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RESUMEN 

Se sintetizó óxido de estaño (SnO2) y óxido de estaño dopado con flúor (FTO), 

variando la concentración de flúor en el caso de las películas de FTO y variando la 

concentración de acetilacetona (agente complejante) en el caso de las películas 

SnO2 y FTO, por el método Sol-Gel. Para la preparación de películas delgadas se 

utilizó la técnica de depósito Spin-Coating. Las películas fueron depositadas sobre 

sustrato de vidrio y sometidas a procesos de secado a 150ºC durante 10 min y 

sinterizado a 600 ºC durante 2h. Se analizaron las propiedades químicas de las 

soluciones precursoras de SnO2 y FTO, así como las propiedades ópticas, 

eléctricas, morfológicas, estructurales y naturaleza química de las películas de SnO2 

y FTO. Los estudios realizados a las soluciones precursoras, mostraron que la 

presencia de un  complejo formado por el estaño con la acetilacetona. Todas las 

películas SnO2 y FTO exhibieron únicamente la estructura cristalina casiterita. 

Además todas las películas SnO2 y FTO estuvieron constituidas mayoritariamente 

con estaño con valencia +4. Las películas FTO con una concentración de 4% at de 

flúor y sin acetilacetona, exhibieron una transmitancia de 91% en la región del 

espectro visible y una resistividad de 1.9 x 10-3 Ω·cm 
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ABSTRACT 

Tin oxide (SnO2) and fluorine-doped tin oxide (FTO) were synthesized by varying 

the concentration of fluorine in FTO films case and varying the concentration of 

acetylacetone (complexing agent) in SnO2 and FTO films case, by the Sol-Gel 

method. The deposition technique Spin-Coating was used for preparation thin films. 

The films were deposite don glass substrate and subjected to drying process at 

150 ºC for 10 min and then annealing at 600 ºC for 2 h. We analyzed chemical 

properties of SnO2 and FTO precursors solutions, as well optical, electrical, 

morphological, structural properties and chemical nature of SnO2 and FTO thin films. 

The studies in the precursor solutions, showed the presence of a complex formed 

by tin with acetylacetone. All films exhibited only cassiterite crystal structure. In 

addition all SnO2 and FTO films were formed mainly tin +4 valence. The FTO films 

with a concentration at 4 at% of fluorine and without acetylacetone exhibited a 

transmittance of 91% in the visible spectral region and a resistivity of 1.9 x 10-3 Ω·cm. 
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INTRODUCCIÓN 

Los óxidos conductores transparentes (TCO’s, por sus siglas en inglés) son 

materiales que presentan una buena transparencia (~85 % de transmitancia) en la 

región del espectro visible, y una baja resistividad eléctrica (~10-3 Ω·cm). Dos 

propiedades que parecen tener caminos opuestos en la mayoría de los materiales. 

Comúnmente los materiales transparentes presentan una alta resistividad eléctrica, 

aproximadamente del orden de 106 Ω·cm [1]. Las propiedades que poseen los 

TCO’s los hacen atractivos para la industria electrónica, ya que pueden ser 

utilizados en la fabricación de dispositivos como celdas solares, transistores, 

pantallas táctiles, etc [2-11]. 

Entre los TCO’s más conocidos se encuentra el óxido de indio dopado con estaño 

(ITO) el cuál es un material muy estudiado y utilizado en la industria electrónica, 

óptica y de energías renovables. Las razones principales de la comercialización a 

gran escala del ITO es debido a que posee buena transmitancia en la región del 

espectro visible (~85 %T) y una baja resistividad eléctrica (~10-4 Ω·cm) [3,4-11]. Sin 

embargo el ITO tiene la desventaja de ser un material caro, tóxico y con poca 

estabilidad térmica. Debido a ello, desde hace años se busca sustituir al ITO con 

algún otro TCO. Un buen candidato para sustituir al ITO es el óxido de estaño 

dopado con flúor (FTO), el cual exhibe baja resistividad eléctrica y una transparencia 

superior a la del ITO. Por otra parte, el FTO no ha sido tan estudiado como el ITO, 

sin embargo, se han encontrado buenos resultados que lo hacen competitivo [5,6]. 

Además presenta las ventajas de tener buena estabilidad térmica, ser un material  

de menor costo respecto al ITO y no es tóxico [4, 13-20]. 

Para integrar a los TCO’s en dispositivos electrónicos es necesario procesarlos en 

forma de películas delgadas, ya que de esa forma es como ofrecen mayor utilidad 

en los dispositivos. Existen varios métodos para elaborar películas delgadas de 

TCO´s, los cuales generalmente se clasifican en métodos físicos y métodos 

químicos. En particular el método Sol-Gel, un método químico, es más baratos  que 
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los métodos físicos, para la elaboración de películas delgadas. El método Sol-Gel 

ofrece ventajas, como ser muy útil en el recubrimiento de grandes áreas, buen 

control en la estequiometria del material, control en la morfología, no necesita 

ambientes de vacío y se usan reactivos (sales inorgánicas) de fácil acceso [34-38]. 

Preparar películas FTO, que posean una alta transmitancia (>85 %) en la región del 

espectro visible y una baja resistividad eléctrica (~10-3) es todo un reto, debido a 

que en la naturaleza estas dos propiedades son mutuamente excluyentes [1-11]. 

Una gran concentración de portadores  de carga (electrones o huecos) en los TCO’s 

favorece la conducción eléctrica, sin embargo, estos mismos portadores de carga 

tienden a absorber fotones, disminuyendo la transmitancia, lo que dificulta mejorar 

una propiedad sin comprometer la otra [12].  

 A pesar del creciente interés en las películas FTO, de acuerdo a la literatura 

consultada, existen pocos trabajos en donde relacionen las características 

estructurales y composicionales con las propiedades ópticas y eléctricas de las 

películas FTO. La mayoría de los autores, atribuyen un dopaje exitoso tan sólo con 

el cambio de la transmitancia o la resistividad eléctrica [2-14, 23-34]. Un cambio en 

las propiedades eléctricas u ópticas puede ser originado por un dopaje exitoso pero 

no necesariamente es la única razón por la que se produce el cambio. Por otra parte, 

es escasa la información sobre los estados de oxidación de las especies químicas 

que conforman las películas FTO [7]. Se han preparado películas FTO por métodos 

como CVD [8], spray pirolisis [9] y sputtering [10], y los resultados han sido 

prometedores; en algunos casos se han alcanzado transmitancias mayores al 85% 

o en otros casos se han logrado resistividades menores a 10-3 Ω·cm, sin embargo 

sigue siendo un reto obtener buenas propiedades ópticas y eléctricas en la misma 

película. El número de artículos sobre películas FTO preparadas por Sol-Gel aún es 

reducido, a pesar de las ventajas que presenta este método para su aplicación 

práctica-industrial.  

De acuerdo a lo anterior los objetivos de este trabajo son los siguientes: 
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Objetivo general 

 Preparar películas FTO que posean una estructura cristalina estable y una 

morfología superficial uniforme. 

 

Objetivos específicos 

 Preparar películas FTO que exhiban una transmitancia mayor al 85% y 

mantengan la resistividad eléctrica en un orden de  10-3 Ω·cm. 

 Demostrar la incorporación de flúor en la red cristalina del SnO2 (dopaje). 

 Analizar los alcances y limitaciones de los métodos Sol-Gel y Spin-Coating 

en lo particular para preparar películas FTO. 
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I. GENERALIDADES 

1.1 Óxidos conductores transparentes (TCO’s) 

Los óxidos metálicos son una clase de materiales que muestran buenas 

propiedades superconductoras, ferroeléctricas, ferromagnéticas, dieléctricas o 

conductoras. Son de gran interés los llamados TCO´s debido a su amplio campo de 

aplicación dentro de la electrónica [1]. Los TCO´s son muy utilizados en las pantallas 

planas, celdas fotovoltaicas, transistores transparentes de películas delgadas y 

dispositivos optoelectrónicos donde se requieren buena transmitancia y 

conductividad eléctrica [11]. Los dispositivos electrónicos anteriormente 

mencionados se fabrican a partir de películas delgadas. Que son recubrimientos 

con espesores en el rango de 10 nm – 1 µm. Para que las películas delgadas sean 

útiles deben tener las siguientes propiedades: ser químicamente estables en el 

entorno en el que se usarán, buena adhesión al sustrato utilizado y espesor 

uniforme [12].  

Algunos de los TCO´s más conocidos son el óxido de indio (In2O3), el óxido de zinc 

(ZnO), el óxido de estaño (SnO2) e ITO, óxido de indio dopado con zinc (IZO), óxido 

de zinc dopado con aluminio (AZO) y óxido de estaño (SnO2) [13,14]. Siendo el ITO 

uno de los más utilizados por su alta transmitancia (~85 %) en el espectro visible y 

tener buen comportamiento como semiconductor [14]. 

