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Abstract— TiOz thin films are widely studied owing to their great potential application in electronic or optoelectronic
devices. They are of great interest due to their unique properties, which make them suitable for use in thin film transistors,
sensors, or solar cells. Obtaining TiO:2 thin films with optimal characteristics for specific applications depends on the
synthesis and fabrication process. In this work, TiO2 thin films are obtained through a low-temperature and facile process
and fabrication method based on the sol-gel process. Sn-doped TiO:z thin films were synthesized to modify their physical
properties. The obtained films were under a post-crystallization process to improve their structure. The Sn-doped TiO: films
show anatase structure with a thickness between 173 and 237 nm and roughness lower than 2 nm.
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Resumen— Peliculas delgadas de TiO2 son ampliamente estudiadas debido a su gran potencial de aplicacion en
dispositivos electronicos u optoelectronicos. Siendo de gran interés por sus propiedades unicas, que las hacen apropiadas
para su uso en transistores de peliculas delgadas, sensores o celdas solares. Obtener peliculas delgadas de TiO2 con
caracteristicas Optimas para aplicaciones especificas depende de los procesos de sintesis y fabricacion. En este trabajo, se
obtuvieron peliculas delgadas de TiO2 mediante un proceso de baja temperatura y de facil fabricacion, basado en el proceso
sol-gel. Se sintetizaron peliculas de TiO2 dopadas con Sn, para modificar las propiedades fisicas. Las peliculas obtenidas
fueron sometidas a un proceso de post cristalizacion para mejorar su estructura. Las peliculas de TiO2 dopadas con Sn
presentan estructura anatasa con espesores entre 173 a 237 nm y rugosidades menores a 2 nm.

Palabras Claves— Cristalizacion, Solvotermal, Peliculas delgadas, TiOx.

I.  INTRODUCCION

LAS peliculas delgadas de dioxido de titanio (TiO2) han
atraido mucho la atencién en la ciencia de materiales

debido a su alta estabilidad quimica, biocompatibilidad,
bajo costo y no toxicidad. Ademas, presentan propiedades
fotocataliticas, fotovoltaicas, anticorrosivas y bactericidas

[1,2], también una transparencia Optica excepcional en la
region visible, alta constante dieléctrica, alto indice de
refraccion =~ 2.5 y un amplio band gap de 3.0 a 3.6 eV [3.,4].
El TiO: se presenta de forma amorfa y policristalina, donde
las fases policristalinas son anatasa, rutilo y brookita, cada
una con caracteristicas y propiedades unicas. La
microestructura de las peliculas delgadas de TiO: es crucial
para su funcionalidad y sus potenciales aplicaciones [5].
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Gracias a estas propiedades, el TiO: puede utilizarse para
varias aplicaciones, ya sean celdas solares, sensores de luz o
gas, purificacion de aire y agua, y degradacion bacteriana
entre otros [6]. Para aumentar el rendimiento de TiO- en la
fotocatalisis, o dispositivos optoeléctricos, especialmente, el
material ha sido objeto de diversas modificaciones. Entre
ellas, una de las més investigadas en la literatura es el dopaje
[7,8]. La principal funcion del dopaje en TiO: es mejorar la
respuesta a la luz visible al introducir niveles de energia
intermedios entre la banda de conducciéon y la banda de
valencia, lo que reduce el tiempo de recombinacion de los
pares electron-hueco[9]Este efecto se ha observado
especialmente al dopar con metales de transicion: vanadio
(V), niquel (Ni), cobre (Cu), hierro (Fe), zinc (Zn) y estafio
(Sn)[10,11] El dopaje con Sn es una alternativa prometedora,
debido a la similitud de los radios idnicos Ti*" y Sn** facilitan
un dopaje sustitucional sin mayores inconvenientes [12].
Existen diferentes métodos para la fabricacion de las
peliculas delgadas de este 6xido semiconductor, dentro de las
mas utilizadas se encuentran: sputtering [13], deposicion
quimica por vapor (CVD)[14]deposicion de capa
atomica [15] y sol-gel [16,17]. Dentro de los métodos mas
utilizados se encuentra el sol-gel debido a las ventajas que
este presenta como: econémico, se usa a bajas temperaturas,
versatil, control sobre el proceso y permite realizar dopajes
durante el proceso, ademas, este método es compatible con
otras técnicas para fabricar las peliculas como pirolisis por
pulverizacion, spin-coating o dip-coating [18]. Esta ultima
técnica es muy utilizada gracias a las ventajas que muestra
como: facil procesamiento, se puede realizar a temperatura
ambiente, bajo costo, recubrimientos a grandes superficies y
su potencial escalabilidad [19].

