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Se depositaron por l&tnica de roo qumico pulsado pétulas delgadas de FTO para ser usadas como sustratdcldaseélectro@micas

de WQ;. Se vard en la soluddin de partida la reladh SnCL/NH4F para inducir cambios estequiétricos y estructurales que favorezcan la
incorporacdbn de iones Sn en el Wdurante el proceso electracnico. La diferentes palulas mostraron una transmitangigtica similar
pero las depositadas con valor bajo en la réla8nC}/NH4F, mostraron un aumento en la resistividagtélica superficial. Se investigaron
las propiedades estructurales por difraccte rayos X, microscop electbnica y de fuerza émica y los resultados se correlacionaron
cuando fue posible con las propiedadgyicas y ebctricas. La influencia de las condiciones deado del FTO en el comportamiento
electrocomico del sistema WGFTO es presentada en forma limitada en este trabajo.

Descriptores: Peiculas delgadas; rée pirolitico; oxido de estao dopado con fluor.

SnG::F (FTO) thin films were deposited by the spray pyrolysis technique for different,84iE1F ratios in the starting solution and with

two different amounts of the solution sprayed on a hot substrate in order to produce and induce stoichiometric changes in the mat
than in turn favors charge transport when it is used as a component in electrochromic devices. The films deposited on glass subs
present polycrystalline and nanostructured characteristics and were characterized with X-ray diffractometry and from scanning and atc
force observations respectively. The band gap energy values of our FTO materials found using the Moss Burstein approximation pre
a change from 4.25 to 4.32 eV. The optical transmittance values are similar for the different deposited films but those synthesized f
solution with a low SnCI/NH4F ratio present an increase in surface electrical resistivity. The variations found in optical and electrica
properties are correlated with the synthesis parameters and also with structural and morphological details observed in scanning and a
force micrographs. The Sn@ films were used as substrate for the deposition ofsVilih films by spray pyrolysis and its influence in the
WOs/FTO system when used in electrochromic experiments is presented.

Keywords:Thin films; spray pyrolysis; fluorine doped tin oxide.

PACS: 81.15.-z; 78.66.-w; 72.80.Cw; 61.72.Vv

1. Introduccion

La técnica de roo pirolitico, tambén llamada en la literatu- SnCly + 2H,0 — SnO, + 4HCI 1 Q)
ra, rodo qumico, es una opon interesante en ldrgesis de
materiales en configurdm de peiculas delgadas, debido al J.C. Manifacier y colaboradores [4, 5] han propuesto que

bajo costo de los materiales de partida y teémkil bajo cos- ~ al no tenerse una oxidasi completa, la presencia de las va-
to de la infraestructura experimental necesaria parasigs ~ cancias énicas de olgeno (Vo *) es asociada con la con-
enareas relativamente grandes. En este trabajo, se ha usadgsbn de SA* a trawés de las relaciones:
para depositar pilulas dedbxido de esto dopado con flor 1
(FTO), as$ como peiculas de WQ sobre FTO. Oy & 502 +2e” + Vot (2)

En los dispositivos electrosmicos el material activo
esh en contacto directo con un material que funcione comd
surtidor de las cargas a ser insertadas en el mismo durante la

4 —
ocurrencia del febmeno electroémico. En estos dispositi- S +2¢” & St (3)
VoS se requiere por lo general de la presencia de uingupz! Para formar
conductora como el FTO o el ITO, depositada sobre un sus-
trato coninmente de vidrio y que se usa a su vez como sus- S”Z(id)srffro?zid) (4)
trato para el defsito de la pétula electroagdmica activa, el
oxido de tungsteno W$) en nuestro caso. La pella con- De esta manera, elumero de las vacanciaériicas de