Por la capacidad de conducir electricidad los TCO`s son considerados 

semiconductores [1], estos se pueden dividir en semiconductores del tipo p y tipo n, 

según sea la mayor concentración de portadores de carga que posean, huecos o 

electrones, respectivamente. En la Figura 1.1 se muestra un esquema de los tipos 

de semiconductores que pueden ser los TCO’s. 
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Figura 1.1. Esquema de los tipos de semiconductores que pueden ser los TCO’s. 

 

1.2 Semiconductores 

Un semiconductor es un elemento o un compuesto químico, que se comporta como 

un conductor o un aislante dependiendo de diversos factores, como el campo 

eléctrico, el campo magnético, la presión, radiación incidente o la temperatura del 

ambiente en donde se encuentre. 

En un sólido cristalino, cuando los átomos se encuentran muy próximos, las capas 

atómicas se empiezan a traslapar, y la interacción entre ellas provoca que cada nivel 

energético se divida en subniveles con energía ligeramente diferente. Cada nivel se 

divide en un número muy grande de subniveles energéticos llamadas bandas de 

energía permitida [15]. Estas bandas están separadas unas de otras por una brecha, 

denominada banda prohibida. Una de las bandas que se pueden encontrar en un 

material es la banda correspondiente a la capa atómica más externa, denominada 

banda de valencia (BV), la cual está ocupada por electrones de valencia que se 

encuentran enlazados a sus átomos correspondientes y por lo general no participan 

en la conducción eléctrica en el material. La siguiente banda corresponde a la de 

mayor energía, llamada banda de conducción (BC), cuando se encuentran 

electrones en esta banda, estos pueden moverse libremente, por lo tanto pueden 

conducir la corriente eléctrica cuando se les aplica un campo eléctrico [16]. 

TCO’s

Semiconductores

Tipo p Tipo n
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La energía de la banda prohibida (Eg) es la energía necesaria para que un electrón 

pase de la BV a la BC, el espacio que existe entre la BV y la BC es llamado banda 

prohibida, ya que no pueden encontrarse electrones en esta banda [17]. En la 

Figura 1.2 se muestra un esquema general para los materiales conductores, 

semiconductores y aislantes. En ella se observa que en los materiales conductores 

no existe una separación entre la BV y BC, ya que el máximo nivel de la banda de 

valencia se encuentra traslapado con el mínimo nivel de la BC, por lo que los 

electrones pueden pasar de una banda a la otra sin dificultad, provocando que haya 

electrones en la banda de conducción. Los semiconductores poseen una 

separación entre sus bandas (BV y BC), lo cual necesita de una Eg (< 4 eV) por lo 

que dependiendo del número de electrones localizados en la BC, será la 

conductividad eléctrica que posea [17]. Los aislantes tienen una Eg muy alta 

(> 4 eV), por lo que la energía que requiere un electrón en la BV para pasar a la BC 

será muy grande, provocando que los electrones permanezcan en la BV, por ello, 

los aislantes no conducen la corriente eléctrica. 

 

Figura 1.2. Representación de la banda de conducción y de valencia para materiales (a) 
conductores, (b) semiconductores y (c) aislantes 

 

Los semiconductores se caracterizan por tener una conductividad que es 

directamente proporcional a la temperatura, al contrario de los metales, y se dividen 

en: semiconductores intrínsecos y extrínsecos [18]. 
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Los semiconductores intrínsecos no contienen concentraciones apreciables de 

impurezas o dopantes. Mientras que los semiconductores extrínsecos contienen 

impurezas o dopantes [15]. Estos últimos se dividen a su vez en: semiconductores 

del tipo n y del tipo p. 

Los semiconductores del tipo n contienen elementos que ceden electrones, cuando 

se agregan pequeñas concentraciones de un material dopante a la estructura 

cristalina de algún elemento o compuesto químico. Los dopantes ocupan lugares 

cristalográficos, es decir, ocupan lugar del elemento en su estructura cristalina. El 

átomo del elemento dopante por lo general contiene más electrones en la banda de 

valencia (BV), que el elemento que sustituirá. Estos electrones extras del dopante 

se separan de él cuando recibe energía, por ejemplo en el caso de incrementar su 

temperatura, quedando disponibles para irse a la BC [19]. 

Los semiconductores del tipo p contienen elementos que aceptan electrones. En 

este caso el material dopante tiene menos electrones en la BV que el elemento a 

sustituir, por lo que el material dopante crea uno o varios huecos al liberar los 

electrones más débilmente vinculados al átomo del semiconductor; estos huecos se 

encontrarán en condición de aceptar un electrón libre [19]. En la Figura 1.3 se 

muestra un ejemplo de cómo se pueden presentar los semiconductores extrínsecos, 

en (a) la forma en que los átomos del fósforo (P) tienen 5 electrones de valencia y 

al crear enlaces covalentes con el silicio (Si), que tiene 4 electrones de valencia, 

queda un electrón libre para ceder (semiconductores del tipo n). En (b) se muestra 

que el boro (B) tiene 3 electrones de valencia para formar enlaces, pero al crear 

enlaces con el Si le falta un electrón (hueco) para crear otro enlace con un átomo 

de Si, por lo que este hueco estará disponible para aceptar un electrón libre 

(semiconductores del tipo p). 
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Figura 1.3. Representación esquemática de un (a) semiconductor del tipo n y  un (b) semiconductor 
del tipo p. 

 

El óxido de estaño (SnO2) es un semiconductor del tipo n ampliamente utilizado en 

la industria de la electrónica, debido a que su síntesis es de bajo costo y es parte 

de la familia de los TCO´s [1].  

1.3 Óxido de estaño 

El SnO2 se encuentra en la naturaleza en forma mineral, llamada casiterita. Posee 

la estructura cristalina del rutilo con una celda unitaria tetragonal (P42/mnm) y sus 

parámetros de red son a = b = 4.738 Å y c = 3.188 Å [20]. En la Figura 1.4 se 

presenta la estructura cristalina del SnO2, en donde se observa como el átomo de 

estaño (de color blanco) se encuentra enlazado con 6 átomos de oxígeno (de color 

rojo). 

La poca simetría de la estructura tetragonal del SnO2 lo lleva a una anisotropía en 

las propiedades eléctricas y ópticas [21]. El SnO2 posee una energía de banda 

prohibida (Eg) de 3.6 eV y posee una baja resistencia eléctrica, además de ser 

transparente en la región visible del espectro electromagnético. Se han realizado 

amplios estudios sobre este material en forma de películas delgadas debido a sus 
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posibles aplicaciones, como sensor de gas, celdas solares, catalizador y 

fotoconductor [22]. 

 

Figura 1.4. Estructura cristalina del óxido de estaño 

 

1.4 Métodos para el depósito de películas de TCO´s  

Las películas delgadas de TCO’s pueden ser fabricadas por una gran variedad de 

métodos, como depósito por láser pulsado, depósito de vapor químico, pirolisis 

pulverizada, sputtering y spin-coating [23]. En la Figura 1.5 se muestran algunos de 

los métodos de depósito de TCO´s más utilizados y su clasificación en métodos 

físicos y métodos químicos. 

 

 

Figura 1.5. Métodos físicos y químicos para el depósito de películas de TCO´s. 
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De los métodos de depósito de películas de TCO´s el que resulta de mayor interés 

es el método de sol-gel y spin-coating, debido a que este método presenta varias 

ventajas, como no necesitar de equipos costosos, reactivos caros, ni condiciones 

de vacío, además de que se puede controlar la microestructura del material, su 

estequiometría y se pueden hacer recubrimientos en grandes áreas [24]. 

1.5 Sol-gel  

El proceso de sol-gel es un método de preparación de materiales de varios tipos, 

como cerámicos, semiconductores, recubrimientos, etc. En donde se involucra la 

formación de un sol, seguida por la formación de un gel. En este proceso, se 

necesitan precursores, compuestos que contienen el elemento de interés a 

sintetizar, para la formación de los coloides o soles. Un coloide es una suspensión 

en la que la fase dispersa es tan pequeña (1-100 nm) que las fuerzas gravitacionales 

son insignificantes y las interacciones están dominadas por fuerzas de van der 

Waals relativamente débiles, y exhibe movimientos brownianos, o difusión 

browniana. Los precursores pueden ser sales inorgánicas o compuestos orgánicos, 

dependiendo de la ruta que se quiera seguir; como en la ruta alcóxida donde se 

utilizan compuestos organometálicos disueltos en agua o alcóxidos. En la ruta no 

alcóxida, se usan sales inorgánicas disueltas en alcohol. La ruta alcóxida suele ser 

la más utilizada en la preparación de la solución precursora, debido a que sus 

compuestos reaccionan fácilmente con el agua [25]. Las principales reacciones 

involucradas en el proceso sol-gel son: hidrólisis, condensación, polimerización y 

gelación [25]. 

