICA

Experimentalmente se trabaja con una celda electroquimica, que de manera general se
define como dos electrodos separados por al menos una fase electrolitica. Las celdas
electroquimicas redox en las que intervienen una corriente de electrolisis se pueden
clasificar como galvanicas o electroliticas [45].

Celda electrolitica y galvanica [46].

e En una celda galvanica, la reaccion electroquimica acontece de manera espontanea
y la energia quimica se transforma en energia eléctrica.

e En una celda electrolitica, la reaccion electroquimica se lleva a cabo por la
imposicion externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de celda. Este
tipo de celdas se utilizan en la electrosintesis de diversos compuestos, en el analisis
de pardmetros fisicoquimicos o bien y en la dilucidacion de mecanismos de
reaccion.

Figura 17. Equipos para electrosintesis y estudio de PD, de derecha a izquierda; celda de
tres electrodos, equipo para VC y electrolito (H>SOy).
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Para nuestro trabajo se uso6 la celda de tres electrodos como se muestra en la figura 17 que
consta de un electrodo de trabajo (ET), un electrodo de referencia (ER) y un contra-
electrodo (CE), finalmente en la figura 18 se observan las principales variables
involucradas en un procedimiento electroquimico.

Figura 18. Variables que intervienen en un experimento electroquimico.

La magnitud de las corrientes de reduccion y oxidacion y la forma de los voltagramas en
gran medida dependen de la concentracion, las velocidades de escaneo y las condiciones
experimentales. En el experimento de VC, el potencial aplicado entre el electrodo de
referencia y el electrodo de trabajo aumenta de manera lineal con el tiempo; la corriente se
mide entre el electrodo de trabajo y el auxiliar dando como resultados datos que se
representan como corriente frente a potencial.

Las reacciones de reduccidon se producen a tensiones potenciales especificas donde la
reaccion M "+e — M™' (M = metal) es favorecida energéticamente (conocido como
potencial de reduccion) y medida por valores de corriente crecientes. La corriente baja solo
para alcanzar el equilibrio a un cierto valor constante. Las reacciones de oxidacion
(M+n — M+n +1 +e) también pueden observarse como una disminucion de los valores de
corriente en potenciales que favorecen energéticamente la perdida de electrones. Durante
un proceso redox reversible, la forma oxidada y reducida de un compuesto estan en
equilibrio en la superficie del electrodo; la ecuacion de Nernst describe la relacion entre el
potencial y la relacion de equilibrio [46]:
RT  |oxidadas|

E=E"+—In————
+nF n|reducidas|
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Donde:
e 71 =numero de electrones o nimero de equivalentes
¢ R = Constante universal de los gases (8.314472 J/mol-K)
e T =Temperatura absoluta (°K)
e [E =Potencial corregido del electrodo
o E’=Potencial en condiciones estandar

e [F'=Constante de Faraday (96500 C/mol)

CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE LAS PELICULAS

Para efectos de que se realice la sintesis se requiere:

e Que todos los compuestos quimicos involucrados sean solubles en el mismo
solvente.

e Que se tengan todas las especies necesarias, para producir el material deseado en
forma de una pelicula delgada, en una cantidad estimada para que se obtengan
peliculas con espesores entre 500 a 700 nm mediante una reaccion quimica
activada térmicamente (roci6 pirolitico).

e Que los productos resultantes no utiles de las substancias quimicas iniciales, asi
como los del solvente sean volatiles a la temperatura de trabajo.

e Contar con el equipo de RP en condiciones operables

Para un material dado, es posible encontrar una gran variedad de combinaciones de los
compuestos quimicos que satisfacen las condiciones anteriores [16].

