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RESUMEN 
 

Se depositaron películas delgadas (PD) de diversos óxidos conductores transparentes 
(TCO), puras y dopadas sobre sustratos de vidrio tales como: óxido de estaño dopado con 
flúor (SnO2: F) o FTO (Fluor Tin Oxide) por sus siglas en inglés y óxido de tungsteno 
(WO3); las películas de FTO funcionaron como sustrato para depositar WO3 mediante la 
técnica de rocío pirolítico ultrasónico (RPU) y neumático (RPN) respectivamente gracias a 
la versatilidad de la misma. Se depositaron 20 ml de solución 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 depósito en función de 
los depósitos a ser realizados.  

Las películas delgadas se estudiaron y caracterizaron por difracción de rayos X, 
microscopía electrónica de barrido (SEM) espectroscopia UV y Visible, método de 4 
puntas y voltametria cíclica, con la finalidad de conocer sus propiedades estructurales, 
ópticas y eléctricas.     

Se encontró que las  propiedades de las películas delgadas dependen fuertemente de su  
morfología superficial, composición de la solución precursora, modalidad de la técnica de 
depósito, el dopaje con otros compuestos, limpieza de los sustratos y de los parámetros de 
depósito. Así mismo se observó la influencia del dopaje de los TCO en la morfología 
superficial y crecimiento de los granos  de las películas  

En general, se obtuvieron películas regulares, compactas y homogéneas; en las películas de 
FTO se validó su alta transparencia, su estructura cristalina tetragonal, buena conductividad 
eléctrica, resistividad y resistencia por cuadro; el espesor promedio de la película fue de 
1.0858 µm y tamaño de grano promedio de 1.7793 e-4 µm; las películas de WO3 presentan 
una estructura cristalina monoclínica y tiene una gran capacidad para cambiar sus 
propiedades ópticas (reversibilidad de coloración), bajo un estímulo eléctrico externo; su 
espesor promedio fue de 0.341 µm con tamaño de grano promedio de 0.447 µm. En las 
películas delgadas de WO3 depositada sobre sustrato de FTO con un espesor promedio de 
0.7972 µm y tamaño de grano promedio de 3.173e-4 µm; se observó buena resistencia por 
cuadro y conductividad eléctrica. Se indujo el comportamiento electrocrómico, mediante 
voltametria cíclica y se pudo observar la reversibilidad de su coloración, es decir, el cambio 
de coloración de oscuro a claro, mediante la aplicación de potenciales entre -1600 mV a 
1600 mV se llevó a cabo este proceso de óxido reducción. 
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OBJETIVOS 
 

El objetivo general de este trabajo de investigación es la síntesis, caracterización y estudio 
de películas delgadas de óxido de estaño dopado con flúor (FTO), óxido de tungsteno 
(WO3) y WO3 depositado sobre FTO (WO3/FTO) y con base a este enfoque se plantean los 
siguientes objetivos específicos para su respectivo estudio.   

 Sintetizar películas delgadas FTO y WO3 mediante la técnica de rocío pirolítico 

 Variar sistemáticamente los parámetros de depósito, como:  

- Cantidad de solución 

- Tiempo de depósito 

- Temperatura  

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

- Difracción de rayos X  

- Microscopia electrónica de barrido (SEM)  

- Método eléctrico de 4 puntas 

- Espectroscopia UV-VIS  

- Voltametría cíclica  

 Correlacionar las propiedades físicas de las PD obtenidas con los de la literatura u 
otras investigaciones 

 

 Estudiar las propiedades electrocrómicas de las películas de óxido de tungsteno.  
depositadas sobre FTO. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Una película delgada se puede definir como un material bidimensional creada por 
condensación de especies atómicas, moleculares o iónicas de la materia. La fabricación de 
películas delgadas sobre un sustrato cristalino se realiza por el depósito de átomos. El tema 
de películas delgadas en la actualidad está en rápido desarrollo [2] debido a su importancia 
tanto en desarrollo de las ciencias básicas como en las aplicaciones tecnológicas [4]. Este 
avance se ha debido en primer lugar a la necesidad de alcanzar nuevos productos y 
dispositivos aplicables en las industrias ópticas y electrónicas. El rápido avance producido 
en los dispositivos electrónicos no hubiese tenido lugar sin en el desarrollo de unos nuevos 
procesos de deposición de películas, mediante las cuales se consiguen obtener láminas 
delgadas de muy alta calidad y excelentes características [5]. La tecnología de película 
delgada se basa en tres fundamentos: síntesis, caracterización y aplicaciones [1]. 

El depósito de las películas se clasifica en dos categorías generales: 

 Síntesis química y síntesis física. 

 Depósito químico: Es cuando un precursor, fluido volátil originado en procesos 
químicos, se condensa en una superficie. Un ejemplo es la técnica de deposición de 
vapor químico (CVD) usada para producir materiales sólidos laminares de mayor 
pureza y alto rendimiento en la industria de semiconductores. 

 Deposición física: Se refiere a una amplia gama de tecnologías 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 más comunes de deposición de vapor físico (PVD) son la 
evaporación térmica y pulverización catódica (Sputtering) [6]. 

De esta división general, a la vez se clasifican en subcategorías en donde se pueden utilizar 
varias técnicas de depósito, para el caso de métodos físicos se reportan: 

- Evaporación térmica (calefacción por radio frecuencia RF)  

-Evaporación de haz de electrones 

- Erosión catódica (magnetrón sputtering DC y RF)  

- Deposición por láser pulsado (PLD) 

Con respecto a métodos químicos se encuentran:  

-Fase gaseosa (deposición química por vapor CVD, deposición de vapor químico por láser 
y deposición de vapor químico por plasma).  

-Fase líquida (electrodeposición, baño químico, rocío pirolítico, proceso sol-gel, epitaxia en 
fase líquida). 

 La deposición por rocío pirolítico es adecuada para la obtención de películas finas de 
óxidos conductores transparentes, debido a su bajo costo y su versatilidad, para los  óxidos 
conductores (WO3 y FTO) que se estudiaron en este trabajo, debido a su alta tasa de 
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crecimiento, facilidad de adición de diversos materiales dopantes, capacidad de 
reproducción, capacidad de producción en masa para revestimientos uniformes de gran 
superficie y lo más importante es de bajo costo [7]. 

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

Las películas de TCO son de gran importancia en la sociedad de hoy, se mencionan algunos 
campos de aplicación de la tecnología de películas delgadas [8]:  

 En la fabricación de máquinas, motores y herramientas de corte.  

 Fabricación de componentes ópticos.  

 Fabricación de dispositivos electrónicos de estado sólido.  