En la Figura 1.6  se muestra el esquema de preparación de polvos y películas 

delgadas por el proceso de sol-gel. Para películas delgadas se tienen dos rutas para 

el depósito de estas; spin-coating y dip-coating. Para la preparación de la solución 

precursora se parte de sales metálicas, acetatos, nitratos o cloruros, de donde se 

obtendrá el material a sintetizar; estas sales se disuelven en un solvente, y se 

someten a un tiempo de envejecimiento, durante al que la solución seguirá 
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reaccionando. Ya que está lista la solución precursora se puede depositar por spin-

coating, vertiendo la solución precursora en un sustrato y sometiéndolo a una 

velocidad de rotación, o por dip-coating, programando la velocidad en la que entrará 

y saldrá el sustrato de la solución precursora. Posteriormente se le aplica un 

tratamiento térmico para densificar la película depositada; este tratamiento térmico 

también sirve para eliminar la materia orgánica presente, en la solución precursora 

y para que el material de interés cristalice [22,24,32]. 

 

 

Figura 1.6. Esquema de preparación de películas delgadas y polvos mediante el proceso de 
sol-gel. 
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II. ESTADO DEL ARTE 

2.1 Investigaciones recientes sobre TCO’s 

En los últimos años ha crecido el interés en el campo de los TCO´s, debido a que 

ha crecido su campo de aplicación en dispositivos electrónicos, electrónica flexible, 

celdas solares y recientemente en transistores. El integrar TCO´s en estos 

dispositivos ha llevado a la necesidad de mejorar los procesos de síntesis, así como 

algunas de sus características morfológicas [1]. Para que los TCO´s sean integrados 

en los dispositivos electrónicos, deben ser procesados en forma de capas; a estas 

capas se le describen comúnmente como películas delgadas, las cuales exhiben 

una alta transparencia en el espectro visible y buena conductividad eléctrica.  

La mayoría de los TCO´s que se conocen son semiconductores del tipo n, donde 

los defectos tales como vacancias de oxígeno, impurezas sustitucionales e 

intersticiales donan electrones a la banda de conducción, lo que proporciona 

portadores de carga para la conducción eléctrica [14]. Existe información sobre 

TCO´s que son semiconductores del tipo p, pero los más comunes son los 

semiconductores del tipo n, algunos de estos TCO´s son el óxido de estaño dopado 

con flúor (FTO), óxido de estaño dopado con antimonio (ATO), óxido de indio 

dopado con estaño (ITO), óxido de indio dopado con zinc (IZO), óxido de zinc 

dopado con aluminio (AZO) y óxido de zinc dopado con Galio (GZO), por nombrar 

algunos [26]. 

Para las aplicaciones mencionadas anteriormente, es necesario que las películas 

delgadas de TCO´s tengan como mínimo las siguientes propiedades: un ancho de 

banda prohibida > 3 eV, una densidad de portadores de carga ≥ 1020 cm-3 y una 

resistividad (ρ) < 10-3 Ω·cm [27]. Para que estás películas sean útiles para mejorar 

la eficiencia de las celdas solares deben tener una resistencia de hoja ≤ 10 Ω/□ y 

una transmisión en el espectro visible ≥ 80 % [28].  
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De los TCO´s que se han investigado hasta el momento el ITO es el que más ha 

sido estudiado debido a sus buenas propiedades ópticas (> 85 % en transmitancia 

en el espectro visible) y eléctricas (~ 10-4 Ω·cm), sin embargo el ITO no puede ser 

usado para aplicaciones que necesiten estabilidad térmica a altas temperaturas y 

estabilidad química, ya que las películas delgadas de ITO no poseen estabilidad 

química ni térmica en condiciones diferentes a las ambientales [29]. Además de ser 

un compuesto tóxico y caro por la escasez del indio. En la Figura 2.1 se muestra la 

cantidad de artículos publicados desde el año 2005 a la fecha sobre el ITO y algunos 

otros TCO´s utilizados como películas delgadas [30], en donde se observa la gran 

cantidad de información que existe sobre el ITO en comparación con algunos 

TCO´s; los porcentajes obtenidos en esta figura fueron obtenidos de un total de 

63,794 artículos, utilizando la herramienta de búsqueda del sitio de CONRYCIT [30]. 

 

 

Figura 2.1. Publicaciones sobre diferentes TCO´s entre el año 2005 y  2014. 

 

Por lo expuesto anteriormente, se han buscado TCO´s que puedan sustituir al ITO, 

para obtener un material con buena conductividad eléctrica, transparencia en el 
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De los TCO´s que aparecen en la Figura 2.1, el IZO no es un buen candidato para 

sustituir al ITO ya que también se basa en el uso de óxido de indio. Por otra parte 

el AZO presenta una buena transparencia en el espectro visible (> 80 %) [31] y una 

resistividad baja (~ 10-2 - 10-3 Ω·cm) [32], pero estos resultados no son mejores que 

los del ITO a pesar de ser un TCO muy estudiado. El ATO a pesar de tener poca 

información presenta buenos resultados en transparencia en el espectro visible 

(> 85 %) y una resistencia aceptable para el uso en dispositivos electrónicos 

(< 10 Ω/□), pero nuevamente no son resultados que superen al ITO. Por otro lado 

el FTO es un material no tan estudiado y resulta ser prometedor para cumplir con 

las expectativas requeridas para sustituir al ITO, debido a que tiene buena 

transparencia en el espectro visible (~ 85 % de transmitancia) y se han obtenido 

valores bajos de resistividad (~10-4 Ω·cm), además de poseer buena estabilidad 

térmica y no ser costoso ni tóxico; así mismo al variar el dopaje con flúor y sus 

parámetros de procesamiento, se pueden mejoran sus propiedades eléctricas y 

ópticas [33,34].  

Una de las razones por las que se dopa con flúor es debido a que su radio iónico 

(0.133 nm) es muy cercano al radio iónico del oxígeno (0.140 nm), que es el 

elemento al que sustituirá, por lo que no causará una gran deformación en la 

estructura cristalina del SnO2. 

Varias técnicas han sido desarrolladas para depositar películas de FTO, como 

ablación por láser [35], depósito por vapor químico [36], pulverización catódica [37] 

y sol-gel [38]. Las propiedades de las películas obtenidas dependen fuertemente del 

método de preparación y del control de los parámetros del proceso [39]. De los 

métodos anteriores se eligió el proceso de sol-gel, debido a sus ventajas: control de 

la estequiometría, equipos de bajo costo, sin necesidad de atmósferas especiales 

para preparar las soluciones precursoras, control de la morfología y la capacidad de 

recubrir áreas grandes. 

Para la síntesis del FTO se puede elegir entre cloruro de estaño (II) dihidratado 

(SnCl2·2H2O) y cloruro de estaño (IV) pentahidratado (SnCl4·5H2O) como reactivo 
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precursor del estaño, ya que se han obtenido buenos resultados al sintetizar el SnO2 

con estos reactivos; resaltando que los mejores resultados se han obtenido 

utilizando SnCl4·5H2O [34,40], tal vez debido a que en este compuesto el estaño 

esta con valencia +4. Como precursor de F se han usado el ácido fluorhídrico (HF) 

y el fluoruro de amonio (NH4F) [33-40]; de estos dos reactivos se prefiere utilizar el 

NH4F debido a que su manejo y transporte es menos riesgoso que de HF, y el 

equipo de protección personal necesario es más común. Por otro lado, la mayoría 

de los artículos utilizan NH4F como precursor del flúor y han obtenido buenos 

resultados, transmitancia por encima del 85% y resistividades del orden de 

10-3 Ω·cm. Como solvente se ha utilizado etanol en la mayoría de los artículos, esto 

debido a que es un solvente afín a los reactivos precursores del Sn y F. Se ha 

adicionado agua desionizada al etanol, por lo general en menor porcentaje que el 

etanol, que se agrega este para promover la hidrólisis en el proceso de sol-gel [25]. 

Para controlar la hidrólisis se usa acetilacetona (C5H8O2), la cual forma un complejo 

que limita el tamaño final de la partícula y reduce la porosidad de las películas [41]. 

Para preparar la solución precursora se usan temperaturas por debajo del punto de 

ebullición del solvente, para incrementar la solubilidad de los precursores de Sn y F 

[42]. Se deja envejecer la solución precursora durante 48 h a temperatura ambiente, 

para dar tiempo a que la reacción de hidrólisis se lleve a cabo y se estabilice la 

solución precursora [43]. Para el caso de depósito de capas múltiples, se realizan 

secados a 100 ºC entre cada depósito de capa durante un tiempo de 20 min [42]. 

Para la parte del sinterizado se han utilizado temperaturas de 

400 - 600 ºC, para alcanzar a eliminar la materia orgánica presente en las películas 

de FTO, obtener la estructura tetragonal del SnO2 y densificar la película [33-40,42]. 
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III. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental que se siguió en este trabajo se muestra en el diagrama 

de bloques de la Figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1. Diagrama de bloques del procedimiento experimental. 
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estaño, fluoruro de amonio (NH4F) como precursor del flúor y acetilacetona (C5H8O2) 

como agente complejante. Para las películas de SnO2 no se adicionó NH4F. 

En la Figura 3.2 se muestra el esquema de la preparación de las soluciones 

precursoras SnO2 y FTO.  

 

 

Figura 3.2. Esquema de la preparación de la solución precursora SnO2 y FTO. 