Las peliculas delgadas de TiO, cristalinas presentan
caracteristicas distintas que las hacen ser muy atractivas para
diversas aplicaciones. Las ventajas de una pelicula cristalina
son: mejor comportamiento en la fotocatalisis, mayor
estabilidad térmica, propiedades Opticas superiores, mejor
conductividad eléctrica, mayor durabilidad y alta resistencia
mecanica comparada con una pelicula amorfa [20,21]
Dentro de los métodos mas utilizados para obtener peliculas
cristalinas se encuentran los tratamientos térmicos que son a
altas temperaturas y por largos periodos de tiempo [22,23],
crecimiento por epitaxia [24], y los métodos solvotermal e
hidrotermal [25-27]. Sin embargo, el método solvotermal se
posiciona como una alternativa de obtener peliculas
cristalinas debido a las ventajas como que requiere bajas
temperaturas de procesamiento comparado con los
tratamientos térmicos, es de bajo costo, se tiene un control
en el proceso, no se requiere de equipos complejos y sobre
todo es eficiente para producir materiales con alta
uniformidad composicional permitiendo la produccion de
multiples muestras [28].

En este trabajo de investigacion se doparon peliculas de
TiO; con Sn utilizando el método solvotermal utilizando
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temperaturas de s6lo 200 °C, lo que resulto en un ahorro
energético significativo, ademas las peliculas fueron
caracterizadas para estudiar su microestructura, propiedades
opticas, morfologia y conocer su espesor.

II. METODOLOGIA

2.1. Materiales

Para la sintesis de TiO;:Sn, se utilizoé butdoxido de titanio
IV (Ci6H3604T1) como precursor, etanol anhidro (C,HsOH)
como solvente, acido nitrico (HNO3) como catalizador y
cloruro estafioso II dihidratado (SnCl - 2H,0O) como dopante
de Sn, todos los reactivos de la marca Sigma-Aldrich.

2.2. Sintesis y fabricacion de peliculas delgadas de TiO»:Sn

Para las soluciones precursoras de TiO: se utilizé una
relacion molar de 30:1:1 de etanol anhidro, butéxido de
titanio IV y acido nitrico, respectivamente. Esto se agrego en
agitacion, manteniéndose asi durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Para las soluciones precursoras de
TiO2:Sn se usdé la misma relacion molar de 30:1:1 y un
dopaje de Sn con una relacion de peso molar de 0.1, 0.3y 0.5
%. Para preparar estas soluciones dopadas, se agregaron en
agitacion manteniéndose constante durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Las soluciones obtenidas fueron
almacenadas en refrigeracion durante un dia para su uso
posterior. Para la fabricacion de las peliculas, se utilizaron
las soluciones previamente envejecidas durante un dia. Los
sustratos utilizados fueron vidrio Corning, previamente
lavado con agua y jabon, seguido de un tratamiento
ultrasénico en agua desionizada y en etanol durante otros 10
minutos cada uno. Los sustratos se secaron con nitrégeno.
Las soluciones se filtraron con la ayuda de papel de filtro
Whatman #40. Las peliculas se depositaron mediante la
técnica dip-coating, el equipo se program6 con una velocidad
de entrada y salida de 10,6 cm/s y un tiempo de inmersion de
60 segundos. Posteriormente, las peliculas se secaron en un
horno a 100 °C durante una hora. Finalmente, las peliculas
se sometieron a un postratamiento mediante el método
solvotermal, utilizando una autoclave de acero inoxidable
con un recipiente de teflon de 100 mL, al que se le agregaron
50 mL de etanol anhidro para depositar las peliculas. La
autoclave se coloc6 en un horno con atmoésfera de aire a 200
°C durante 6 horas.