 Construcción de superficies bidimensionales. 

 Fabricación de celdas fotovoltaicas y colectores térmicos solares. 

 Fabricación de pantallas (monitores). 

 Fabricación de sensores.  

 Modificación de la apariencia estética de elementos ornamentales y de consumo. 

 Regular la adhesión celular en la superficie de prótesis quirúrgicas. 

Investigaciones anteriores del SnO2 dopado con F determinaron que la morfología de la 
película, junto con sus propiedades ópticas y eléctricas, podrían modificarse mediante la 
variación de diferentes parámetros como el tiempo de deposición, el precursor de estaño, 
los aditivos, temperatura o tasa de crecimiento [9]. El óxido de estaño es un TCO típico que 
tiene conductividad de tipo n y una brecha de banda ancha (3.6 eV). Las películas de óxido 
de estaño son atractivas para muchos dispositivos optoelectrónicos debido a sus 
propiedades combinadas únicas, tales como buena conductividad eléctrica, alta 
transparencia en la parte visible del espectro, estabilidad incluso a altas temperaturas y 
excelente resistencia a ácidos fuertes y bases a temperatura ambiente [10]. Es bien conocido 
que la conductividad de las películas de óxido de estaño puede mejorarse mediante un 
dopado adecuado. También se ha observado que las películas de óxido de estaño dopadas 
con F tienen una mayor conductividad, transmitancia y reflectividad infrarroja que en 
películas no dopadas [11]. 

Entre los TCO, el óxido de tungsteno (WO3) es de gran interés tecnológico, ya que entre 
otras propiedades  presenta el fenómeno electrocrómico [12]; debido a los efectos de 
coloración asociados con diversos procesos [13]. Hasta la actualidad, las películas WO3 han 
mostrado la mayor eficacia de coloración  y decoloración [12] ya que son son capaces de 
modificar sus propiedades, mediante la aplicación de una tensión eléctrica [14]. Las 
propiedades de las películas delgadas WO3 son muy dependientes del método usado en su  
preparación las cuales  influyen en: la estructura cristalina, composición química, 
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morfología superficial, estabilidad química y térmica, porosidad y estabilidad de fase de las 
estructuras resultantes. Un profundo conocimiento de la estructura y estabilidad de las 
películas delgadas WO3 y SnO2: F  es, por lo tanto, de importancia para su uso eficaz en 
aplicaciones prácticas de dispositivos basados en las mismas [13]. 

En el presente trabajo se han sintetizado y estudiado películas delgadas de óxido de estaño 
dopado con flúor (FTO) sobre vidrio para ser usadas como sustrato de películas de óxido de 
tungsteno (WO3), ambas fueron obtenidas a partir de la técnica de rocío pirolítico 
neumático y rocío pirolítico ultrasónico respectivamente. Así mismo se ha realizado un 
amplio estudio  de sus características eléctricas, estructurales y ópticas. 
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CAPÍTULO 1. 
 

1.1 CRECIMIENTO DE LAS PELÍCULAS DELGADAS  
 

El crecimiento de una capa delgada lleva involucrado una serie de procesos a nivel 
microscópico, los cuales determinan en gran medida la estructura, morfología y 
propiedades físico-químicas del material. Aunque existen diferentes técnicas, tanto de 
origen físico como químico, ciertos aspectos básicos 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 átomos o moléculas. 

 Fuente de vapor 

 Transporte, arribo  y acomodo de moléculas y/o átomos sobre la superficie 

 Difusión superficial de las especies sobre la superficie  

 Nucleación  

 Coalescencia 

 Crecimiento de la película continua  

 Las etapas de nucleación y de crecimiento, dependen de varias condiciones o parámetros 
de depósito, tales como la temperatura de crecimiento, tasa de crecimiento, química del 
material de depósito, el tipo de sustrato y su estructura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Etapas de crecimiento de las PD.  

En la interacción con la superficie los átomos pierden energía hasta alcanzar el equilibrio 
térmico con la superficie, quedando finalmente adsorbidos con energía de enlace. Si la 
interacción es débil o nula, los átomos ceden una parte de su energía a la red y no se 
adsorben sino que se reflejan, con energía de Eref (colisión elástica). 
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Difusión superficial: En este proceso de difusión, los átomos o moléculas pueden 
encontrar una posición donde la energía de enlace es más elevada que en otras posiciones. 
Estas posiciones de mayor energía de enlace suelen ser escalones, defectos. La partícula 
quedaría incorporada en la superficie iniciando un sitio de nucleación. 

Nucleación: dependiendo de la energía de enlace de los átomos a la superficie, los núcleos 
deben alcanzar un tamaño crítico para que puedan ser estables, agregación de átomos, 
maduración y coalescencia (crecimiento lateral); se forma una o varias capas después se 
continúa en forma de islas sobre las primeras monocapas. 

        

1.2 MODELOS DEL CRECIMIENTO DE LAS PD 
 

Existen tres modelos básicos de nucleación y crecimiento relacionados  con las energías de 
adsorción (Eads) y de enlace (Eenl) entre los átomos que forman la capa: 

1.2.1 POR ISLAS (TIPO VOLMER – WEBER) 
 La fuerza de atracción entre los átomos de la película es más fuerte que la que 

tienen con substrato. 

 Requiere cierta movilidad de los átomos sobre la superficie.  

 Eads ˂ Eenl 

 

 

 

Figura 2. Representación del modelo Vomer-Weber.  

 

1.2.2 POR CAPAS (TIPO FRANK – VAN DER MERWE) 
 Fuerza de atracción entre el substrato y los átomos adsorbidos es más fuerte que los 

enlaces entre átomos. 

 Requiere buena movilidad atómica. 

 Eads ˃ Eenl 

 

 

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

 

1.2.3 MIXTO (TIPO STRANSKY – KRASTANOV) 
 Requiere las mismas condiciones que para el crecimiento por capas. 
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 Inicialmente los átomos de la película forman varias monocapas completas sobre el 
substrato y después comienza el crecimiento en islas sobre esas capas.  

 

 

 

Figura 4. Representación del modelo Stransky-Krastanov.  

 

 

1.3 ROCÍO PIROLÍTICO 
 

Es una de las técnicas importantes y versátiles, para sintetizar nano-materiales y cubrir 
sustratos con recubrimientos de película delgada; se deposita formando un aerosol sobre 
una superficie caliente. Los reactivos químicos se seleccionan de manera que los productos 
distintos del compuesto deseado sean volátiles a la temperatura de la deposición [15] la 
solución precursora, es generalmente acuosa con mezcla de solventes con el fin de reducir 
la tensión superficial de las gotas y aumentar su volatilidad en el proceso [16], las gotas de 
aerosol sufren evaporación del disolvente y precipitación de soluto, seguido de secado y 
termólisis de la partícula precipitada conforme se aumente la temperatura.  