 

Primero se calentó etanol a 65 ºC y se mantuvo a esta temperatura durante todo el 
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dejó en agitación magnética durante 10 min a una velocidad de 450 rpm, con el fin 
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magnética y del calentamiento, y se dejó envejecer la solución precursora durante 

48 h a temperatura ambiente. 

3.2 Preparación de películas FTO 

Para el depósito de las películas delgadas de FTO se utilizaron sustratos de vidrio 

Fluka (portaobjetos). Estos sustratos fueron cortados para tener una dimensión de 

2.5 cm x 2.5 cm.  Los sustratos fueron limpiados, por inmersión sucesiva en acetona, 

etanol y agua desionizada. En cada etapa, se utilizó baño ultrasónico durante 

10 min. Los sustratos se secaron y se almacenaron para su uso posterior. 

Para el depósito de las películas de FTO por spin-coating se utilizó un equipo 

spin-coater marca Laurell modelo WS-650 MZ-23NPP, que se muestra en la 

Figura 3.3. Se programaron el número de etapas y la  velocidad en cada etapa para 

el depósito de las películas de FTO, como se muestra en la Tabla 3.1. 

 

 

Figura 3.3. Equipo spin-coater en donde se depositaron las películas FTO por spin-coating. 
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Tabla 3.1. Condiciones de trabajo para el depósito de capas FTO por spin-coating. 

1º Etapa Condiciones 

Velocidad 300 rpm 

Tiempo 5 segundos 

2º Etapa Condiciones 

Velocidad 3000 rpm 

Tiempo 30 segundos 

 

Para el depósito de las películas de FTO se introdujo el sustrato de vidrio en el 

interior del spin-coater, después se agregó 1 ml de la solución precursora sobre el 

sustrato, para realizar un depósito estático. Y se le asignaron las velocidades y 

tiempos mostrados en la Tabla 3.1.  

En la Figura 3.4 se muestra un esquema del proceso de depósito de las películas 

de SnO2 y FTO.  
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Figura 3.4. Esquema del depósito de películas delgadas SnO2 y FTO por Spin-Coating. 
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3.3 Sinterizado de películas FTO 

En la Figura 3.5 se muestra el esquema del procedimiento de sinterizado de las 

películas SnO2 y FTO. 

 

Figura 3.5. Esquema del procedimiento de sinterizado de las películas SnO2 y FTO. 
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eliminar la presencia de compuestos orgánicos que pudieran estar presentes en las 

películas FTO [43].  

Una vez que las películas sinterizadas alcanzaron la temperatura ambiente, se 

etiquetaron y se almacenaron, para continuar con la caracterización estructural y 

morfológica, así como la evaluación de las propiedades ópticas y eléctricas. 

 

3.4 Caracterización 

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterización para investigar la estructura 

cristalina, morfología, tamaño de partícula, composición química superficial, 

comportamiento térmico, transparencia y resistividad eléctrica de los materiales 

preparados en este trabajo. Se caracterizaron tanto las soluciones precursoras 

envejecidas 48 h, como las películas de FTO que fueron sinterizadas a 600 ºC 

durante 2 h en presencia de aire. 

 

3.4.1 Caracterización química de las soluciones 

precursoras (Sol-Gel). 

Espectroscopia infrarroja (FTIR) 

Las soluciones precursoras con distintas concentraciones de acetilacetona y flúor 

se caracterizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

utilizando el atenuador de reflectancia total (ATR) para conocer los grupos 

funcionales que presentes en las soluciones. El intervalo de medición fue de 

4000 a 400 cm-1. Estas mediciones se realizaron en un equipo Perkin Elmer serie 

2000. 
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3.4.2 Caracterización estructural, morfológica y 

composicional de películas FTO 

Difracción de rayos-X (DRX) 

La estructura cristalina de las películas FTO se investigó por difracción de rayos X 

(DRX) utilizando la geometría de haz rasante. Se empleó un difractometro marca 

Bruker modelo Advance D8 con radiación de Cu Kα. El ángulo de incidencia de los 

rayos X se mantuvo fijo en 0.5º. El intervalo de medición fue de 2θ = 20–80º, los 

pasos de las mediciones fueron de 0.02º. 

Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 

La morfología superficial de las películas FTO se observó utilizando un Microscopio 

Electrónico de Barrido de Emisión de Campo marca JEOL modelo JSM-6701F. Para 

mejorar la conductividad de las películas FTO, se optó por depositar un 

recubrimiento Au-Pd mediante sputtering durante 30 segundos. 

Espectroscopia de Fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) 

Esta técnica fue utilizada para obtener información sobre la naturaleza del flúor en 

las películas FTO. Debido a las bajas concentraciones utilizadas en la preparación 

de las películas, la técnica EDS resultó ser inapropiada para detectar la presencia 

de flúor. La técnica XPS también permitió conocer los estados de oxidación del 

estaño y del flúor presentes en las películas FTO. Estos análisis se realizaron en un 

equipo marca Thermo Scientific modelo K-Alpha, con ánodo de aluminio. El equipo 

cuenta con un monocromador de cuarzo, el cual permite el paso de la radiación K 

del aluminio (1487 eV) a 60 eV de energía de paso. 
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3.4.3 Evaluación de propiedades ópticas y eléctricas de 

películas FTO 

Evaluación de la transmitancia: Espectroscopia Ultra Violeta-Visible (UV-vis) 

Para conocer el nivel de transparencia de las películas SnO2 y FTO se utilizó un 

espectrofotómetro UV-vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 35. Las mediciones 

se realizaron de 200 a 750 nm. La región de interés fue de 400 – 700 nm (la cual es 

la región del espectro visible), es decir, la región del espectro de la luz en que los 

humanos podemos ver. Para poder caracterizar solo las propiedades ópticas de las 

películas depositadas las mediciones se hicieron en porcentaje de transmitancia y 

se utilizó como blanco un sustrato de vidrio limpio, es decir, sin película SnO2 o FTO. 

De esta forma la transparencia del sustrato no fue tomada en cuenta, y los 

resultados que se reportan se refieren exclusivamente a la contribución de las 

películas SnO2 y FTO. 

Espesor de las películas: Elipsometría 

Para conocer el espesor de las películas de FTO se utilizó un Elipsómetro Uvisel 

marca Horiba modelo LT M200AGMS. Las muestras fueron puestas sobre el 

portamuestras del equipo sin ninguna preparación previa de la muestra. Se utilizó 

una lámpara de xenón de alta presión a 75 W, un ángulo de incidencia del haz de 

70º, un spot de 120 µm, rango espectral del equipo de 1.5 - 5 eV, incremento de 

0.05 eV, número de puntos medidos: 81. Los datos se tomaron en modo de 

reflexión. 
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Resistividad eléctrica: Método de las 4 puntas 

Para conocer la resistencia eléctrica de las películas FTO se utilizó el método de las 

4 puntas. Un esquema del equipo utilizado para el método de las 4 puntas se 

muestra en la Figura 3.6. 

 

 

Figura 3.6. Esquema del equipo del método de las 4 puntas. 

 

El método de las 4 puntas consiste poner en contacto con la película 4 puntas, de 

las cuales 2 puntas mantienen un voltaje (V) y en las otras 2 puntas se mide la 

corriente eléctrica (I) que pasa sobre la película. Se varía la corriente eléctrica hasta 

provocar una diferencia de voltaje. Con esta diferencia de voltaje y la corriente 

eléctrica utilizada para provocar la diferencia de voltaje se obtiene la resistencia 

eléctrica, utilizando la ley de ohm (R = V/I). La resistencia eléctrica obtenida se 

multiplica por un factor de 4.532 para obtener una medida de resistencia 

independiente de la geometría de la película, esta medida se conoce como 

resistencia de hoja [44]. Para obtener la resistividad de las películas FTO, la cual es 

una característica intrínseca del material, se multiplica la resistencia de hoja por el 

espesor de la película [44]. 
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Estas mediciones se realizaron en un equipo marca KEITHLEY modelo 2601A, el 

cual funcionó como la fuente para aplicar el voltaje y la corriente eléctrica, también 

este equipo fue el que mide la diferencia de voltaje. El voltaje utilizado fue de 10 V.  
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Efecto del agente complejante en películas SnO2 

4.1.1 Propiedades químicas de las soluciones 

precursoras SnO2 

Para efectos prácticos la variable de la relación molar de acetilacetona/Sn se 

nombrará como Racac. La Figura 4.1 muestra los espectros FTIR de las soluciones 

precursoras en función de las relaciones molares Racac = 0, 2, 4, 6 y 8, estas 

muestras no contienen flúor. En los espectros se observa una banda ubicada 

alrededor de 3338 cm-1 la cual puede ser relacionada con el grupo OH en la solución, 

resultado de la gran cantidad de etanol en las soluciones [45]. La banda que aparece 

alrededor de 1770 cm-1 es atribuida al grupo carbonilo [46] asociado al complejante, 

acetilacetona (acac). La banda que aparece en 1620 cm-1 puede ser atribuida a la 

formación de un complejo entre el estaño y el grupo carbonilo (C-O-Sn), presente 

en la acetilacetona [46]. La banda que aparece alrededor de 635 cm-1 se atribuye a 

la vibración Sn-O [47]. 