2.2 PREPARACION DE SUSTRATOS

La limpieza de los materiales y sustratos es indispensable para no afectar las propiedades
y/o caracteristicas de las peliculas. Los materiales y el lugar deben estar totalmente secos
antes de empezar cada prueba. Los sustratos se desinfectaron en un bafio ultrasénico
(Misonix) como se observa en la figura 19, utilizando:

e Agua destilada

e Agua des-ionizada
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e Agua jabonosa
e Metanol
e Acetona

Por ultimo en un vaso precipitado de 1000 ml se dejaron reposar los sustratos con metanol
y se tapan para evitar su contaminacion y para secar los sustratos al momento de utilizarlos,
se hizo mediante flujo de aire caliente con el equipo de la marca “xlerator”.

Figura 19. Limpieza de sustratos en equipo ultrasonico.

2.2.1 PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA PARA DEPOSITAR EL
FTO

Para la obtencion de peliculas delgadas con FTO se utiliz6 como precursor fundamental
cloruro estafioso (SnCl,) con peso molecular 225.63 g/mol y 98% de pureza, ya que es
muy utilizado como agente reductor en soluciones acidas y para recubrimientos.

También se usé fluoruro de amonio (NH4F) con peso molecular 37.04 g/mol y 98% de
pureza, ya que con estas especificaciones esta se cristaliza como pequefios prismas
incoloros y tiene una gran solubilidad en agua; asi mismo se utiliz6 acido clorhidrico (HCl)
de la marca J.T. Baker con pureza de 37.8%.

Tanto el SnCl, y NH4F son productos por parte de REACTIVOS QUIMICOS MEYER.

Para evitar cualquier contaminacion, es necesario lavar previamente los materiales a utilizar
(vasos precipitados, matraz, iman, espatula, entre otros) y secar los materiales con flujo de
aire caliente (x/erator) para poder obtener la solucion con las caracteristicas deseadas.

Como se desean obtener peliculas con buena conductividad, se debe evitar la completa
oxidacion del metal y con ello favorecer la reduccion de éste, por lo cual se agrega un
agente reductor, el metanol que también sirve como disolvente [48].La solucioén de FTO se
preparo de la siguiente manera:
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En un vaso precipitado de 200ml se agregaron 28.05g de SnCl, y 150 ml de metanol para
obtener una concentracion 0.8286 M. En otro vaso de 100 ml se agregaron 1.48 g de NH4F
en 50 ml de metanol para obtener 0.0798 M, después se agitaron y calentaron durante 8
minutos, respectivamente. Este proceso es para disolver los solventes y asi obtener una
solucion totalmente transparente, posteriormente se mezclan las dos soluciones y se
agregaron 4 ml de HCI (para poder disolver) y se agitd6 durante 5 minutos. Finalmente se
conserva la solucidon en un matraz, evitando cualquier alteracion en el compuesto como se
muestra en la figura 20.

Figura 20. Solucion de FTO 200 ml.

2.2.2 PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA PARA DEPOSITAR EL
W03

Para su preparacion se utilizd hexacloruro de tungsteno (WClg) un compuesto inorgéanico
con peso molecular 396.61 g/mol y 99 % de pureza fabricado por ALFA AESAR, también
N-N Dimetilformamida (HCON(CHj3),) con peso molecular 73.09 g/mol y 99.9% de pureza
producto de J.T. BAKER.

El proceso fue el siguiente:

Se pesaron 6g de WClg y se colocaron en un vaso precipitado de 200 ml, posteriormente se
vierte 200 ml de HCON(CH3), al mismo vaso y se deja agitando durante 15 minutos
evitando su precipitacion para que se consiga un color azul de la solucion y de esta forma
obtener 0.41M como se presenta en la figura 21.

El equipo que se utilizo para la agitacion de las disoluciones fue un stirrer hot plate, uno
Cimarec y el otro Corning, con esto se pudo controlar la velocidad de agitacion y
temperatura previniendo la precipitacion de las soluciones.

Al final se mantiene la solucion de WO; en un vaso de precipitado tapado para evitar
cualquier contaminacion o alteracion de la misma; como observacion, se debe tomar
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precauciones de seguridad ya que el WClg es una sustancia muy toxica y con ello prevenir
algin dafio en cuerpo u organismo.