Un equipo de rocío pirolítico  consiste de un atomizador, soluciones precursoras, calentador 
del sustrato, suministro de energía y controlador de temperatura, como se muestra en la 
figura 5. Los siguientes atomizadores son generalmente usados en rocío pirolítico: aire 
comprimido (el líquido es expuesto a una corriente de aire), atomizador ultrasónico (con 
frecuencias ultrasónicas se produce la longitud de onda corta necesaria para una 
atomización fina) y atomizador electrostático (el líquido es expuesto a un campo eléctrico 
alto) [17]. 

Esta es una técnica relativamente simple y económica para obtener películas homogéneas y 
con buena adherencia al sustrato, el sustrato almacena la energía para que ocurra la 
descomposición y la recombinación para la sinterización y cristalización de cúmulos de 
material [18] formando una película delgada uniforme, compacta y regular. Uno puede 
variar fácilmente la concentración del dopante y por lo tanto variar las propiedades de las 
películas; además no requiere sustratos o químicos de alta calidad. El método ha sido 
empleado para la deposición de películas y multicapas de películas delgadas pueden 
prepararse por esta técnica. Se ha usado por varias décadas en la industria del vidrio, en la 
producción de celdas solares [17] y pueden ser producidos ya que no requiere el uso de 
vacío [19]. 
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Figura 5. Diagrama esquemático del metodo de roció pirolitico.  

 
1.3.1 ROCÍO PIROLÍTICO NEUMÁTICO Y ULTRASÓNICO 
 

La técnica de rocío pirolítico neumático (Pneumatic Spray Pyrolysis, PSP) se ha utilizado 
generalmente para producir películas delgadas de óxidos conductores transparentes (TCO) 
aún bajo costo que involucran TCO muy interesantes tales como: óxido de zinc (ZnO), 
óxido de estaño y óxido de indio (ITO). Desde la aparición de rocío pirolítico ultrasónico 
(Ultrasonic Spray Pyrolysis, USP), se ha prestado más atención en esta técnica debido a 
varias ventajas sobre el método PSP; tales como la baja presión [20], reduce el exceso de 
pulverización, el consumo de energía y las emisiones [21] y también resulta en destacar su 
boquilla [20], ya que da lugar a gotitas con pequeño tamaño (1-100 μm frente a 10-100 μm 
para boquillas de presión), distribución de tamaño menor y esfericidad más fina. La 
composición de las nanopartículas sintetizadas o de la película se puede modificar 
fácilmente mediante cambios de los parámetros de procesamiento.  

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

 Solución precursora  

 Composición precursora (tipo de TCO  a utilizar) 

 Temperatura del sustrato 

Los métodos de rocío pirolítico han demostrado ser una herramienta poderosa para la 
producción de películas delgadas, su rentabilidad buena comparada con otras técnicas de 
deposición, tasa de producción rápida y continua, se trabaja sin necesidad de vacío; son 
algunas características que han planteado estas técnicas. Estas ventajas permiten un mejor 
control sobre el crecimiento de las películas y por lo tanto pueden producirse películas 
homogéneas y transparentes [21].    
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1.3.2 FORMACIÓN DE PELÍCULAS DELGADAS POR ROCÍO PIROLÍTICO 
 

En el proceso de deposición por roció pirolítico, se pulveriza una solución precursora por 
medio de un gas neutro (por ejemplo, nitrógeno) formando un aerosol, para que llegue al 
sustrato en forma de gotas muy finas. La solución precursora y la temperatura del sustrato, 
reaccionan para formar un compuesto químico sobre él. Los reactivos químicos se 
seleccionan de manera que los productos distintos del compuesto deseado se volatilicen a la 
temperatura de deposición como se muestra en la figura 6. 

Las propiedades de las películas dependen de la relación anión a catión, velocidad de 
pulverización, temperatura del sustrato, medio ambiente, gas portador, tamaño de gota y 
también la velocidad de enfriamiento después de la deposición. El espesor de la película 
depende de la distancia entre la boquilla de pulverización y el sustrato, temperatura del 
sustrato, concentración de la solución y la cantidad de solución precursora pulverizada. Una 
condición ideal de deposición es cuando la gota se aproxima al sustrato justo cuando el 
solvente es completamente removido. Lampkin mostró que dependiendo de la velocidad y 
dirección de la gota, una gota se aplanara, saltara a lo largo de la superficie o permanecerá 
sin moverse [22].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Etapas de formación de las gotas.  

 

1.3.3 ATOMIZACIÓN ULTRASÓNICA  
 

Las operaciones críticas para la técnica de roció pirolítico es la obtención de gotas 
uniformes y finas y su descomposición térmica controlada, aunque tales atomizadores no 
son suficientes para obtener gotas de tamaño micrométrico o submicrométrico ni para 
controlar su distribución de tamaños. Por tal motivo algunas técnicas de atomización se han 
desarrollado recientemente y se utilizan de manera eficaz en la preparación de películas 
delgadas. 
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Para obtener gotas de tamaño micrométrico y submicrométrico uniformemente distribuidos 
se ha utilizado un nebulizador ultrasónico para la evaporización de las soluciones, el vapor 
generado es transportado a través de una tubería de gas y aire al sustrato calentado. La 
solución se convierte en pequeñas gotas por las ondas ultrasónicas, su distribución 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 reacción heterogénea que conduce a la formación 
de una película delgada, como se observa en la figura 7 [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Influencia del tamaño de gota.   

 

1.4 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 

Es una técnica no destructiva porque los fotones al ser partículas en reposo nula y libres de 
carga interactúan con la materia de manera suave, para caracterización es de las más 
potentes [24] utilizadas para el análisis estructural de películas delgadas [16] y se puede 
usar para determinar la composición de una fase de muestra, deformación residual, 
estructura cristalina, epitaxia y orientación [25].  

Cuando  un haz de rayos X pasa a través de un conjunto de átomos, las cortezas 
electrónicas de los átomos interactúan con la onda incidente dispensándola mediante 
procesos elásticos e inelásticos, en la figura 8 se muestra el esquema DRX. Sus 
características principales son consecuencias de ser una sonda electromagnética de la 
materia con una longitud de onda (λ~1.5Å) de magnitud muy parecida al espacio 
interplanar de los sólidos. 
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Figura 8. Esquema de la técnica de difracción de rayos X.  