ductora favorece y promueve la evolicidel WQ; a espe-  oxigeno (V@*) es igual al aimero de las especiednicas
cies del mismo con mayor actividad electimmicas [1]. Las  Sr*T que son reducidas a 3h formandose dsuna banda
peliculas delgadas de FTO se sintetizaron al rociar una sale estados donadorety (Podemos sustitut moles de iones
lucion de SnCJ sobre un substrato caliente. En principio, la de oXgeno por iones de cloro para obtener un semiconductor
reaccon qumica que se espera que ocurra cuando la smiuci de valencia controlada del tipo She; O(»_4) Cl;.Ya que el

es rociada sobre un substrato caliente, es la siguiente [2, 3].cloro tiene un orbital 2p menos que eligeno para participar
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en el enlace, entoncesabmo de esfi retiene un eleddn  consistd en aplicar laé&cnica de voltamei dclica para de-
extra 5s que proporciona niveles donadores poco profunddsrminarlas cantidades de cargas inyectadas enileutebe
gue dan una alta conductividad [6, 7].1Agie la conductivi- WOs,
dad eéctrica en ebxido de estho, elaborado por el proceso
de rodo pirolitico, puede ser atribuido a la presencia de iones SnQOF (FTO)
de estao multivalentes (vacancias deiggno) y/o a iones de
cloro.

La desviadbn de la estequiomédr (deficiencia de dge-
no) puede ser inducida por el agua y/o alcohol contenido en
la solucbn, ya que las mékulas de agua proporcionan el
oxigeno y el alcohol aéla como agente reductor, o tarabj
por la absord@n de oxgeno que se lleva a cabo durante el
enfriado de la muestra desgmide elaborarse.

(200

(110)
@211
(310)
(301)

5
BR oy Jw

Intensidad (U. A)

2. Detalles experimentales
2.1. dntesis de las pétulas

El proceso de rociado se redimsando una boquilla atomi-
zadora de acero inoxidable y el esquema del dispositivo usa: AR J
do se detalla en la referencia [8]. La sofutide partida fue EALEREES NRARRARRS INRARARRAN INMRRRAA NARRARRN ARARRARRN
rociada sobre sustratos de vidrio usando como gas de trans
porte aire comprimido y filtrado a 345 kPa. Séum flujo
de 5 mL/min y conservando una distancia boquilla-sustrat
de 30 cm. El depsito se realia rociando la soluéin en ci-
clos de 1 s de rociado y 20 sin rociado, de manera que Sepm
evitd que el sustrato tuviera enfriamiento no deseados. e
El 6xido de estdo dopado con dior se produjo al rociar
cloruro eshnico (SnCl) disuelto en etanol (0.2 M) y como
fuente de flior se ué fluoruro de amonio (NkF) disuelto en
agua. Se realizel desito con una proporén F/Sn= 0.5 en
la solucbn de partida y la temperatura del sustrato se man- g
tuvo a 450C. Se depositaron gelilas con baja (BR) y alta
(AR) resistencias de cuadro: 7 y O3cuadro respectivamen-
te.

§'GURA 1. Difractogramas de rayos X de las foellas de AR y

2.2. Caracterizacbn

El espesor de las delilas se obtuvo usando un Pérfile-

tro Alpha-Step. La resistividad superficial, la movilidad de
Hall y la concentraéin de portadores se determinaron a tem-
peratura ambiente usando &chica de van der Pauw en un
equipo de MMR Technologies. Los espectros de transmitan-
cia optica de nuestras pelilas, se obtuvieron en un equi- |
po Agilent HP8453 UV-visible. En los espectros obtenidos
no se restaron los efectos debidos a la ab8ordel sustra-

to de vidrio. La caracteriza@n estructural, se reafzcon

un difracbmetro de rayos X de la marca AXS D8 Advan-
ced operado en condiciones de Bragg-Bentano y usando I
radiacbn K,. Asimismo se U8 la tecnica de difracéin de
area selecta de microsdapelectbnica convencional en un
microscopio JEOL 100 CX. Los estudios de morfolng
topologa de las pétulas delgadas se realizaron con un mi- & ; o o
croscopio de barrido SEL-5900LV y un microscopio de Fuer- & T ee. 008 5. S 40 SLCH TTFONGHM ¢