2.3. Técnicas de caracterizacion

Las peliculas de TiO, y TiO»:Sn fueron estudiadas
mediante diversas técnicas de caracterizacion. La difraccion
de rayos X (DRX), se realiz6 mediante un difractometro
Rigaku Dmax2100, utilizando radiaciéon de CuKal con una
longitud de onda de 1.5406 A. Las mediciones se realizaron
a 30 kV y 20 mA, con una potencia total de 600 W. Los
parametros de medicion incluyeron un rango de 20° a 70°,
un angulo de incidencia de 5°, un paso de 0.020°, una
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velocidad de barrido de 3 °/min y un tiempo de interaccion
de 0.4 s por punto. La espectroscopia Raman se llevé a cabo
con un equipo LabRam HR Evolution de la marca Horiba,
utilizando un laser de helio-neén (HeNe) con una longitud
de onda de 632.8 nm y una potencia de 10 mW, ajustada al
50% de su capacidad. Las mediciones se realizaron con un
objetivo de 50X, un diametro de apertura (hole) de 200 pum,
y un rango de niimero de onda de 75 a 800 cm™, a una
temperatura de 22 °C. La caracterizacion mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realiz6 con un
microscopio de emision de campo JSM-7610F de la marca
JEOL, con ultra alta resolucion y un modo de haz suave para
minimizar el dafio a la muestra y suprimir la carga
superficial, las mediciones se realizaron con una corriente de
49.6 pA y un voltaje de 2 kV, con un aumento de 50,000X.
La caracterizacion mediante Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM) se llevo a cabo utilizando un equipo XE7 de Park
Systems. Este dispositivo cuenta con una cabeza de escaner
Z con un rango de 25 pum, y permite escaneos de hasta 25 pm
en varias resoluciones. El equipo opera con una frecuencia
de resonancia de 1.7 kHz y utiliza un laser LD de 650 nm o
SLD de 830 nm. Las mediciones se realizaron en un area de
1x1 pm con una resoluciéon de 512 pixeles, explorando la
topografia superficial de las peliculas con gran detalle. La
caracterizacion optica se realizd mediante espectroscopia
UV-Vis de transmision y reflexion, se utilizd un equipo
FilmTek 1000 de la marca SCI, con una fuente de luz de una
lampara haldgena regulada, y un detector array lineal Sony
CCD de 2048 pixeles.

III. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1. Difraccion de rayos X

La técnica de DRX se realizd para determinar si el
material alcanzaba alguna fase cristalina usando el método
solvotermal. En la Fig. 1 se muestran los difractogramas de
las peliculas de TiO; puro y TiO2:Sn (0.1, 0.3 y 0.5 %). En
el difractograma del TiO: puro se observan distintas sefiales,
la principal o con mayor intensidad es el pico alrededor de
20 = 25.1°, correspondiente al plano (101), otras sefiales de
menor intensidad alrededor de 26 = 37.7°, 48.0°, 54.2° y
62.2°, asociadas con los planos (004), (200), (105) y (204),
respectivamente. Estos planos corresponden al patron de
difraccion de la fase anatasa de TiO. (PDF: 21-1272,
tetragonal), ampliamente reportados en literatura [29-32].
Cabe mencionar que en las peliculas de TiO-, la fase que se
forma primero es anatasa, esto debido a que los octaedros de
TiO:2 que son de corto alcance es mas facil que se organicen
formando esta estructura gracias a su estructura molecular
que es menos restringida comparada con la fase rutilo que
requiere de mayor temperatura o presion [33] Para los
difractogramas de las peliculas de TiO,:Sn (0.1, 0.3 y 0.5 %),
se aprecian las mismas sefales de los planos (101), (004),
(200), (105) y (204), caracteristicos de la fase anatasa, al
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igual que en la muestra de TiO, puro. Sin embargo, las
sefiales van disminuyendo en la intensidad, este efecto es
caracteristico de los dopajes, podria deberse a la presencia de
los iones de Sn causando distorsiones en la red cristalina y,
por lo tanto, hace que disminuya la regularidad del arreglo
atdmico observando el fenémeno de una reduccion en la
intensidad de las sefiales correspondientes a los planos de la
fase anatasa [34,35].