Figura 21. Solucion de WO; 200 ml.

2.3 ROCIO PIROLITICO

Para llevar a cabo el depdsito de las soluciones FTO, WO3; y WO3/FTO se utilizaron las
técnicas de rocio pirolitico ultrasénico y neumatico, que se ha mencionado en capitulos
anteriores.

En el equipo ultrasonico se prepararon peliculas delgadas de FTO y en el neumatico se
elaboraron peliculas de WOs;y WO5/FTO.

Antes de realizar el deposito:

e Es necesario tener limpios los materiales de laboratorio y sustratos a utilizar y las
soluciones preparadas.

e En el horno se fue aumentando la temperatura en intervalos de 50 °C hasta llegar a
la temperatura de trabajo

e Ajuste de la presion del gas (15 o 16 psi)

Controlando estas variables se procede al depdsito de las respectivas soluciones sobre los
sustratos de vidrio. En lo que respecta a peliculas delgadas de FTO y WOj3 se prepararon en
sustratos de vidrio con las siguientes especificaciones: 76 mm X 26 mm y espesor de = 1 —
1.2 mm de la marca Lauka; debidamente limpios, ya que son muy accesibles y de bajo
costo; finalmente sobre las peliculas de FTO se deposité WOs.

El proceso fue el siguiente:

La técnica que se utilizo para el depdsito de los respectivos compuestos fue como se
muestra en la figura 22, en donde se realizaron varias pruebas para obtener diferentes
muestras con caracteristicas y/o propiedades distintas.

25



Figura 22. Esquema general de un equipo de RP ultrasonico y neumadatico.

2.3.1 DEPOSICION DE FTO EN ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO (RPU)

Se produjeron peliculas de FTO mediante este método, de los cuales se reportan 2 muestras
en este trabajo de investigacion; la primer muestra se trabajé con las siguientes
especificaciones: 20 ml de FTO con una temperatura de 440 °C, por ultimo 20 ml de FTO
a 470 °C, el tiempo promedio de deposito fue de 30 minutos por cada sustrato ya que las
condiciones del medio (temperatura, humedad, entre otros) influye mucho en esta técnica.
El nebulizador ultrasonico que se us6 para este método fue por consecuente Yuehua WH-
200 (tipo hospitalario) y controlador de temperatura Omron E5SCN-R2NT-500. A
continuacion se representa el equipo de rocio pirolitico ultrasonico que se empled para la
obtencion de estas peliculas con sus principales componentes, figura 23.

Figura 23. Principales componentes de RP ultrasonico.
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2.3.2 DEPOSICION DE WO; y WO3/FTO EN ROCIiO PIROLITICO NEUMATICO

Las muestras que se consiguieron son las siguientes:

e Primer sustrato, 20 ml de WO; a 360 °C durante 1 minuto 10 segundos y con una
presion de 16 psi (sobre sustrato limpio)

e Segundo sustrato, 20 ml de WO3/FTO a 300 °C

e Tercer sustrato 20 ml de WO3/FTO a 350 °C durante 30 segundos y presion de 15
psi respectivamente.

Todo el sistema se encuentra en una camara cerrada equipada con un sistema de extraccion,
cuyo fin es remover los vapores producidos por la reaccion pirolitica y obtener un rocio
estable y evitar contaminacion debida a productos residuales de la reaccion [48].

2.4 RESISTIVIDAD ELECTRICA

Se utilizo el equipo Jandel modelo RM3-AR (figura 24) para la obtencion de los parametros
de resistividad eléctrica de cada una de las muestras que se reportan en este trabajo. Con
este equipo se puede trabajar con corrientes de 99.999 mA hasta 10 nA, voltaje de
cumplimiento de hasta 40 V, el rango de medicién es de 1 mQ/C) hasta 5 x 10® Q/(] con una
precision del 0.3%, el rango de resistividad de volumen es de 1 mQ-cm (107) hasta 10° Q-
cm (se pueden medir materiales mas conductores si estan en forma de una pelicula
delgada). El sistema de cuatro puntos Jandel con unidad de prueba RM3 es una fuente
combinada de corriente constante y voltimetro digital. Ha sido disefiado para ser utilizado
en la realizacion de mediciones de resistividad en combinacidon con equipos de cuatro
puntas. La unidad suministra una corriente constante y muestra la tension resultante o la
resistencia de la lamina de la muestra en ohmios/cuadro (€2 /L), dependiendo de la funcion
elegida [49].