za Atbmica JSPM-4210 en el modo de opebacintermiten- . [ o

te —tapping en idioma ingb-. El estudio electrofmico del  Ficura 2. a) Micrograia de SEM de la muestra de AR. b) Micro-
sistema FTO/W@ se realip en un equipo GILLAC ACy grafia de SEM de la muestra de BR
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En la serie de Figs. 2a y 2b se presenta micrdgsade
microscofa electbnica de barrido. De las muestras deposi-
tadas con diferentes cantidades de séluén ambos casos
la muestra luce una configuréai regular, uniforme y com-
pacto y con espacio intergranularapticamente nulo, pero
en la Fig. 2b se puede apreciar un crecimiento notable del ta-
maho de los granos de FTO con respecto a los mostrados en
la Fig. 2a.

En las Figs. 3a y 3b se presentan micrografle fuerza
atbmica y se muestran detalles superficiales de las muestras
depositadas de FTO de AR y BR respectivamente. La rugosi-
dad es ligeramente mayor en la muestra de ARy la superficie
luce con un crecimiento de paotilas o granos peqfies so-
bre los de tami@ mayor y en la muestra de BR el taioay
la morfolodga de los granos lucenas regular y uniformes.

3.2. Propiedade®pticas

En la Fig. 4 se muestran lasidicas de los espectros de trans-

mitancia (T); como referencia se utiliza la transmitancia del

vidrio que sirve como soporte a las fmellas de FTO de ARy

BR que a su vez sirven como soporte a laqpéa de WQ. En

la misma grafica se muestran las transmitancias de lazpel

las de WQ sobre FTO de AR y BR. Las dellas de WQ
T.o se prepararon de una solaoide 0.15 M del compuesto de

FIGURA 3. a) Micrografa de AFM 3-D de la muestra de AR. b) WClIg en N-N Dimethylformamide.

Micrografia de AFM 3-D de la muestra de BR Los espectros de transmitancia de la Fig. 4 presentan on-
dulaciones provenientes de enenos de interferencia [11]
10 y con los picos en longitudes de onda diferentes y se observa
gue las pétulas de FTO presentan transmitancia cercana al
084 80 % en la redin del visible e infrarrojo cercana entre 400
a 1100 nm). En la Fig. 5, se muestran laafigas de la varia-
p \, cion del coeficiente de absodti o en funcbn de la enerig
= 067 ,‘.{" FTO(AR) ,/'/,..5,.'---\ e -y E (E, es el ancho de banda de eriagyprohibidas). Los
" r' /’g’;’:n/ .......
oaf | 7" WOJFTO(BR) WO/FTO (AR) 310" ,
i ".:."/’ 1
‘ &' FTO (AR) '
02 i E=425 '
43 9
s/ i
ki = !
00 L 210"+ .
200 I 460 I 6(|)0 ‘ B(IJO ' 10IOO ' 1200 ~ !
2 (nm) E l’
FIGURA 4. Espectros de transmitancia del Vidrio y de lasi@el “; ;——FTOBR)
las de FTO (AR), FTO (BR), WQ WO3/FTO (AR) y WO;/FTO o E=432
(BR). %10 ‘/
4 "I
3. Resultados y discugin I
3.1. Propiedades Estructurales
2 3 4 5 6
En la Fig. 1 se presentan los difractogramas de rayos X de las E(eV)

peliculas depositadas a 20ml (Alta Resistividad AR) y 30 mIF 5 Determinadin del ancho de band fir de la
(Baja Resistividad BR) y los espectros corresponden totals' CYRA 2. Determinacon detancho de banaa a partir de aliga

. . .. .. del coeficiente de absofui o dptico versus el ancho de la brecha
mente a Sn@F notandose un ligero aumento en la cristalini- de enerin
dad en la muestra de BRia®mo crecimiento preferente en '

la direccbn (200).
Rev. Mex. 5. S53 (5) (2007) 29-34
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TABLA |. Peiculas de FTOt espesor de la pelula, R resistencia por cuadro, T Transmitangiaesistividad,n densidad de portadores,
1 movilidad de portadoreg ¢ figura de nerito de nuestras muestras.