 

En general la configuración del diagrama de difracción depende de la estructura 
cristalográfica, del compuesto (monoclínico, ortorrómbico, etc.). Las posiciones de los 
máximos dependen de las distancias interplanares y de la posición de los átomos en la celda 
unidad [24].  La relación básica que describe la difracción de rayos X (DRX) es conocida 
como Ley de Bragg [16] [26], en la figura 9 se muestra su modelo:  

2dhkl sin () = n



Donde:  

 dhkl = Distancia interplanar 

  = Ángulo de Bragg entre el haz incidente y el plano del cristal 

  = Longitud de onda de los rayos X incidentes  

 hkl = Índice del plano cristalino 

 n = Numero entero  
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Figura 9. Representación de la difracción de Bragg en un material cristalino.  

 
1.5 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA  
 
 La microscopía electrónica ha revolucionado el conocimiento de ciencias como la biología 
o la medicina, aunque su campo de aplicación se ha extendido a la mayoría de disciplinas 
científicas, incluidas las de materiales. La principal ventaja de este tipo de microscopía es 
alcanzar una extraordinaria resolución y amplificación de la imagen de la muestra. Estas 
magníficas propiedades se deben a que la fuente de iluminación usada es un haz de 
electrones. Por tanto una vez entendido los fundamentos técnicos de la microscopía óptica 
serán también fáciles de entender los de la microscopía electrónica y para su descripción, 
nos vamos a basar inicialmente en el microscopio electrónico de barrido (SEM) [27].  

 

1.5.1 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observación 
y caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando la 
información morfológica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos 
de señal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus 
características. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfológicos de zonas 
microscópicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores, además 
del procesamiento y análisis de las imágenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM 
son la alta resolución (~100Å), la gran profundidad de campo que resuelve una imagen 
tridimensional de la muestra. El SEM que se utilizó para el análisis de las muestra de este 
trabajo se observa en la figura 10. 

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

-Un detector de electrones secundarios para obtener imágenes morfológicas de alta 
resolución  
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- Un detector de electrones retrodispersado que permite la obtención de imágenes de 
composición y topografía de la superficie  

- Un detector de energía dispersiva que permite detectar los rayos X generados por la 
muestra y realizar análisis de distribución de elementos en superficie [27]. Tiene 
componentes comunes con el Microscopio electrónico de Transmisión (TEM) tales como el 
cañón de electrones, sistema de vacío, lentes condensadora y objetivo [28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. SEM modelo JEOL 7800F.  

En el  SEM los electrones emitidos por un cátodo de tungsteno pasan a través de una 
columna en la que se ha hecho un vacío alrededor de 10-7 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 diámetro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual 
[29]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Componentes principales durante la emisión de electrones en un equipo SEM.  
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1.6 ESPECTROSCOPÍA POR DISPERSIÓN DE ENERGÍA  (EDS) 
 

Los sistemas EDS suelen estar integrados en un instrumento SEM (Microscopio 
Electrónico de Barrido) o EMPA (Micro Analizador de Sondas de Electrones). Los 
sistemas EDS incluyen un detector de rayos X, nitrógeno líquido para mantener regulada la 
temperatura del detector, y software para recolectar y analizar los espectros de energía, 
como se muestra en la figura 12. El detector está montado en la cámara de muestras del 
instrumento principal en el extremo de un brazo largo el cual está el dispositivo de  
refrigeración.  

Un detector EDS contiene un cristal que absorbe la energía de los rayos X entrantes por 
ionización. La absorción de rayos X convierte así la energía de los rayos X individuales en 
voltajes eléctricos de tamaño proporcional; Los impulsos eléctricos corresponden a los 
espectros características del elemento [30]. Las partes principales del espectrómetro son 
[31]:  

 El detector 

 El procesador electrónico 

 El analizador multicanal 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Elementos de un espectrómetro de rayos X.  
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Características: 

 El usuario puede adquirir un espectro elemental completo en sólo unos segundos. El 
software de soporte permite identificar fácilmente los picos, lo que hace que EDS 
sea una gran herramienta de reconocimiento para identificar rápidamente fases 
desconocidas antes del análisis cuantitativo. Por estequiometria se pueden 
identificar las fases químicas. 

 El EDS puede usarse en modo semi-cuantitativo para determinar la composición 
química por relación de altura de pico con respecto a un estándar. 

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

 

1.7 ESPECTROSCOPIA UV-VIS 
 

Es una técnica analítica y su efecto sobre la materia es producir transiciones electrónicas 
entre los orbitales atómicos 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 concentración. Para hacer este tipo de medidas se 
emplea un espectrofotómetro, en el que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz 
que pasa por una solución y medir la cantidad de luz absorbida por la misma [33]. 

Cuando la radiación interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como 
reflexión, dispersión, fluorescencia/fosforescencia (absorción y reemisión) y una reacción 
fotoquímica (absorbancia y rotura de enlaces) [34], figura 13.  Esta espectroscopia de 
absorción 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 
absorción de la radiación ultravioleta o visible por una molécula conduce a la transición 
entre los niveles de energía electrónica de la molécula [35] [36].  

 
 

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

La determinación de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran utilidad 
porque con ello se puede saber a qué área  o campo de las PD se puede aplicar. El método 
de cuatro puntas es comúnmente usado para medir la resistividad en semiconductores, esta 
es una medición absoluta sin recurrir a los estándares de calibración (usualmente los 
equipos están calibrados antes de hacer las medidas) y es usado a veces para proveer 
estándares 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 geometría 
común para tal medición 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 áreas de contacto sean pequeñas y los contactos estén todos en el 
perímetro de la muestra. 

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

a) Los contactos están en la circunferencia de la muestra 

b) Los contactos son de tamaño micrométrico  

c) La muestra tiene espesor uniforme 

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

 
1.9 ESPESOR DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 
 

Se determina principalmente por perfilometría mecánica, óptica y microscopía (óptica y/o 
electrónica). El espesor de la película depende de varios parámetros de deposición, en el 
caso de RP de la distancia entre la boquilla de pulverización y el sustrato, la temperatura 
del sustrato, la concentración de la solución y la cantidad de la solución precursora 
pulverizada [22]. 

Perfilometría mecánica: 

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 m de radio, como 
se muestra en la figura 14. 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 perfilometría. Los perfilómetros, son capaces de medir cambios de altura (escalones) 
desde 20 nm hasta 65 m, con una resolución aproximadamente 1nm [16]. 
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Figura 14. Esquema de un perfilometro mecánico.  