Figura 24. Esquema de equipo Jandel.
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2.5 ESPESOR DE LAS PELICULAS

El equipo que se utilizd para obtener los espesores de la muestras de FTO, WO;3 y
WO3/FTO fue el siguiente: high power UV-VIS (Fiber Light Source) de la marca
Hamamatsu y F20-UV marca Filmetrics (figura 25).

El aparato high power UV-VIS es una fuente de luz, que da salida a una luz de 200 nm a
1600 nm, ocasionando que sea radiante. El espesor se mide rapida y facilmente con el
sistema de espectrometria avanzada. El analisis espectral de la reflectancia desde la parte
superior e inferior de las peliculas delgadas proporciona la informacion del espesor en
segundos. Para las mediciones de espesor, todo lo que se requiere en la mayoria de los
casos es un sustrato reflectante liso.

Figura 25. Mecanismo de equipo UV-VIS.

2.6 VOLTAMETRIA CICLICA

Para este proceso la solucion que se utilizé fue un electrolito de 4cido sulfurico (H,SO4) a
0.001M producto de Sigma Aldrich con 98% de pureza, se usé una celda de tres electrodos
y se trabajo con electrodos de platino.

La solucion del electrolito se elabor6 de la siguiente manera: en un vaso de precipitado de
1500 ml se agrega 18.325 ml de H,SO4 posteriormente se afiade un litro de agua destilada
y se deja agitando durante 5 minutos para evitar la precipitacion de la solucion; se hizo este
electrolito para las pruebas de voltametria ciclica. Se empled el equipo Gillac ACM
Instrument para poder realizar esta prueba (figura 26).

Algunas otras técnicas o estudios con la que se puede trabajar en este equipo son las
siguientes: ruido de corriente y voltaje, impedancia AC, ciclos de barridos, indice de
corrosion, andlisis armoénico y barridos galvanodinamicos; con un alcance de salida de
corriente que se encuentra entre 10 pA a 0.6 A.
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Figura 26. Principales componentes para técnica de VC.

CAPITULO 3. UNA APLICACION DE LAS PELICULAS DELGADAS

3.1 ELECTROCROMISMO

El electrocromismo se refiere a la capacidad de algunos materiales de cambiar sus
propiedades Opticas [16], por la cual puede mostrar un cambio de color reversible con la
aplicacion de un voltaje o una corriente eléctrica [8]. El origen de este comportamiento es
una reaccion electroquimica Redox [16], es decir, la extraccion o aporte de electrones al
material.

Préacticamente cualquier cambio entre colores esta disponible, aunque quiza el cambio mas
interesante es aquel en el que se produce un cambio entre un estado transparente y otro
absorbente [1]. En la tabla 1 se presentan algunos materiales mas utilizados para el proceso
electrocromico.

Tabla 1. Materiales electrocromicos mas comunes.
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A continuacion en la tabla 2 se muestran algunos 6xidos conductores transparentes (TCO)
para la obtencion de materiales electrocromicos y estos pueden ser anodicos o catodicos
dependiendo de su coloracidon obtenida mediante la sintesis electroquimica.

Tabla 2. Elementos quimicos en los que se da el electrocromismo.