Como es de esperarse, al incrementar la concentración de acetilacetona se 

incrementan la intensidad del grupo cetona. Además los espectros muestran que 

existen grupos funcionales en la solución precursora, lo que significa que existe 

materia orgánica en la solución, como remanentes del alcohol y de la acetilacetona. 

Dicha materia orgánica se eliminará durante la etapa de secado y sinterizado de las 

películas. 
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Figura 4.1. Espectro de infrarrojo de las soluciones precursoras SnO2 con 
Racac  = 0, 2, 4, 6 y 8 

 

4.1.2 Estructura de las películas de SnO2 

La Figura 4.2 muestra el efecto de la cantidad de acetilacetona (acac) en la 

estructura cristalina de las películas de SnO2 con relaciones molares de Racac = 0, 

2, 4, 6 y 8. Las cuales fueron sinterizadas a 600 ºC durante 2 h en presencia de aire. 

Es importante señalar que la geometría utilizada para medir muestras en polvo, 

Bragg-Brentano, no se pudo utilizar para la medición de las películas delgadas, 

debido a que el espectro resultante contenía mayor información del sustrato de 

vidrio. Por lo que se optó por utilizar la geometría de haz rasante; los patrones DRX 

que se muestran a continuación son resultados de esta geometría. 
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Figura 4.2. Difractogramas de películas SnO2 en función de las relaciones molares 
Racac = 0, 2, 4, 6 y 8. 

 

Todas las muestras presentan la estructura casiterita del SnO2, según la carta 

JCPDS: 41-1445 [48]. En estos patrones DRX se puede observar que las reflexiones 

que aparecen son independientes de Racac, esto es para todas las películas. Además 

comparando con la carta antes mencionada, se puede observar que las películas 

de SnO2 no tienen una orientación preferencial, es decir su orientación es aleatoria, 

como la de una muestra en polvo.  

Los resultados obtenidos indican que el contenido de acetilacetona, en las películas 

de SnO2 sinterizadas a 600 ºC durante 2 h, no influye en la orientación de las 

reflexiones de la estructura casiterita del SnO2. Además se puede decir que la 

temperatura de sinterizado de 600 ºC es suficiente para obtener SnO2 en estado 

cristalino. Y la estructura cristalina que exhiben las películas es independientes de 

Racac. Los análisis por DRX de las películas almacenadas durante varios meses, 
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indican que las películas mantienen la estructura casiterita, sugiriendo estabilidad 

química y estructural. 

Para tener una idea del tamaño de cristal presente en las películas de SnO2 se usó 

la reflexión (110), en la Ec. de Scherrer [49]: 

𝐷 =  
0.9 𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵
 

Ec. (1) 

donde λ es la longitud de onda de los rayos X (1.5418 Å), θB es el ángulo de Bragg 

y β es el ancho del pico a la mitad de la intensidad máxima (FWHM, por sus siglas 

en inglés). La variación del valor de FWHM es inversamente proporcional al tamaño 

del cristal, es decir, el ensanchamiento del pico es mayor a medida que el tamaño 

de cristal es menor. En la Figura 4.3 se muestran los tamaños de cristal calculados 

usando el plano (110) en función del contenido de acetilacetona. Los resultados 

indican que el tamaño de cristal no varía significativamente con el contenido de 

acetilacetona (Racac) en las películas SnO2. 

 

Figura 4.3. Tamaño de cristal de las películas SnO2 en función de Racac. 
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4.1.3 Propiedades ópticas de las películas SnO2 

En la Figura 4.4 se muestran el efecto de la concentración de acetilacetona en la 

transmitancia de las películas de SnO2. Se observa que todas las películas poseen 

una transmitancia entre 85 y 90 % en la región del espectro visible (400 a 700 nm). 

El inserto de la Figura 4.4 muestra con mayor detalle los espectros de las películas 

con mayor transmitancia. A simple vista se puede apreciar que la película preparada 

con una relación molar de Racac = 6, es la película que muestra un mayor porcentaje 

de transmitancia con respecto a las demás películas. 

 

 

Figura. 4.4. Espectros UV-vis de las películas SnO2 utilizando diferente Racac. 

 

Los tamaños de cristal que fueron calculados para las películas con diferente 
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posiblemente no se deba a efectos estructurales, sino posiblemente a residuos 

carbonosos provenientes del complejante (acac), que pudieran actuar como 

dispersores de luz. Otra posibilidad es que la variación de la transmitancia se deba 

a algún efecto electrónico en las películas, el cual está asociado a una variación en 

la energía de banda prohibida.  

En la Figura 4.5 se muestra la transmitancia promedio, en función del contenido de 

acetilacetona. Para estimar la transmitancia promedio se tomaron los valores de 

transmitancia en los valores de 400, 500, 600 y 700 nm, de cada muestra, se 

sumaron estos datos y se sacó un valor promedio, para obtener la transmitancia 

promedio [50]. La transmitancia promedio está por encima del 86 %, en todos los 

casos. Para las películas con Racac = 2 y 6 se obtuvo una transmitancia superior al 

89 %, de estás películas la que tiene la mayor concentración de acetilacetona 

mostró una mejor transparencia en la región visible. Para la aplicación en celdas 

solares una transmitancia en la región del espectro visible superior a 85 % es 

deseable [51]. 

 

Figura 4.5. Promedio del porcentaje de transmitancia en la región del espectro visible de las 
películas SnO2 con diferentes Racac. 

 

2 4 6 8

86.5

87.0

87.5

88.0

88.5

89.0

89.5

 

T
ra

ns
m

ita
nc

ia
 p

ro
m

ed
io

 (
%

)

Relación molar acac/Sn (R
acac

 )



IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

33 

 

Debido a que el valor de la transmitancia promedio de las películas con relación 

molar de Racac = 2 y 6, es muy parecido, se necesita otra característica para 

seleccionar la mejor relación molar Racac en las películas SnO2. Una característica 

deseable en estas películas es un valor lo más bajo posible de la energía de banda 

prohibida (diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de 

conducción), debido a que esto contribuiría a una menor resistencia eléctrica en el 

material.  

Para calcular la energía de banda prohibida (Eg) que exhiben las películas SnO2, se 

utilizó el modelo de Tauc (Tau gap) [52] en el cual se analiza el borde de absorción: 

(𝛼ℎ𝑣) =  (ℎ𝑣 −  𝐸𝑔)
1
2 

Ec. (2) 

donde α es el coeficiente de absorción y hv es la energía del fotón. El coeficiente de 

absorción se obtiene de la siguiente ecuación: 

𝛼 =  (
1

𝑡
) ln (

𝐼0

𝐼
) 

Ec. (3) 

donde t es el espesor de la película, I0 es la intensidad del haz incidente e I es la 

intensidad del haz transmitido. El band gap óptico de las películas de SnO2 fue 

determinado extrapolando la pendiente de las gráficas (αhv)2 contra (hv) [53]. En la 

Figura 4.6 se muestran el band gap óptico de las películas en función de la relación 

molar Racac. Se observa que la película con menor band gap es la que posee una 

relación molar Racac = 4. Esta misma película mostró la más baja transmitancia 

promedio. Mientras que la película de SnO2 con Racac = 6 presentó uno de los 

mejores valores en transmitancia promedio y un band gap un poco mayor a la 

película SnO2 con Racac = 4. Un valor bajo de band gap generalmente está asociado 

con una baja resistividad eléctrica, así como, un alto valor de transmitancia se 

asocia con una alta resistencia eléctrica. Desde el punto de vista de la teoría 

electromagnética, baja resistividad eléctrica y alta transparencia óptica son 
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propiedades mutuamente excluyentes, debido a que los fotones son altamente 

absorbidos por la elevada densidad de portadores de carga, causantes de baja 

resistividad eléctrica. Un material con alta resistividad poseerá pocos portadores de 

carga, en consecuencia tendrá poca absorción de fotones y será transparente [12]. 

En resumen, existe un compromiso entre alta transmitancia y baja resistividad 

eléctrica. En este estudio se eligieron las películas SnO2 preparadas con Racac = 6 

para doparse con flúor debido a que poseen una buena transmitancia y a la vez un 

band gap con valor medio. Es posible que un dopante como el flúor disminuya la 

transparencia de las películas, debido a que se podrían incrementar los portadores 

de carga. Por lo que optar por la película más transparente con un band gap no tan 

alto es una buena opción para dopar. 

 

 

Figura 4.6. Band gaps obtenidos de las películas SnO2 con distinto Racac. 
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4.2 Preparación de películas FTO  

4.2.1  Propiedades químicas de las soluciones 

precursoras FTO 

En la Figura 4.7 se muestran los espectros de FTIR de las soluciones precursoras 

de FTO con Racac = 6, en función de la concentración de flúor, CF, (CF = 2, 4, 6, 8, 

10, 20 y 30 %at respecto a Sn en SnO2). Se puede observar que el incremento en 

CF no muestra un cambio notorio en los espectros. Las bandas atribuidas al enlace 

del estaño con acetilacetona (1620 cm-1) y la correspondiente del grupo cetona 

(1770 cm-1) [46], permanecen inalterables. Esto sugiere que la adición del NH4F no 

afecta el acomplejamiento del estaño con la acetilacetona. 