 

Perfilometría óptica: 

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 película, figura 15. Dependiendo de la fase relativa de la 
luz de reintegración a la reflexión superficial, la interferencia puede definirse como 
constructiva o destructiva. La interferencia implica tanto información de amplitud como de 
fase [41]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Esquema de un perfilometro óptico.  
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1.10 VOLTAMETRÍA CÍCLICA 
 

Es un método electroquímico para el estudio de las propiedades electrocrómicas de las PD, 
en el cuál se escanea un potencial aplicado en forma cíclica para una celda electroquímica 
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 electroquímica [42], permite la 
medición de los procesos de reducción – oxidación (Red-Ox) [16], mecanismos de 
reacción, propiedades electrocatalíticas, [42] y es usado para estudiar el comportamiento de 
difusión de las especies en la superficie de un electrodo [16], información sobre sus 
reacciones [43], así como el efecto de intercalación del agente oxidante y/o fenómeno 
intersticial entre la superficie del electrodo y electrolito [16]. Mediante ensayos 
relativamente sencillos y rápidos es posible obtener un importante conjunto de 
informaciones [42]. En los ensayos de voltametría cíclica (VC) el electrodo de trabajo es 
sometido a una tensión triangular y se miden las señales de tensión y corriente. El resultado 
de la medida de voltametría cíclica se refleja en un voltamógrama en el que la corriente 
medida se representa en función de la tensión aplicada [44] tal y como se aprecia en la 
figura 16. 
 
 Características de los voltamógramas:  
 

 En un potencial positivo de E0, únicamente las corrientes no farádicas fluyen por un 
momento. 

 Cuando el potencial alcanza la vecindad de E0, la reducción comienza y la corriente 
empieza a fluir. 

 A medida que el potencial continúa creciendo más negativo, la concentración 
superficial del reactivo debe caer, por lo tanto el flujo a la superficie y la corriente 
aumentan. 

  A medida que el potencial se mueve más, la concentración cae a casi cero y la 
transferencia de masa del reaccionante a la superficie alcanza una velocidad 
máxima. 

 Luego disminuye a medida que se establece el efecto de agotamiento. 
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Figura 16. Representación gráfica del modelo para ensayos de voltametria cíclica (VC).   

 

1.10.1 CELDA ELECTROQUÍMICA 
 

Experimentalmente se trabaja con una celda electroquímica, que de manera general se 
define como dos electrodos separados por al menos una fase electrolítica. Las celdas 
electroquímicas redox en las que intervienen una corriente de electrolisis se pueden 
clasificar como galvánicas o electrolíticas [45].   

Celda electrolítica y galvánica [46]. 

 En una celda galvánica, la reacción electroquímica acontece de manera espontánea 
y la energía química se transforma en energía eléctrica.   

 En una celda electrolítica, la reacción electroquímica se lleva a cabo por la 
imposición externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de celda. Este 
tipo de celdas se utilizan en la electrosíntesis de diversos compuestos, en el análisis 
de parámetros fisicoquímicos o bien y en la dilucidación de mecanismos de 
reacción.    

 

 

 

 

   

 

Figura 17. Equipos para electrosíntesis y estudio de PD, de derecha a izquierda; celda de 
tres electrodos, equipo para VC y electrolito (H2SO4).   
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Para nuestro trabajo se usó 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 electroquímico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Variables que intervienen en un experimento electroquímico.   

 

La magnitud de las corrientes de reducción y oxidación y la forma de los voltagramas en 
gran medida dependen de la concentración, 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 reducción se producen a tensiones potenciales especificas donde la 
reacción M+n+e- →  M+n-1 (M = metal) es favorecida energéticamente (conocido como 
potencial de reducción) y medida por valores de corriente crecientes. La corriente baja solo 
para alcanzar el equilibrio a un cierto valor constante. Las reacciones de oxidación      
(M+n → M+n +1 +e) también pueden observarse como una disminución 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 están en 
equilibrio en la superficie del electrodo; la ecuación de Nernst describe la relación entre el 
potencial y la relación de equilibrio [46]:  
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Donde:  

 n = número de electrones o número de equivalentes  

 R = Constante universal de los gases (8.314472 J/molK) 

 T = Temperatura absoluta (°K) 

 E = Potencial corregido del electrodo  

 E0 = Potencial en condiciones estándar 

 F = Constante de Faraday (96500 C/mol) 

 

CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
2.1 SÍNTESIS DE LAS PELÍCULAS 
 

Para efectos de que se  realice la síntesis se requiere: 

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

 Que se tengan todas las especies necesarias, para producir el material deseado en 
forma de una película delgada, en una cantidad estimada para que se obtengan 
películas con espesores  entre 500 a 700 nm mediante una reacción química 
activada térmicamente (roció pirolitico).   

 Que los productos resultantes no útiles de las substancias químicas iniciales, así 
como los del solvente sean  volátiles a la temperatura de trabajo. 

 Contar con el equipo de RP en condiciones operables  

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

 

2.2 PREPARACIÓN DE SUSTRATOS 
 

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

 Agua destilada 

 Agua des-ionizada 
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 Agua jabonosa 

 Metanol 

 Acetona 

Por último en un vaso precipitado de 1000 ml se dejaron reposar los sustratos con metanol 
y se tapan para evitar su contaminación 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 ultrasónico.   

 

2.2.1 PREPARACIÓN DE LA SOLUCIÓN PRECURSORA PARA DEPOSITAR EL 
FTO 
 

Para la obtención de películas delgadas con FTO se utilizó como precursor fundamental 
cloruro estañoso (SnCl2)  con peso molecular 225.63 g/mol y 98% de pureza, ya que es 
muy utilizado como agente reductor en soluciones ácidas y para recubrimientos.  

También se usó fluoruro de amonio (NH4F) con peso molecular 37.04 g/mol y 98% de 
pureza, ya que con estas especificaciones esta se cristaliza como pequeños prismas 
incoloros y tiene una gran solubilidad en agua; así mismo se utilizó ácido clorhídrico (HCl) 
de la marca J.T. Baker con pureza de 37.8%. 

Tanto el SnCl2 y NH4F son productos por parte de REACTIVOS QUÍMICOS MEYER.   

Para evitar cualquier contaminación, es necesario lavar previamente los materiales a utilizar 
(vasos precipitados, matraz, imán, espátula, entre otros) y secar los materiales con flujo de 
aire caliente (xlerator) para poder obtener la solución con las características deseadas. 

Como se desean obtener películas con buena conductividad, se debe evitar la completa 
oxidación del metal y con ello favorecer la reducción de éste, por lo cual se agrega un 
agente reductor, el metanol que también sirve como disolvente [48].La solución de FTO se 
preparó de la siguiente manera: 
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En un vaso precipitado de 200ml se agregaron 28.05g de SnCl2 y 150 ml de metanol para 
obtener una concentración 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 así obtener una 
solución totalmente transparente, posteriormente se mezclan las dos soluciones y se 
agregaron 4 ml de HCl (para poder disolver) y se agitó durante 5 minutos. Finalmente se 
conserva la solución en un matraz, evitando cualquier alteración en el compuesto como se 
muestra en la figura 20.  