Los materiales en los cuales hay insercion de cargas positivas se llaman catddicos, la
coloracion catoddica se obtiene de los TCO como se muestra en la figura 1 y se realiza
mediante insercion o extraccion de electrones del ion H' y de los iones alcalinos, donde los
iones pequefios su movilidad y por sus propiedades de transporte son los mejores para
producir el fendmeno electrocromico. Los materiales en los cuales hay extraccion de cargas
negativas se llaman anoddicos, la coloracion anddica se obtiene preferentemente de los TCO
[16]. A continuacidn se muestra la reaccion oxido — reduccion del WOs,
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3.2 DISPOSITIVO ELECTROCROMICO

Dispositivo capaz de controlar mediante una o varias reacciones electroquimicas reversibles
la cantidad de luz que pasa a través de diferentes rangos en longitudes de onda [50], las
propiedades Opticas tales como la transmision, la absorcion, la reflectancia y/o la emitancia
de una manera continua son controladas en la aplicacion de un voltaje, en la figura 27 se
observa el proceso para la elaboracioén de un dispositivo electrocromico.

La composicion tipica de un ECD (Electro Chromic Device) es [51]:

e Sustrato de vidrio: Base so6lida que soporta al dispositivo, puede estar constituida de
vidrio o de un polimero flexible.

e Conductor transparente: Capa compuesta de un oxido dopado conductor
transparente, el cual permite el paso de electrones dentro del dispositivo.

e Recubrimiento electrocromico: Capa de material electrocrémico, anddico o
catodico.

e Conductor de iones: Interfaz que permitira la conduccion de iones de una parte del
dispositivo a otra, del anodo al catodo de la celda.

Figura 27. Descripcion grdfica de un dispositivo electrocromico.
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CAPITULO 4. RESULTADOS
4.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Se usé el microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) para el
estudio y analisis de las muestras de peliculas delgadas: FTO, WO3;, WO3/FTO; con
diferentes parametros de depdsito, considerando aumentos de 5000, 10000 y 20000 x,
respectivamente. Las propiedades opticas y eléctricas dependen de la morfologia superficial
de las peliculas, con ello se pueden obtener peliculas delgadas regulares, homogéneas y
compactas. A continuacion se presentan las micrografias conseguidas a través del
microscopio SEM.

4.1.1 SEM EN MUESTRAS DE FTO

En las siguientes micrografias conseguidas por SEM de FTO 20 ml a 440°C y 20 ml a
470°C se observan que en la primera micrografia (a) hay particulas con una geometria
irregular, compactas, mientras tanto en la segunda muestra (b) la geometria de sus
particulas es mas apreciable aunado a su homogeneidad, particulas y superficie regulares.
El tamafio de grano promedio es: 1.907 x 10™* pm y 1.873 x 10™* um respectivamente.

Tabla 3. a) Muestra de FTO 20 ml a 440°C b) Muestra de FTO 20 ml a 470°C

MUESTRA [MICROGRAFIA EDS

Element | Atomic

12.40

20 ml de FTO
a 440°C

a) ! W

37.60

220
041
38.47

o o] = )
ER I
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20 ml de FTO[SW 3 F &
a470°C [Nk

b)

4.1.2 SEM EN MUESTRAS DE WO;

En la muestra micrografica de WO; se puede observar particulas de forma compacta,
homogénea y con una superficie regular. El tamafio de grano promedio es de 0.447 um.

Tabla 4. Muestra de WO3 20 ml a 360°C

.

MUESTRA MICROFiA _____EDS

20 ml de ;
WO; a 360°C ¥

4.1.3 SEM EN MUESTRAS DE WO3/FTO

En estas micrografias se observa la compactacion de ambas peliculas aunque con una
geometria diferente de sus particulas y con superficie uniforme. El tamafio de grano
promedio es de 3.441 x 10 pm, 2.904 x 10 pm respectivamente.
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Tabla 5. a) Muestra de WO3/FTO 20 ml a 300°C  b) Muestra de WO3/FTO 20 ml a 350°C
MUESTRA MICROGRAFi EDS