Peiculas t RO Transmit. p n m ore
nm Q/0 promedio x107* x 107 cm?/Vs x1073
% (Q cm) (cm3) 0!
(20 mL) AR 540 9.27 .79 5.07 5.88 21 10
(30 mL) BR 670 6.89 .79 4.63 5.97 22 14

TABLA Il. Pelculas de FTOt espesor de la pelula, T s temperatura de sustrat®,resistencia por cuadr@, Transmitanciap resistividad,
¢rc figura de nérito.

FTO F:Sn t T, T RO P orc E,(eVy
nm °C promedio  Q/O x107*Q cm x107% Q7!
Este Trabajo (30 mL) BR 670 500 0.79 6.89 4.63 14 4.32
Este Trabajo (20 mL) AR 0.5 540 500 0.79 9.27 5.07 10 4.28
A. Martinez[4] 3 380 500 0.8 8.3 3.16 12.9 4.47
M. Aceves[M. Aceves, [15]] 2 400 470 0.8 7.5 3.0 14 4.45
Manifacier[8] 13 530 500 0.85 10.6 5.6 18.5 4.12

TaBLA Ill. Se presentan los valores de los voltajédinos,V,, y de corrientes ardicas |, para los picos registrados en un voltamograma
ciclico. AR y BR se refieren a peulas de WQ depositadas sobre FTO de AR y BR alta y baja resistividad.

Vg V, V, lq lg lq
er. 2do. ler. 3er. 2do. ler.
(20mL) AR Minimo Minimo Minimo Minimo Minimo Minimo
1 Ciclos -1099.9 -855.5 0.09384 -0.0611
50 ciclos -1096.8 -681.6 51.6 -0.1877 -0.1048 -0.0115
(30mL) BR
1 Ciclos -1170.2 -859.0 -255.6 -0.1112 -0.0606 -0.0027
50 ciclos -1169.6 -726.5 81.2 -0.2113 -0.1050 -0.0085

valores de 4.25 y 4.32 eV derivados usando la aproxibmaci piedades élctricas que utilizamos para caracterizar a nues-
de Moss-Burstein [9, 10] difieren en forma notable del valortras peiculas conductoras de FTO depositadas pogdaita
reportado para Snsin impurificar (4.15 eV). Este compor- de rocb pirdlitico.

tamiento se presenta en otiidados mealicos en configura-
cion de peiculas delgadas y es atribuido a efectos de confin

miento cuantico que a su vez depende del fasdel grano PR e
de las paitulas [11-13],. En la aproximagi antes mencio- pelicula delgada y se calduliguiendo el criterio de Haac-
N ke [14], obtengndose los valores entre 10 y-#0-3Q~1,

nada el aumento de la poblanien el nivel s de la banda de . .
. - . . los cuales se incrementan con el espesor y con la cantidad de
conduccbn, induce o facilita el desplazamiento de los niveles ., ) i .
solucibn en este trabajo. Las jpalilas depositadas con 20 mL

a- La figura de rérito, es un pametro que se usa para
determinar el buen comportamiento electoptico de una

de energ. son mas resistivas y esto pddrdeberse de que al tener granos
mas pequiRos y mas numerosos, tenga, tant@smelementos

4. Propiedades dctricas. dispersores, como centros de recombibacle cargas en las
tambgén, mas numerosas, fronteras de grano, como se puede

4.1. Paametros de transporte y movilidad de cargas observar de las iagenes de SEM y AFM.

En la Tabla | se presentan valores medidos, espesor (t) y En la Tabla Il se muestran los resultados de la figura de
Transmitancia Promedio (T) a partir de las cuales se calcumnérito y otros paametros de nuestras pailas y los compa-
laron la resistividad/), la figura de rérito (¢7¢), la movili- ~ ramos con los reportados por otros autores que usaron tam-
dad («) y la densidad de portadores (n), siergdtas las pro- bién la &cnica de roio pirdlitico (RP) en la stesis de FTO.