MM, TiO,:Sn (0.5%)
it i
\;:/ TiO,:8n (0.3%)
=]
<
=
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B v”um“” bt L el W)
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Fig. 1. Difractometros de peliculas delgadas de TiO, puro y TiO,:Sn (0.1,
0.3y 0.5 %).

3.2. Espectroscopia Raman

Para conocer los modos vibracionales de las moléculas e
identificar la fase polimoérfica de las peliculas, se utilizd
espectroscopia Raman. La Fig. 2 muestra los espectros
Raman de las peliculas de TiO; puro y TiO2:Sn (0.1, 0.3 y
0.5 %). En el espectro de TiO2 puro se observan distintas
bandas, la mas intensa alrededor de 144 cm™', ademas de tres
bandas mas aproximadamente en 397, 513 y 640 cm™'. Estas
bandas son caracteristicas de la fase anatasa, como se ha
reportado ampliamente en la literatura, donde las bandas 144
y 640 cm™! son modos Eg, mientras que las bandas 397 y 513
cm! son atribuidas al modo Big y Aj,, respectivamente
[36,37]. La banda de mayor intensidad esta asociada con el
estiramiento simétrico del enlace O — Ti — O, mientras que la
banda 397 cm’! se atribuye a las vibraciones de flexion
antisimétricas del enlace O — Ti — O [23]. Los espectros de
las peliculas de TiO2:Sn (0.1, 0.3 y 0.5 %), se observan las
mismas bandas que en la pelicula de TiO, pura
caracteristicas de la fase anatasa. Sin embargo, para la
muestra de TiO2:Sn  (0.1%), aprecia un ligero
desplazamiento en la banda de mayor intensidad, que
aparece alrededor de 148 cm™. Este desplazamiento puede
atribuirse a la sensibilidad de los modos vibracionales a
cambios en la estequiometria y en la superficie de defectos
[23], El desplazamiento hacia el rojo en la pelicula TiO»:Sn
(0.1 %) sugiere que el Sn esta incorporandose en la red del
TiO:, provocando una expansion de la red debido a que el
radio io6nico del Sn*' es mayor que el del Ti** [12]. La

https://lajae.uabc.mx



https://lajae.uabc.mx/

espectroscopia Raman es especialmente util para analizar
peliculas delgadas a nanoescala, ya que evita los problemas
de calibracion y resolucion que se presentan en la difraccion
de rayos X (XRD), como picos difusos y fondo elevado. Esto
hace que los andlisis con Raman sean mas eficientes y
sensibles.

—— TiO,:Sn (0.5 %)

L ——=TiO,:Sn (0.3 %)

Intensidad Raman (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

100

Fig. 2. Espectroscopia Raman de peliculas delgadas de TiO, puro y TiO,:Sn
(0.1,0.3y 0.5 %).

3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los espesores de las peliculas delgadas se determinaron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM). La Fig.
3a muestra las micrografias SEM de las secciones
transversales de las peliculas delgadas de TiO: puro y
Ti02:Sn (0.1%, 0.3%, y 0.5%). Las imagenes muestran una
uniformidad significativa a lo ancho de la pelicula que
demuestra buena calidad y excelente definicion en el
espesor. El espesor de la pelicula de TiO: puro fue de 223
nm, mientras que los espesores de la pelicula de TiO: dopada
con Sn fueron de 176, 217, y 237 nm para las peliculas de
TiO2:Sn (0.1%, 0.3%, y 0.5%), respectivamente. Cabe
resaltar que, para cada medicion con el espesor calculado, se
calculo la desviacion estandar, la cual se presenta en la
Figura 3 b.
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Fig. 3. a) Micrografia de la seccion transversal y b) grafica de espesores de
TiO; puro y TiO,:Sn (0.1, 0.3 y 0.5 %).