20 ml de
WO3/FTO a
300°C

Element | Atomic %

@ Na 0.72

Si 3.69

2000

cl 0.48

20 ml de : j T

w 5.87

WO3/FTO a
350°C

LI B B e B e e e e e e
6 1 16 18 kv

Para el analisis de las peliculas delgadas de cada muestra en EDS (Energy Dispersice
Spectroscopy), se observan las diferentes composiciones de cada una de las peliculas en
porcentaje atdmico, en muestras de FTO depositadas sobre vidrio hay presencia de Sn
(estafio), en WOs3 depositadas sobre vidrio estd presente W (tungsteno) y finalmente en
WO; depositado sobre FTO se encuentra Sn y W simultaneamente.

4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En las siguientes figuras (28, 29, 30, 31, 32) se observan los patrones obtenidos por XRD,
para PD de FTO su analisis nos indica que tienen una estructura tetragonal y son
policristalinas; por otra parte las PD de WOs depositadas sobre vidrio en su andlisis
presenta una estructura monoclinica y los patrones obtenidos indica que son peliculas de
naturaleza policristalina; finalmente en las PD de WO; depositadas sobre FTO los
difractdgramas muestran una estructura monoclinica. De lo anterior podemos concluir que
las peliculas delgadas para nuestro trabajo de investigacion producidas con diferentes
parametros (temperatura, cantidad de solucion, tiempo de depdsito, entre otros) mediante la
técnica de rocio pirolitico presentan dos estructuras una tetragonal y la otra monoclinica
con naturaleza policristalina.
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4.2.1 FTO DRX
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Figura 28. Difractograma FTO 20ml a 440 °C
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Figura 29. Difractograma FTO 20ml a 470 °C
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4.2.2 WO; DRX
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Figura 30. Difractograma WO; 20ml a 360 °C
4.2.3 WO5/FTO DRX
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Figura 31. Difractograma WOy/FTO 20ml a 300 °C
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Figura 32. Difractograma WOyFTO 20ml a 350 °C
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4.3 PROPIEDADES ELECTRICAS

En las tablas 6,7 y 8 se presentan los valores obtenidos de espesor mediante un perfilometro
optico, la resistencia por cuadro se obtuvo usando la técnica de 4 puntas y con estos valores
se calcul6 la resistividad y conductividad eléctrica, estos fueron los pardmetros eléctricos
para caracterizar las PD de este trabajo de investigacion.

p=Rgd

|~

Donde:

p = Resistividad eléctrica (Qcm)
Rm = Resistencia por cuadro

d = Espesor de la pelicula (um)
o = Conductividad eléctrica

Un criterio alternativo para la calidad optica y conductora de una pelicula es la
transmitancia o transparencia de la pelicula, la cual esta dentro del intervalo de 400 y 800
nm (espectro visible).

Tabla 6
FTO
Muestra Espesor pm Resistividad pResistencia |[Conductividad
(Qcm) (Q/cuadro) |o(Qcm)™
FTO 20 ml ajl.064 um 4.7625 4.7 0.20997
440°C
FTO 20 ml a0.9926 um 4.1513 7.4 0.24089
470°C
Tabla 7
WO;
Muestra Espesor pm Resistividad Resistencia [Conductividac
(Qcm) (Q/cuadro)  |(Qcm)™
WO; 20 ml a 360° 0.341 um 1.1055x10°° 3.2419x107  [9.0457x10°
C
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Tabla 8

WO3/FTO
Muestra Espesor um Resistividad Resistencia Conductivido
(Qcm) (Q/cuadro) (Qcm)™
WO;3/FTO 20 | 0.6794 um 1.1127x10° 1.6378x10™ 8.9871x10"
ml a 300°C
WO3/FTO 20 | 0.915 pum 1.2883x10° 1.4080x107 7.7622x10°
ml a 350°C

4.4 VOLTAMETRIA CICLICA

Para nuestro analisis se usaron las PD de WO3/FTO sometida a 100 ciclos con una
velocidad de barrido 600 mV/min y una diferencia de potencial de -1600 mV a 1600 mV,
se hicieron varias pruebas variando los valores, encontrando buenos resultados y el efecto
electrocromico con los pardmetros que ya se mencionaron.