Una de las razones por las que no se observaron señales asociadas a NH4F en la 

solución precursora, puede ser las bajas concentraciones de flúor empleadas en las 

soluciones y el límite de detección del equipo FTIR. Ya que la solución con la mayor 

concentración de flúor (CF = 30 %at), presenta una concentración de flúor de 0.23% 

en peso. Y la técnica FTIR puede detectar a partir de 1% en peso de la especie a 

analizar. Es decir, la concentración de flúor es demasiado pequeña para ser 

detectada por el equipo. 

La banda asociada a la vibración Sn-F se ubica en el intervalo en 484 cm-1 [54]. El 

intervalo de medición que se utilizó no es el adecuado para observar la vibración 

Sn-F en las muestras preparadas para este estudio. 

 



IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

36 

 

 

 

Figura 4.7. Espectros de FTIR de las soluciones precursoras FTO a) usando de 2, 4, 6, 8 y 
10 % at de flúor y b) usando de 10, 20 y 30 %at de flúor. 
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4.2.2  Estructura y morfología de las películas FTO 

En la Figura 4.8 se muestran los patrones de DRX obtenidos con la geometría de 

haz rasante (ángulo de incidencia = 0.5º) de las películas SnO2 preparadas con 

CF = 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 %at, Racac = 6, sinterizadas a 600 ºC durante 2h.  

Se observa que en todas las películas se mantiene la fase casiterita 

(JCPDS: 41-1445) [48], aún en altas concentraciones de flúor. Además se observa 

que no hay presencia de alguna otra fase, como SnF2 o SnO [6,54], las cuales 

podrían impactar las propiedades ópticas y eléctricas. Lo anterior sugiere que las 

condiciones con las que fueron preparadas las películas de SnO2 son apropiadas.  

Se analizaron los patrones de DRX de la Figura 4.8 para encontrar evidencia del 

efecto de la incorporación del flúor en la estructura del SnO2. Se  puso especial 

atención al plano (110), debido a que es el que presenta mayor intensidad. En la 

Figura 4.9 se muestran las posiciones angulares del plano (110) en función de la 

concentración de flúor (CF). 
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Figura 4.8. Difractogramas de las películas SnO2 con concentraciones de flúor de a) 2-10 %at y b) 
de 10-30 %at. 
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Figura 4.9. Aumento en el difractograma de las películas SnO2 con CF =  10, 20 y 30 %at en la 
reflexión correspondiente al plano (110). 

 

En las películas SnO2 preparadas con CF = 2, 4, 6 y 8 %at no se observa una 

variación significativa (mayor a 0.02 º) en la posición angular del plano (110). Para 

encontrar el centro de la reflexión del plano (110) se utilizaron aproximaciones del 

tipo gaussiana y Pearson VII sobre esta reflexión, ya que estas aproximaciones 

fueron las que presentaron el mejor ajuste (>0.95). El error experimental entre 

mediciones es aproximadamente de 0.007 º, este error se determinó midiendo una 

sola muestra en diferentes ocasiones, repitiendo el proceso para varias muestras.  

Las posiciones angulares del plano (110) que se muestra en la Figura 4.9 indican 

un ligero desplazamiento en función de la adición de flúor,  el cual es mayor que el 

error que se genera entre mediciones. Este desplazamiento, aunque pequeño, 

sugiere la incorporación del flúor en la estructura cristalina del SnO2.  Lo cual es 

indicativo de que las películas SnO2 están dopadas con flúor, es decir, se están 
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formando películas de FTO. Ya que el radio iónico del oxígeno (RO
-2 = 1.32 Å) es 

muy cercano al del flúor (RF
- = 1.33 Å) [55], es muy probable que el flúor sustituya 

al oxígeno en la red cristalina, como se propone en la literatura [55,56]. El mayor 

desplazamiento para el plano (110) se observa en la película FTO preparada con 

CF = 20 %at.  

A partir de la reflexión del plano (110) se calculó el tamaño de cristal utilizando la 

ecuación de Scherrer [49]. La Figura 4.10 muestra el tamaño de cristal en función 

de la  concentración de flúor (CF) en las películas FTO. 

 

 

Figura 4.10. Tamaño de cristal de las películas FTO en función de CF. 
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muy pequeña (oscila entre los 2 nm). Esta pequeña variación sugiere que las 

0 2 4 6 8 10 20 30
6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5
 

T
a
m

a
ñ
o
 d

e
 c

ri
s
ta

l (
n

m
)

Concentración de F (% at)



IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

41 

 

condiciones bajo las cuales las películas fueron preparadas garantizan la estabilidad 

estructural del SnO2. Estos resultados muestran que se pueden obtener películas 

FTO con buena estabilidad estructural mediante el método Sol-Gel Spin-Coating.  

La Figura 4.11 muestra las imágenes de MEB de las películas SnO2 y FTO  

preparadas con CF = 2, 6, 10, 20 y 30 %at. Se puede observar una morfología 

superficial similar en todas las muestras, la cual consiste de aglomerados entre 

20 y 25 nm. Las partículas primarias que forman estos aglomerados son menores a 

10 nm, lo cual es consistente con el tamaño de cristal calculado por la Ec. de 

Scherrer. Las películas no presentan fracturas, ni algún otro defecto observable a 

las amplificaciones que se reportan, indicando que las películas son uniformes. 

De acuerdo a lo anterior, el incremento de la concentración de flúor (CF) en las 

películas FTO tampoco influye en el tipo de morfología que presentan estas 

películas, ni en el tamaño de los aglomerados.  
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Figura 4.11. Imágenes de MEB de las películas de SnO2: a) 0 %at 
y FTO con CF: b) 2 %at, c) 6 %at, d) 10 %at, e) 20 %at y f) 30 %at. 
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4.2.3  Evaluación de propiedades ópticas y eléctricas de 

las películas FTO 

La Figura 4.12 muestra los espectros de transmitancia de las películas FTO con 

diferentes CF. Se observa que todas las películas FTO poseen una transmitancia en 

la región del espectro visible superior al 88 %. También se puede observar que las 

películas FTO con menor transmitancia son las que presentan CF = 20 y 30 %at, 

esto se comprobará al obtener la transmitancia promedio. 

 

 

Figura 4.12. Espectros UV-vis de las películas SnO2 y FTO con CF. 

 

La Figura 4.13 muestra la transmitancia promedio de las películas SnO2 y FTO 

preparadas con CF = 2, 4, 6, 8,10, 20 y 30 %at. Las películas con CF = 20 y 30 %at 

presentan la transmitancia promedio más baja (88 %). Tal vez esto se deba a un 

incremento en la concentración de portadores de carga en el material en con el cual 
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disminuyen las propiedades ópticas [12]. Las demás películas FTO con CF = 2, 4, 

6, 8 y 10 %at mostraron transmitancia superior al 89 %.   

 

 

Figura 4.13. Promedio del porcentaje de transmitancia en la región del espectro visible de las 
películas SnO2 y FTO con diferentes CF. 

 

Ya que la relación de acetilacetona/Sn (Racac) se mantiene constante y no hay una 

variación significativa en el tamaño de cristal de las películas FTO, la variación de 

la transmitancia promedio se puede deber a algún efecto electrónico causado por la 

concentración de flúor (CF) en las películas. Esto es coherente con los resultados 

obtenidos en DRX que sugiere la introducción del flúor en la red cristalina del SnO2. 

La Figura 4.14 muestra los resultados del cálculo del band gap para las películas de 

SnO2 y FTO con CF = 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 %at. Esta figura revela que hay una 

variación del band gap de acuerdo al cambio de concentración del flúor en las 

películas FTO. Las películas con CF =10, 20 y 30 %at, presentan una tendencia en 

la variación del band gap similar a la que presenta la variación de la transmitancia 
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promedio, que se muestra en la Figura 4.13. Esto soporta la idea de que la variación 

de la transmitancia promedio se debe al efecto electrónico que tiene la adición de 

flúor en las películas de FTO.  

 

 

Figura 4.14. Band gap de las películas SnO2 y FTO con CF = 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 %at. 

 

Estos efectos pueden estar relacionados a un cambio de niveles en los estados 

electrónicos entre la banda de valencia y la banda de conducción, conocido como 

efecto Burstein-Moss [57], el cual es un cambio en el band gap por efecto de la 

variación de la concentración de los portadores de carga. 

En la Figura 4.15 se muestra la resistividad eléctrica de las películas FTO en función 

de la CF. Existe una tendencia a aumentar la resistividad conforme se incrementa la 

CF de 6 a 10 %at, este incremento en la resistividad eléctrica es de tan solo un orden 

de magnitud. Al incrementar la CF de 10 a 20 %at se ve una disminución en la 
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obtenido en esta serie de películas FTO. Esta misma película con CF = 20 %at fue 

la que presentó el mayor desplazamiento de la reflexión asociada al plano (110) que 

se mostró en la Figura 4.9.   