Rev. Mex. 5. S53 (5) (2007) 29-34
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0.15

Giclo 50 Claro_ L En la géfica de la Fig. 6 se presenta una serie curvas de
o >~ - Catodico —> Oxidacion voltametfa dclica de una pétula de FTO/WQy en la cual
o . / se pueden observar las variaciones en las posiciones de los pi-
| Ciclot _.,-"'9'9"_)?0 Tl e cos cabdicos y abdicos que provienen de la inseniy ex-
A traccon de carga en el W{esde el soporte, FTO en nuestro

0.00 4 e E T T / caso y del electrolito que es el mismo durante todo el experi-
mento. Se observa adé@sicomo cambia la cantidad de carga
transportada sém el aumento delmero de ciclos.

0.05

-0.05

Corriente (mA/cmz)

01047, .
E 5. Conclusiones
-0.15 4 /I ’/ . . . . .
/,/m;%_uro 5 = Las diferentes cantidades de so@rcrociada inducen
1) Anddico --> Reduccién . . . . L e
oo cambios notables en los @anetros eéctricos yopticos
-1000 -500 0 500 1000 1500 en las pdkulas de FTO.
Potencial (mV)

= Las peiculas depositadas a una baja cantidad de solu-

FIGURA 6. oltamogramasiclicos de una muestra de FTO/WO cibn Son mas resistivas.

de baja resistitivad (BR) donde se puede seguir las variaciones de

las cantidades de carga extfao insertada con elimero de ciclos. » Elancho de banda del FTO aumenta con respecto al re-

portado para de Snho dopado. Asimismo aumenta
de un tipo de pétula al otro y esto adeas del efecto
Moss Burstein puede estar relacionado con los cam-
bios en los tanf@s de grano correspondientes a las
muestras depositadas con 20 y 30 mL de la soludie

En la literatura sobre pielulas de ITO y FTO depositadas
por distintos nétodos, reportan valores de la figura derim
to que vafan entre 8.7 y 69.% 103Q~!. Compaandolos
con nuestros resultados (10 y ¥40-2Q~1), confirma que
las figuras de r@rito obtenida por nuestroé&todo, esin den-

tro de los esindares conocidos para feeilas conductoras de partida.

FTO. = Las diferencias observadas en el comportamiento elec-
trocromico del sistema WEFTO, sugieren que los

4.2. Voltametria diclica potenciales de contacto entre el tungsteno y el FTO

esfin influenciadas por las caradticas superficiales
Los efectos de la naturaleza del sustrato de FTO de AR Y eléctricas diferentes de cada una de lascpéas ob-
y BR, sobre el comportamiento electronrico del sistema tenidas en este trabajo.
WOs3/FTO han sido reportados [16,17] y un extracto de los
mismos se muestran en la Tabla Ill. Se presentan valores dalgradecimientos
voltaje y corrientes asdicas. Se puede apreciar que para el
mismo rumero de ciclos de voltamédr, las posiciones y altu- Agradecemos a Carlos Maga Z., Manuel Aguilar Franco,
ras de los picos dnlicos son diferentes esto a su veaeso- Juan G. Morales y J&s Armando Lara V. por su invaluable
ciado con las cantidad de cargas provenientes del sustradmistenciaécnica ascomo a Marcela Romercadome por
(FTO) que se eén introduciendo en dxido de tungsteno su ayuda en ladsqueda bibliogafica y al proyecto DGAPA
durante la induc@in del feomeno electroé@mico. UNAM IN -103705 por la asistencia financiera.
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