En la figura 33 y tabla 9 se muestran los voltagramas obtenidas mediante la técnica de
voltametria ciclica, ambos voltagramas se relacionan con la insercion o extraccion de
cargas (proceso oxido-reduccion) y que origina la coloracion o aclaramiento de la pelicula.
Con la diferencia de potencial utilizada se observo que a partir de -1600 mV se observa la
coloracién (color azul) de la muestra (reduccion) y en cuando llega al valor de 1600 mV
(oxidacion) se aclara por completo, este fendmeno se percibid desde el primer ciclo (el
inicio de cada ciclo va de negativo a positivo) y al culminar los 100 ciclos de trabajo la
muestra queda en la parte de claro anddico.

Figura 33. Proceso oxido-reduccion de coloracion de la muestra
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Tabla 9. Voltagramas obtenidas con las muestras de trabajo

Muestra Voltagrama

WO3/FTO 20 ml a 300°C

WO3/FTO 20 ml a 350°C

En la tabla 10 se muestran los pardmetros electroquimicos obtenidos en base a los valores
de trabajo utilizados para esta caracterizacion.

Tabla 10. Ve = Potencial catodico; Va = Potencial anddico; Ic = Corriente catodica; la =
Corriente anddica

Muestra | Ciclos Ve Ic
VCmax VCmin ]Cmax ICm[n
-38.28635 | -1602.1397 | 0.12534 | -2.76725
WO5/FTO
20 ml all00 Va Ia
300°C VAmax VAmin ]Amax [Amin
1594,7134 23,24575 0,03078  10,02065
Ve Ic
VCmax VCmin ICmax ICmin
WO3/FTO -16,49219  |-1599,8897 |0,01118  -0,09669
20 ml al00
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350°C Va Ia

VAmax VAmin IAmax IAmin
1598,2911 |47,28428 0,00758 10,00184

A continuacion en la figura 34 se observar el proceso oxido-reduccion de la muestra con
sus diferentes etapas de oscurecimiento y aclaramiento.

Figura 34. Etapas del proceso de decoloracion reversible de PD (WO3/FTO)

4.5 PROPIEDADES OPTICAS

Las regiones de interés para el estudio de las peliculas de FTO, WO3; y WO3/FTO esta
comprendida en el espectro visible de longitudes de onda entre 400 y 800. Las mediciones
se realizaron por la técnica de espectrofotometria con la finalidad de analizar su
comportamiento Optico.

En la figura 35 se muestran los espectros de transmitancia (T), se hace referencia la
transmitancia del vidrio ya que sirve como soporte para las peliculas de FTO que a su vez
sirven de soporte a las peliculas de WOs3 (puro) y finalmente las peliculas de FTO sirven de
apoyo para doparlas con WOs;,
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Figura 35. Espectros de transmitancia del Vidrih y peliculas de FTO, WO3; y WO3/FTO

En los espectros de transmitancia de la figura 35 se observa que las peliculas de FTO y
WO3/FTO presentan ondulaciones en la region visible, dicha variacion de la intensidad de
los espectros es a causa de los fendmenos de interferencia y con los picos en longitudes de
ondas diferentes; también se observa que las peliculas de FTO presentan transmitancia
cercana al 80% en la region visible del infrarrojo cercano (400 a 1100 nm); por otra parte el
WOj; (puro) no presenta dicho comportamiento.

CAPITULO 5. ANALISIS DE RESULTADOS

Las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas tienen una gran
dependencia en la cantidad de solucion precursora ya que esta incrementa el tamafio de
grano, las peliculas mas resistivas puede deberse al hecho que al tener granos pequefios y
mas numerosos tienden a tener elementos dispersores como centros de recombinacion de
cargas en las fronteras de grano.