 

 

Figura 4.15. Resistividad eléctrica de las películas de SnO2 y FTO en función de la CF. 

 

También esta misma película mostró tener uno de los menores valores en band gap 

(3.54 eV), el cual se mostró en la Figura 4.14. Estos resultados podrían ser 

evidencia de que la mayor concentración que se puede agregar de flúor al óxido de 

estaño sin sacrificar las propiedades eléctricas es de 20 %at. En estos valores se 

podría contar con la mayor cantidad de portadores de carga, lo que explicaría los 

valores bajos de resistividad y band gap [58]. 
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4.3 Películas FTO preparadas sin acetilacetona 

4.3.1 Estructura y morfología de las películas FTO sin 

acetilacetona 

En la Figura 4.16 se muestran los patrones de DRX de las películas sin 

acetilacetona de SnO2 y FTO con CF = 2, 10 y 20 %at. Se observa que todas las 

películas mantienen la misma estructura cristalina, la cual se ha reportado desde el 

primer patrón de DRX (Figura 4.2) obtenido en este trabajo. Esto es, la única fase 

cristalina, que se obtiene bajo las condiciones de preparación de las películas es la 

fase casiterita independientemente de la adición del agente complejante o del 

dopante (CF  < 30 %at).    

 

Figura 4.16. Difractogramas de las películas de SnO2 sin acetilacetona y con diferentes 
concentraciones de flúor. 
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La Figura 4.17 muestra las posiciones angulares de las reflexiones asociadas al 

plano (110) de las películas de SnO2 y  FTO en función de CF, preparadas sin 

acetilacetona (Racac = 0). En esta serie de películas también se observa un ligero 

desplazamiento en las posiciones angulares del plano (110) en función de CF. Las 

posiciones angulares presentan la misma tendencia que se observó en las películas 

FTO preparadas con Racac = 6 y CF = 10 y 20 %at (Figura 4.9); un ligero 

desplazamiento hacia ángulos menores. Lo que sustenta la formación de películas 

FTO, aún con Racac = 0. Esto sugiere que podrían prepararse películas de FTO por 

Sol-Gel Spin-Coating sin la adición de acetilacetona y no sufrirían ningún cambio en 

su estructura cristalina. 

La variación del tamaño de cristal en función de la concentración de flúor en las 

películas de FTO sin acetilacetona se muestra en la Figura 4.18.   

 

 

Figura 4.17. Desplazamiento del pico asociado al plano (110) de las películas SnO2 con 
Racac = 0 y FTO con Racac = 0 y CF = 10 y 20 %at. 
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Figura 4.18. Tamaño de cristal de las películas sin acetilacetona de SnO2 y FTO en función de la 
concentración de flúor. 

 

A pesar que se observa una tendencia a la disminución, la variación del tamaño de 
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Racac = 0. 
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(c) Racac = 0, CF =10 %at y (d) Racac = 0, CF = 20 %at.  
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Figura 4.19. Imagenes de MEB de la morfología superficial de las películas FTO preparadas con 
(a) Racac = 6, CF = 10 %at y (b) Racac = 6, CF = 20 %at, (c) Racac = 0, CF =10 %at y 

(d) Racac = 0, CF = 20 %at.  

 

Como se observa en la Figura 4.19, adicionar o no acetilacetona en la preparación 

de las películas  FTO no tiene impacto significativo en su morfología superficial. 

Estos resultados indican que pueden prepararse películas de FTO por Sol-Gel 

Spin-Coating con estabilidad morfológica y cristalina. 
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4.3.2  Propiedades ópticas y eléctricas de las películas 

FTO sin acetilacetona 

La Figura 4.20 muestra los espectros UV-vis de las películas FTO preparadas con 

Racac = 0 y CF = 2, 4, 6, 8, 10 y 20 %at. Bajo estas condiciones de preparación se 

observa un incremento de la transmitancia. Particularmente, las películas FTO con 

CF = 2, 4, 6 y 10, muestran una transmitancia superior al 90 % en la región del 

espectro visible. Por otra parte se observa que las películas FTO con CF = 8 y 

20 %at presentan la menor transmitancia (menor al 88 %). 

 

 

Figura 4.20. Espectros UV-vis de las películas sin acetilacetona de SnO2 y FTO con 
CF = 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 %at. 

 

Se calculó la transmitancia promedio en la región del espectro visible como se 
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La Figura 4.21 muestra la transmitancia promedio en la región del espectro visible, 

para las películas SnO2 y FTO preparadas sin acetilacetona y con CF = 2, 4, 6, 8, 

10 y 20 %at. En la mayoría de las películas la adición de flúor promueve el 

incremento de la transmitancia promedio sugiriendo la incorporación del flúor en la 

red cristalina del SnO2. Se puede observar en esta gráfica que la película que mostró 

la mayor transmitancia (92.8 %) fue la película FTO con CF = 2 %at. Mientras que 

la película FTO con CF = 20 %at presenta la menor transmitancia promedio (~87.5 

%). Aun el valor más bajo en transmitancia de las películas FTO preparadas en este 

trabajo es un valor competitivo comparado con la transmitancia de los TCO’s 

comerciales, como el ITO, que presenta una transmitancia promedio de 85%. 

  

 

Figura 4.21. Transmitancia promedio en la región del espectro visible para las películas sin 
acetilacetona SnO2 y FTO con diferentes concentraciones de flúor.  
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Racac = 0 y CF = 2 %at muestra un valor de 92.6 %, lo que mejora la transparencia 

de la película, sin modificar su estructura, como se observa en las Figuras 4.8 y 

4.16. 

4.3.3  Propiedades eléctricas de las películas FTO sin 

acetilacetona 

La Figura 4.22 muestra los valores de resistividad de las películas sin acetilacetona 

de SnO2 y FTO con CF = 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 %at. Se puede observar que la 

resistividad disminuye al incrementar CF de 0 a 4 %at. La película FTO preparada 

con Racac = 0 y CF = 4 %at exhibió el menor valor de resistividad eléctrica 

(1.9 x 10-3 Ω·cm). Por lo que el no agregar acetilacetona a las películas de FTO no 

sólo mejora la transparencia de ellas, sino que también mejora sus propiedades 

eléctricas. En el caso de las películas FTO preparadas con CF = 8, 10 y 20 %at se 

observa que la resistividad aumenta, por lo que no tiene caso incrementar CF más 

de 8 %at en las películas FTO.  

En el intervalo CF de 2 a 6 %at se observó un mayor efecto de la concentración de 

flúor en la transmitancia de las películas FTO (Figura 4.21). 

En cuanto al efecto de agregar o no acetilacetona a las películas FTO, se observa 

que al omitir la adición de acetilacetona la mayoría de las películas FTO presentan 

una menor resistividad eléctrica, esto se puede comprobar observando las 

Figuras 4.15 y 4.22. 
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Figura 4.22. Resistividad eléctrica de las películas sin acetilacetona SnO2 y FTO 
en función de CF. 

 

En resumen las películas FTO preparadas sin acetilacetona y con CF = 4 %at 

presentan las mejores propiedades ópticas y eléctricas en este trabajo 

(transmitancia promedio mayor al 91% y una resistividad de 1.9 x 10-3 Ω·cm). 

Además se encontró que las películas FTO preparadas con Racac = 6  y CF = 20 %at 

aunque presentan una resistividad de 2.13 x 10-3 Ω·cm, exhiben una transmitancia 

promedio de 88 %. Por lo que la adición de Racac = 6 en las películas FTO parece 

no favorecer sus propiedades ópticas y eléctricas. 
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4.3.4  Composición de las películas FTO con relación 

molar de acetilacetona/Sn = 0 y 6 

La Figura 4.23 muestra el espectro XPS de los niveles 3d del Sn en las películas 

FTO preparadas con: (a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y 

CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. En esta figura se observan señales en 495 y 

486.5 eV, las cuales corresponden a los orbitales Sn 3d3/2 y Sn5/2, 

respectivamente [59], sugiriendo que el estaño en las películas FTO existe en su 

estado de oxidación tetravalente (Sn+4) [60]. Las señales para el estado de 

oxidación divalente del estaño (Sn+2) se encuentra en 496.4 y 485.23 eV [61,62]. Ya 

que no encontró evidencia de la existencia de estaño divalente (Sn+2). Se puede 

decir que todo el estaño en las películas FTO se encuentran en estado de oxidación 

+4. Lo cual es consistente con los resultados obtenidos por DRX, ya que sólo se 

encontró presencia de la fase casiterita (SnO2). Por otra parte, se puede observar 

que la variación de CF y Racac no afecta el estado de oxidación del estaño. 