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 20. Solución de FTO 200 ml.  

 

2.2.2 PREPARACIÓN DE LA SOLUCIÓN PRECURSORA PARA DEPOSITAR EL 
WO3 
 

Para su preparación se utilizó hexacloruro de tungsteno (WCl6)  un compuesto inorgánico 
con peso molecular 396.61 g/mol y 99 % de pureza fabricado por ALFA AESAR, también  
N-N Dimetilformamida (HCON(CH3)2) 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 WCl6 y se colocaron en un vaso precipitado de 200 ml, posteriormente se 
vierte 200 ml de HCON(CH3)2 al mismo vaso y se deja agitando durante 15 minutos 
evitando su precipitación para que se consiga un color azul de la solución y de esta forma 
obtener 0.41M como se presenta en la figura 21.   

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

Al final se mantiene la solución de WO3 en un vaso de precipitado tapado para evitar 
cualquier contaminación o alteración de la misma; como observación, se debe tomar 
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precauciones de seguridad ya que el WCl6 es una sustancia muy toxica y con ello prevenir 
algún daño en cuerpo u organismo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Solución de WO3 200 ml.   

 

2.3 ROCÍO PIROLÍTICO 
 

Para llevar a cabo el depósito de las soluciones FTO, WO3 y WO3/FTO se utilizaron las 
técnicas de rocío pirolítico ultrasónico y neumático, que se ha mencionado en capítulos 
anteriores. 

En el equipo ultrasónico se prepararon películas delgadas de FTO y en el neumático se 
elaboraron películas de WO3 y WO3/FTO. 

Antes de realizar el depósito: 

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

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

 Ajuste de la presión del gas (15 o 16 psi) 

Controlando estas variables se procede al depósito de las respectivas soluciones sobre los 
sustratos de vidrio. En lo que respecta a películas delgadas de FTO y WO3 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 películas de FTO se depositó WO3. 

El proceso fue el siguiente:  

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



 

26 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Esquema general de un equipo de RP ultrasónico y neumático.  

 
2.3.1 DEPOSICIÓN DE FTO EN ROCÍO PIROLÍTICO ULTRASÓNICO (RPU) 
 

Se produjeron películas de FTO mediante este método, de los cuales se reportan 2 muestras 
en este trabajo de investigación; la primer muestra se trabajó 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 depósito fue de 30 minutos por cada sustrato ya que las 
condiciones del medio (temperatura, humedad, entre otros) influye mucho en esta técnica. 
El nebulizador ultrasónico que se usó para este método fue por consecuente Yuehua WH-
200 (tipo hospitalario) y controlador de temperatura Omron E5CN-R2NT-500.  A 
continuación se representa el equipo de roció pirolitico ultrasónico que se empleó para la 
obtención de estas películas con sus principales componentes, figura 23.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Principales componentes de RP ultrasónico.  
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2.3.2 DEPOSICIÓN DE WO3 y WO3/FTO EN ROCÍO PIROLÍTICO NEUMÁTICO 
 

Las muestras que se consiguieron son las siguientes:  

 Primer sustrato, 20 ml de WO3 a 360 °C durante 1 minuto 10 segundos y con una 
presión de 16 psi (sobre sustrato limpio)  

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

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

Todo el sistema se encuentra en una cámara cerrada equipada con un sistema de extracción, 
cuyo fin es remover los vapores producidos por la reacción pirólitica y obtener un rocío 
estable y evitar contaminación debida a productos residuales de la reacción [48].   

 
2.4 RESISTIVIDAD ELÉCTRICA  
 

Se utilizó el equipo Jandel modelo RM3-AR (figura 24) para la obtención de los parámetros 
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 medición es de 1 mΩ/  hasta 5 x 108 Ω/ con una 
precisión del 0.3%, el rango de resistividad de volumen es de 1 mΩ-cm (10-3) hasta 106 Ω-
cm (se pueden medir materiales más conductores si están en forma de una película 
delgada). El sistema de cuatro puntos Jandel con unidad de prueba RM3 es una fuente 
combinada de corriente constante y voltímetro digital. Ha sido diseñado para ser utilizado 
en la realización de mediciones de resistividad en combinación con equipos de cuatro 
puntas. La unidad suministra una corriente constante y muestra la tensión resultante o la 
resistencia de la lámina de la muestra en ohmios/cuadro ( /), dependiendo de la función 
elegida [49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

El equipo que se utilizó para obtener los espesores de la muestras de FTO, WO3 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 rápida y fácilmente con el 
sistema de espectrometría avanzada. El análisis espectral de la reflectancia desde la parte 
superior e inferior de las películas delgadas proporciona la información del espesor en 
segundos. Para las mediciones de espesor, todo lo que se requiere en la mayoría de los 
casos es un sustrato reflectante liso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Mecanismo de equipo UV-VIS.  

 
2.6 VOLTAMETRÍA CÍCLICA 
 

Para este proceso la solución que se utilizó fue un electrolito de ácido sulfúrico (H2SO4) a 
0.001M producto de Sigma Aldrich con 98% de pureza, se usó una celda de tres electrodos 
y se trabajó con electrodos de platino. 

La solución del electrolito se elaboró de la siguiente manera: en un vaso de precipitado de 
1500 ml se agrega 18.325 ml de H2SO4 posteriormente se añade un litro de agua destilada  
y se deja agitando durante 5 minutos para evitar la precipitación de la solución; se hizo este 
electrolito para las pruebas de voltametría cíclica. Se empleó 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, índice de 
corrosión, análisis armónico y barridos galvanodinámicos; 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 APLICACIÓN DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 
 

3.1 ELECTROCRÓMISMO   
 

 El electrocrómismo se refiere a la capacidad de algunos materiales de cambiar sus 
propiedades ópticas [16], por la cual puede mostrar un cambio de color reversible con la 
aplicación de un voltaje o una corriente eléctrica [8]. El origen de este comportamiento es 
una reacción electroquímica Redox [16], es decir, la extracción o aporte de electrones al 
material. 

Prácticamente cualquier cambio entre colores está disponible, aunque quizá el cambio más 
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 más utilizados para el proceso 
electrocrómico.    

Tabla 1. Materiales electrocrómicos más comunes.  
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A continuación en la tabla 2 se muestran algunos óxidos conductores transparentes (TCO) 
para la obtención de materiales electrocrómicos y estos pueden ser anódicos o catódicos 
dependiendo de su coloración obtenida mediante la síntesis electroquímica.   