Las PD electrocromicas requieren de la presencia de una pelicula conductora (FTO) y de la
pelicula de oxido de tungsteno WO;, como se muestra en la figura 36; la pelicula
conductora favorece y promueve la transformacion de la especie inicial del WO; a especies
de WO; electrocromicas [37] [48]. El comportamiento electroquimico WO3/FTO se
muestran en la tabla 9 y 10 del capitulo 4 donde se presentan valores de voltajes, corrientes
anddicas y catddicas, se aprecia que para el mismo numero de ciclos de voltametria, las
posiciones y altura de los picos anddicos y catdodicos son diferentes estos a su vez estan
asociados con la cantidad de cargas provenientes del sustrato (FTO) que se introducen en el
oxido de tungsteno durante la induccion del fendémeno electrocromico. En la tabla 11 los
resultados obtenidos comparados con los de la literatura se muestran con mayor espesor los

42



de esta investigacion pero en los demads valores hay una gran similitud y esto se debe a los
parametros empleados durante la obtencion de las PD explicadas en capitulos anteriores.

Via rocio pirolitico

B Pelicula WO » | «—
Peliculade FTO -

Substrato de Vidrio

Figura 36. Esquema de deposicion para la obtencion de una pelicula electrocromica

Tabla 11. Comparacion de resultados obtenidos con otras investigaciones

FTO Espesor| Ts Ro P
RP "ol ec | o | x10%Qem

Jesus Manuel [16] 0.540 | 500 | 9.27 5.07
A. Martinez [54] 0.380 | 500 8.3 3.16
Malik [55] 0.400 | 470 7.5 3.0
Manifacier [56] 0.530 | 500 | 10.6 5.6
Esta tesis 1.064 440 |4.7 4.7625
Esta tesis 0.9926 (470 |7.4 4.1513

43



CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Con la técnica de rocio pirolitico se obtuvieron peliculas delgadas de FTO y de WOs/FTO
con buenas caracteristicas estructurales, eléctricas y opticas, similares a las reportadas en la
literatura considerando su buena transmitancia, transparencia, resistividad, resistencia y
conductividad eléctrica.

Para las diversas condiciones de sintesis, las peliculas de FTO presenta la fase tetragonal y
el WO3; y WO3//FTO presentan la fase monoclinica, las peliculas obtenidas son regulares,
compactas y homogéneas, finalmente para el caso de las PD de WO3/FTO se consiguio
obtener el fenémeno electrocromico, es decir, el proceso reversible de coloracion generado
por el proceso oxido-reduccion.

Las diferentes cantidades de solucion precursora rociada inducen cambios notables en los
parametros eléctricos y Opticos en las peliculas de FTO, WO3; y WO3/FTO.

Las peliculas depositadas con baja cantidad de solucion son mas resistivas.

La calidad de las peliculas WO3/FTO depende mucho de las propiedades del FTO, para
nuestro caso las peliculas que se obtuvieron presentan muy buena calidad asi como buenas
propiedades estructurales, eléctricas y Opticas.

El campo de peliculas delgadas es muy amplio, ain se empiezan a sintetizar nuevos y
mejores Oxidos conductores para alargar la vida de la pelicula electrocromica y obtener
mejores propiedades estructurales, Opticas y eléctricas por tal motivo este trabajo de
investigacion queda abierto para hacer el andlisis con diferentes pardmetros o con TCO
diferentes.
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APENDICE A

INTERACCIONES EN LA INTERFACE ELECTRODO- ELECTROLITO

e Interface fisica de la pelicula de FTO y la pelicula WOj5 electrocromica, en este se
esquematiza cuando el ion completamente saturado del electrolito se encuentra
proximo a la pelicula electrocromica (en el electrodo de trabajo), y cuando es
absorbido (a).

e Esquema representativo de la voltametria del ion cuando este es absorbido, en la
interface electrocromica-electrolito) (b).

e Esquema de la celda electroquimica (¢) [1].
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