 

Figura 4.23. Espectros XPS de los niveles 3d del Sn en las películas FTO preparadas con: 
(a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. 
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La Figura 4.24 muestra el análisis del espectro XPS de la señal 3d del Sn de las 

películas de las películas FTO preparadas con Racac = 6 y CF = 4, Racac = 6 y 

CF = 20 Racac = 0 y CF = 4, y  Racac = 0 y CF = 20. Se observa que la mayor 

contribución de las señales del espectro XPS analizado son del Sn+4. Este análisis 

revelo la existencia de Sn0 (estaño metálico) y la incorporación del flúor con el 

estaño (SnF2), como lo reporta la literatura [63]. Lo cual es evidencia de que existe 

flúor asociado al estaño, y no cómo un remanente. 

La presencia de Sn0 en las películas FTO posiblemente se deba al efecto que tiene 

el incorporar flúor a la estructura cristalina del SnO2, ya que el flúor al sustituir al 

oxígeno podría estar ocasionando un desequilibrio en la estructura del SnO2, por lo 

que la manera que tiene esta estructura de alcanzar el equilibrio es liberando Sn0. 

Esta explicación resulta atractiva, debido a que no existen condiciones para reducir 

el estaño en la preparación de las películas FTO. 

Las variables Racac y CF impactan en la formación de SnF2, ya que las películas FTO 

con Racac = 6 exhiben una mayor concentración de este compuesto. Mientras que 

las películas FTO con Racac = 0 exhiben una menor concentración de SnF2. Las 

películas FTO con CF = 20% muestran la mayor concentración de SnF2. Por lo que 

la adición de acetilacetona (agente complejante) ayuda a incorporar al flúor con el 

estaño. 

La Tabla 4.1 resume los porcentajes de las especies de Sn de acuerdo al análisis 

anterior. 

 



IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

57 

 

 

Figura 4.24. Análisis del espectro XPS de la señal 3d del Sn de las películas FTO preparadas con 
Racac = 6 y CF = 4, Racac = 6 y CF = 20 Racac = 0 y CF = 4, y  Racac = 0 y CF = 20. 
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La Tabla 4.1 resumen los porcentajes de las especies de Sn de acuerdo al análisis 

anterior. 

 

Tabla 4.1. Análisis composicional (porcentaje en peso) de los niveles 3d del Sn en películas FTO 

Especie 

química 

FTO con 

Racac = 0 

y CF = 4 

FTO con 

Racac = 0 

y CF = 20 

FTO con 

Racac = 6 

y CF = 4 

FTO con 

Racac = 6 

y CF = 20 

Sn (IV) 85.7 84.35 83.77 81.56 

SnF2 11.81 13.26 13.81 16.2 

Snº 2.49 2.39 2.42 2.24 

 

La Figura 4.25 muestra el espectro obtenido XPS del nivel 1s del O en las películas 

FTO preparadas con: (a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y 

CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. La señal asociada al nivel O1s se encuentra en la 

posición 530.4 eV, lo cual es consistente con lo reportado en la literatura [59-64], 

para el oxígeno presente en la red cristalina del SnO2 [60]. Al analizar la señal O1s 

no se encontró evidencia de algún desplazamiento, ensanchamiento u otra 

variación. Lo que podría sugerir que la variación de CF y Racac no promueve la 

formación de otro compuesto diferente al SnO2 en las películas FTO. 
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Figura 4.25. Espectros XPS del nivel 1s del O en las películas FTO preparadas con: 
(a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. 

 

La Figura 4.26 muestra los espectro XPS del nivel 1s de F en las películas FTO 

preparadas con: (a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y 

CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. Se analizó la región 695-680 eV,  en donde se ha 

reportado que se encuentra la señal atribuida al orbital F1s (684.4 eV) [64]. Se 

puede observar que la señal es de muy baja intensidad. Este resultado puede estar 

influenciado por la naturaleza del análisis XPS, ya que es una técnica superficial y 

además por el límite de detección del equipo, el cual es por arriba del 0.1% en peso. 

El análisis semicuantitativo de los espectros XPS reveló un contenido de flúor de 

0.13 % en peso.  Por otro lado, los resultados DRX sugieren la presencia de flúor 

en la estructura cristalina de SnO2, y aún en contenidos tan bajos, el flúor origina el 

pequeño desplazamiento de las reflexiones observado en las Figuras 4.9 y 4.17.  
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Figura 4.26. Espectros XPS en el nivel 1s de F en las películas FTO preparadas con: 
(a) Racac = 0 y CF = 4, (b) Racac = 0 y CF = 20, (c) Racac = 6 y CF = 6  y (d) Racac = 6 y CF = 20. 

 

Una forma clara de ver el efecto que tiene el flúor en las películas FTO es obteniendo 

la banda de valencia por XPS. Debido a que la banda de valencia es más sensible 

a la incorporación de dopantes. La Figura 4.27 muestra el espectro de la banda de 

valencia del estaño de las películas FTO preparadas con (a) Racac = 6 y CF = 0, 

(b) Racac = 6 y CF = 4%, (c) Racac = 6 y CF = 20%, (d) Racac = 0 y CF = 4% 

y (e) Racac = 0 y CF = 20%. En esta figura se observa que la película SnO2 preparada 

con Racac = 6 y CF = 0 posee una menor pendiente con respecto a las películas FTO 

preparadas con CF = 4 y 20%, y con Racac = 0 y 6. Este cambio de la pendiente es 

atribuido a la incorporación de dopantes, en nuestro caso, flúor [65].  

El espectro de la banda de valencia del estaño es similar en forma, en todas las 

películas FTO. Indicando nuevamente que el estado de oxidación predominante del 

estaño es +4.  
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Figura 4.27. Espectro de la banda de valencia del estaño de las películas FTO preparadas con (a) 
Racac = 6 y CF = 0, (b) Racac = 6 y CF = 4%, (c) Racac = 6 y CF = 20%, (d) Racac = 0 y CF = 4% 

y (e) Racac = 0 y CF = 20%. 

 

 

El valor de la pendiente del espectro de banda de valencia se le conoce como la 

máxima banda de valencia (Ev). Este valor indica los cambios que ha tenido la banda 

de valencia por incorporar dopantes. 

En la Figura 4.28 se muestra la obtención del valor Ev para la película SnO2 con 

Racac = 6 y CF = 0. En donde se gráfican dos líneas, una siguiendo la pendiente y la 

otra con respecto el eje de las x,  hasta llegar a una intercepción,  el valor que tenga 

esta intercepción (con respecto x), será el valor de la Ev [65,66]. De esta forma se 

calcularon los valores Ev para el resto de las películas FTO. 
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Figura 4.28. Obtención del valor Ev para la película SnO2 con Racac = 6 y CF = 0. 

 

 

La Tabla 4.2 muestra los valores del máximo de la banda de valencia (Ev) en las 

películas FTO. La película SnO2 preparada con Racac = 6 y CF = 0, óxido de estaño 

sin dopar, presenta un valor de Ev = 2.89 eV. Por lo que este valor es intrínseco del 

SnO2. Se puede observar que en las películas FTO preparadas con CF = 4%  

exhiben un mayor valor de Ev, lo que sugiere que hay un efecto en la banda de 

valencia al incorporar el flúor. Las películas FTO  preparadas con CF = 20% 

exhibieron el mayor valor de Ev, con respecto las películas preparadas con CF = 4%. 

Por lo que se puede asegurar que existe la presencia del flúor en las películas FTO, 

su concentración es tan baja que no se puede cuantificar sólo el contenido del flúor, 

sólo se puede cuantificar la presencia del flúor asociado al estaño o el efecto que 

causa la incorporación del flúor en la banda de valencia del SnO2. 

4 2 0 -2 -4

 

In
te

n
s
id

a
d
 (

u
.a

.)

Energía de enlace (eV)

Ev = 2.89 eV 



IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

63 

 

Tabla 4.2. Valores del máximo de la banda de valencia en las películas FTO. 

Muestra Ev (eV) 

SnO2 con Racac = 6 y CF = 0 2.89 

FTO con Racac = 6 y CF = 4% 2.93 

FTO con Racac = 6 y CF = 20% 3.18 

FTO con Racac = 0 y CF = 4% 3.32 

FTO con Racac = 0 y CF = 20% 3.21 
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V. CONCLUSIONES 

 Por el método Sol-Gel Spin-Coating es posible preparar películas uniformes 

y estables de óxido de estaño y FTO, constituidas exclusivamente por una 

sola fase (casiterita). 

 En este estudio se obtuvieron películas FTO que exhiben transmitancia 

superior al 89 % manteniendo la resistividad en el orden de 10-3 Ω·cm. En 

particular: 

o las películas FTO preparadas con CF = 2%at, y Racac =0, exhiben una 

transmitancia promedio en la región del espectro visible 

92.6 % y mantuvieron una resistividad de 2.14 x 10-3 Ω·cm. 

o las películas FTO preparadas con CF = 4 %at, y Racac = 0, exhiben una 

resistividad eléctrica de 1.9 x 10-3 Ω·cm y mantienen una buena 

transmitancia promedio (91.31%). 

 En estudio se demostró la incorporación de flúor en la red cristalina del SnO2 

por medio de las técnicas DRX y XPS. 
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