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

Los materiales en los cuales hay inserción de cargas positivas se llaman catódicos, la 
coloración catódica se obtiene de los TCO como se muestra en la figura 1 y se realiza 
mediante inserción o extracción de electrones del ion H+ y de los iones alcalinos, donde los 
iones pequeños su movilidad y por sus propiedades de transporte son los mejores para 
producir el fenómeno electrocrómico. Los materiales en los cuales hay extracción de cargas 
negativas se llaman anódicos, la coloración anódica se obtiene preferentemente de los TCO 
[16]. A continuación se muestra la reacción oxido – reducción del WO3.    
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3.2 DISPOSITIVO ELECTROCRÓMICO 
 

Dispositivo capaz de controlar mediante una o varias reacciones electroquímicas reversibles 
la cantidad de luz que pasa a través de diferentes rangos en longitudes de onda [50], las 
propiedades ópticas tales como la transmisión, la absorción, la reflectancia y/o la emitancia 
de una manera continua son controladas en la aplicación de un voltaje, en la figura 27 se 
observa el proceso para la elaboración de un dispositivo electrocrómico. 

La composición típica de un ECD (Electro Chromic Device) es [51]: 

 Sustrato de vidrio: Base sólida que soporta al dispositivo, puede estar constituida de 
vidrio o de un polímero flexible. 

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

 Recubrimiento electrocrómico: Capa de material electrocrómico, anódico o 
catódico. 

 Conductor de iones: Interfaz  que permitirá la conducción de iones de una parte del 
dispositivo a otra, del ánodo al cátodo de la celda.          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Descripción gráfica de un dispositivo electrocrómico.  
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CAPITULO 4. RESULTADOS 
 

4.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES   
 

Se usó el microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) para el 
estudio y análisis de las muestras de películas delgadas: FTO, WO3, WO3/FTO;  con 
diferentes parámetros de depósito, considerando aumentos de 5000, 10000 y 20000 x, 
respectivamente. Las propiedades ópticas y eléctricas dependen de la morfología superficial 
de las películas, con ello se pueden obtener películas delgadas regulares, homogéneas y 
compactas. A continuación se presentan las micrografías conseguidas a través del 
microscopio SEM.   

 

4.1.1 SEM EN MUESTRAS DE FTO 
 

En las siguientes micrografías conseguidas por SEM de FTO 20 ml a 440°C y 20 ml a 
470°C se observan que en la primera micrografía (a) hay partículas con una geometría 
irregular, compactas, mientras tanto en la segunda muestra (b) la geometría de sus 
partículas es más apreciable aunado a su homogeneidad, partículas y superficie regulares. 
El tamaño de grano promedio es: 1.907 x 10-4 µm y 1.873 x 10-4 µm respectivamente. 

 

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

MUESTRA MICROGRAFÍA  EDS 
 
20 ml de FTO 

a 440°C 
 

a) 
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4.1.2 SEM EN MUESTRAS DE WO3  
 

En la muestra micrográfica de WO3 se puede observar partículas de forma compacta, 
homogénea y con una superficie regular. El tamaño de grano promedio es de 0.447 µm.    

 

Tabla 4. Muestra de WO3 20 ml a 360°C  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
4.1.3 SEM EN MUESTRAS DE WO3/FTO 
 

En estas micrografías se observa la compactación de ambas películas aunque con una 
geometría diferente de sus partículas y con superficie uniforme. El tamaño de grano 
promedio es de 3.441 x 10-4 µm, 2.904 x 10-4 µm respectivamente.  

 

 

 

20 ml de FTO 
a 470°C 

 
b) 

 

 
 

MUESTRA MICROGRAFÍA EDS 
 

20 ml de 
WO3 a 360°C  
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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 MICROGRAFÍA EDS 
 

 
20 ml de 

WO3/FTO a 
300°C 

  
 
 

20 ml de 
WO3/FTO a 

350°C 

  
Para el análisis de las películas delgadas de cada muestra en EDS (Energy Dispersice 
Spectroscopy),  se observan las diferentes composiciones de cada una de las películas en 
porcentaje atómico, en muestras de FTO depositadas sobre vidrio hay presencia de Sn 
(estaño), en WO3 depositadas sobre vidrio está presente W (tungsteno) y finalmente en 
WO3 depositado sobre FTO se encuentra Sn y W simultáneamente.  

 

4.2 DIFRACCIÓN 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 análisis nos indica que tienen una estructura tetragonal y son 
policristalinas; por otra parte las PD de WO3 depositadas sobre vidrio en su análisis 
presenta una estructura monoclínica y los patrones obtenidos indica que son películas de 
naturaleza policristalina; finalmente en las PD de WO3 depositadas sobre FTO los 
difractógramas muestran una estructura monoclínica. De lo anterior podemos concluir que 
las películas delgadas para nuestro trabajo de investigación producidas con diferentes 
parámetros (temperatura, cantidad de solución, tiempo de depósito, entre otros) mediante la 
técnica de rocío pirolítico presentan dos estructuras una tetragonal y la otra monoclínica 
con naturaleza policristalina. 
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4.2.1 FTO DRX 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Difractograma FTO 20ml a 440 °C  

 

Figura 29. Difractograma FTO 20ml a 470 °C  
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4.2.2 WO3 DRX 

 

Figura 30. Difractograma WO3 20ml a 360 °C  

4.2.3 WO3/FTO DRX 
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 Figura 31. Difractograma WO3/FTO 20ml a 300 °C  

 
Figura 32. Difractograma WO3/FTO 20ml a 350 °C  
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4.3 PROPIEDADES ELÉCTRICAS 
 

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

      

 

  
 

 
 

Donde: 

ρ = Resistividad eléctrica (Ωcm) 

R    Resistencia por cuadro 

d = Espesor de la película (µm) 

σ   Conductividad eléctrica 

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

Tabla 6 

 

 

 

 

 

 

Tabla 7 
 

WO3 

Muestra Espesor µm Resistividad ρ 
(Ωcm) 

Resistencia 
(Ω/cuadro) 

Conductividaσ 

(Ωcm)-1 

WO3 20 ml a 360° 
C 

0.341 µm 1.1055×10-6 3.2419×10-2 9.0457×105 

 

FTO 
Muestra Espesor µm Resistividad ρ 

(Ωcm) 

Resistencia 
(Ω/cuadro) 

Conductividad 
σ(Ωcm)-1 

FTO 20 ml a 
440°C 

1.064 µm 4.7625 4.7 0.20997 

FTO 20 ml a 
470°C 

0.9926 µm 4.1513 7.4 0.24089 
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Tabla 8 

WO3/FTO 

Muestra Espesor µm Resistividad 
(Ωcm) 

Resistencia 
(Ω/cuadro) 

Conductividσ 

(Ωcm)-1 

WO3/FTO 20 
ml a 300°C 

0.6794 µm 1.1127×10-5 1.6378×10-1 8.9871×104 

WO3/FTO 20 
ml a 350°C 

0.915 µm 1.2883×10-6 1.4080×10-2 7.7622×105 

 

4.4 VOLTAMETRÍA CÍCLICA  
 

Para nuestro análisis 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 
electrocrómico con los parámetros que ya se mencionaron.  

En la figura 33 y tabla 9 se muestran los voltagramas obtenidas mediante la técnica de 
voltametria cíclica, ambos voltagramas se relacionan con la inserción o extracción de 
cargas (proceso oxido-reducción) y que origina la coloración o aclaramiento de la película. 
Con la diferencia de potencial utilizada se observó que a partir de -1600 mV se observa la 
coloración (color azul) de la muestra (reducción) y en cuando llega al valor de 1600 mV 
(oxidación) se aclara por completo, este fenómeno se percibió 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 anódico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Proceso oxido-reducción de coloración 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 parámetros electroquímicos obtenidos en base a los valores 
de trabajo utilizados para esta caracterización.  

Tabla 10. Vc = Potencial catódico; Va = Potencial anódico; Ic = Corriente catódica; Ia = 
Corriente anódica  

Muestra Ciclos Vc Ic 
VCmax  VCmin ICmax ICmin 

 
WO3/FTO 
20 ml a 
300°C 

 
 
100 

-38.28635 
 

-1602.1397 
 

0.12534 
 

-2.76725 
 

Va Ia 
VAmax  VAmin IAmax IAmin 

1594,7134 
 

23,24575 
 

0,03078 
 

0,02065 
 

 
 
WO3/FTO 
20 ml a 

 
 
 
100 

Vc Ic 
VCmax  VCmin ICmax ICmin 

-16,49219 
 

-1599,8897 
 

0,01118 
 

-0,09669 
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350°C Va Ia 
VAmax  VAmin IAmax IAmin 

1598,2911 
 

47,28428 
 

0,00758 
 

0,00184 
 

 

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

 

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

 
4.5 PROPIEDADES ÓPTICAS  
 

Las regiones de interés para el estudio de las películas de FTO, WO3 y WO3/FTO está 
comprendida en el espectro visible de longitudes de onda entre 400 y 800. Las mediciones 
se realizaron por la técnica de espectrofotometría con la finalidad de analizar su 
comportamiento óptico. 

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 películas de FTO que a su vez 
sirven de soporte a las películas de WO3 (puro) y finalmente las películas de FTO sirven de 
apoyo para  doparlas con WO3. 
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Figura 35. Espectros de transmitancia del vidrio y películas de FTO, WO3 y WO3/FTO  

 

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

  

CAPÍTULO 5. ANÁLISIS DE RESULTADOS  
 

Las propiedades estructurales, ópticas y eléctricas de las películas tienen una gran 
dependencia en la cantidad de solución precursora ya que esta incrementa el tamaño de 
grano, las películas más resistivas puede deberse al hecho que al tener granos pequeños y 
más numerosos tienden a tener elementos dispersores como centros de recombinación de 
cargas en las fronteras de grano. 

Las PD electrocròmicas requieren de la presencia de una película conductora (FTO) y de la 
película de óxido de tungsteno WO3, como se muestra en la figura 36; la película 
conductora favorece y promueve la transformación de la especie inicial del WO3 a especies 
de WO3 electrocrómicas [37] [48]. El comportamiento electroquímico  WO3/FTO se 
muestran en la tabla 9 y 10 del capítulo 4 donde se presentan valores de voltajes, corrientes 
anódicas y catódicas, se aprecia que para el mismo número de ciclos de voltametría, las 
posiciones y altura de los picos anódicos y catódicos  son diferentes estos a su vez están 
asociados con la cantidad de cargas provenientes del sustrato (FTO) que se introducen en el 
óxido de tungsteno durante la inducción del fenómeno electrocròmico. En la tabla 11 los 
resultados obtenidos comparados con los de la literatura se muestran con mayor espesor los 
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de esta investigación pero en los demás valores hay una gran similitud y esto se debe a los 
parámetros empleados durante la obtención de las PD explicadas en capítulos anteriores.  

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Esquema de deposición para la obtención de una película electrocrómica  

 

 

Tabla 11. Comparación de resultados obtenidos con otras investigaciones  

FTO 

RP 

Espesor 
nm  

Ts 

C  

R□ 

Ω/□ 

 

x10-4 Ω cm 

Jesús 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 
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES  

   
Con la técnica de rocío pirolítico se obtuvieron películas delgadas de FTO y de WO3/FTO 
con buenas características estructurales, eléctricas  y ópticas, similares a las reportadas en la 
literatura considerando su buena transmitancia, transparencia, resistividad, resistencia y 
conductividad eléctrica. 

Para las diversas condiciones de síntesis, las películas de FTO  presenta la fase tetragonal y 
el WO3 y WO3//FTO  presentan la fase monoclinica, las películas obtenidas son regulares, 
compactas y homogéneas, finalmente para el caso de las PD de WO3/FTO se consiguió 
obtener el fenómeno electrocròmico, es decir, el proceso reversible de coloración generado 
por el proceso oxido-reducción. 

Las diferentes cantidades de solución precursora rociada inducen cambios notables en los 
parámetros eléctricos y ópticos en las películas de FTO, WO3 y WO3/FTO. 

Las películas depositadas con baja cantidad de solución son más resistivas. 

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

El campo de películas delgadas es muy amplio, aún se empiezan a sintetizar nuevos y 
mejores óxidos conductores para alargar la vida de la película electrocròmica y obtener 
mejores propiedades estructurales, ópticas y eléctricas por tal motivo este trabajo de 
investigación queda abierto para hacer el análisis con diferentes parámetros o con TCO 
diferentes.    
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APENDICE A 
 

INTERACCIONES EN LA INTERFACE ELECTRODO- ELECTROLITO 
 

 Interface física de la película de FTO y la película WO3 electrocrómica, en este se 

esquematiza cuando el ion completamente saturado del electrolito se encuentra 

próximo a la película electrocrómica (en el electrodo de trabajo), y cuando es 

absorbido (a). 

 Esquema representativo de la voltametría del ion cuando este es absorbido, en la 

interface electrocrómica-electrolito) (b). 

 Esquema de la celda electroquímica (c) [1]. 
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