3.4. Microscopio de fuerza atomica (AFM)

Para conocer la rugosidad y la morfologia superficial, las
peliculas fueron estudiadas mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM). La Fig. 4 muestra las micrografias AFM en
2D y 3D de las peliculas de TiOz puro y de TiO2 dopado con
Sn (0.1%, 0.3%, y 0.5%). Para la pelicula de TiO: puro, la
rugosidad RMS fue de 1.88 nm. En las peliculas de TiO2:Sn,
con 0.1%, 0.3% y 0.5%, los valores RMS de rugosidad son
1.29, 1.17 y 1.16 nm, respectivamente. La morfologia
superficial indica que todas las peliculas son homogéneas y
uniformes, con superficies lisas. A medida que la
concentracion de Sn aumenta, los valores RMS disminuyen.

Tio, TiO;:Sn (0.1%)

TiO,:Sn (0.3%) TiO,:Sn (0.5%)

He e

Fig. 4. Micrografia AFM 2D y 3D de peliculas delgadas de TiO, puro y
TiO»:Sn (0.1, 0.3y 0.5 %).
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3.5. Espectroscopia UV-Vis y cdlculo de band gap

La espectroscopia UV-Vis se utilizd para evaluar la
calidad optica de las peliculas y calcular el valor del band
gap. La Fig. 5 muestra la grafica de transmitancia y
reflectancia de las peliculas de TiO», TiO2:Sn (0.1%, 0.3%,
y 0.5%) y la muestra de sustrato de cuarzo utilizada como
referencia. En el espectro de transmitancia (Fig. 5a), los
valores de las peliculas de TiO: y TiO2:Sn (0.1%, 0.3%, y
0.5%) se sittian alrededor del 80% en el rango visible (360
nm a 840 nm), lo cual es inferior a la transmitancia del
sustrato de cuarzo. En el espectro de reflectancia (Fig. 5b),
se observan oscilaciones superiores a las del sustrato de
cuarzo, con valores cercanos al 20%. Los resultados
combinados de los espectros de transmitancia y reflectancia
en la region visible suman aproximadamente el 100%, lo que
indica que las muestras no absorben ni dispersan luz en esta
region. Este comportamiento se atribuye a la baja rugosidad
superficial y a la homogeneidad en el espesor de las
peliculas [17].

a) 100
@ 80 1
E 60
Q <
8
) Cuarzo
% 401 —TiO,
E —— Ti0,:Sn(0.1%)
204 —— Ti0,Sn(0.3%)
—— Ti0,:Sn(0.5%)
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
) —— Cuarzo
301 —Tio,
<251 —— TiO,Sn(0.1%)
= —— TiO,Sn(0.3%)
]
: g 20+ —— TiO,Sn(0.5%)
£ 154
=
§ 101
5 o
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 5. Analisis UV-Vis para a) transmitancia y b) reflectancia de peliculas
delgadas de TiO; puro y TiO,:Sn (0.1, 0.3 y 0.5 %).

El célculo del band gap 6ptico de las muestras de TiO: y
TiO2:Sn se realizo a partir del espectro de transmitancia y
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reflectancia usando la la ecuacion de Tauc: (ahv)" = B(hv-
E,), donde a es el coeficiente de absorcion, Av es la energia
del foton incidente, B es una constante y n puede tomar el
valor de 2 para transiciones directas o 'z para transiciones
indirectas [38]. La Fig. 6 muestra las estimaciones de los
band gap opticos de las peliculas de TiO: y TiO2:Sn. El band
gap para TiO: es de 3.51 eV. Sin embargo, las peliculas
dopadas con estafio presentan un ligero aumento con valores
de 3.51, 3.69 y 3.61 eV para TiO2:Sn (0.1%, 0.3% y 0.5%),
respectivamente. Comparando las peliculas, se aprecia que
la muestra con un 0.1% de estafio tiene el mismo band gap
que la pelicula de TiO: puro. A su vez, la muestra con
dopante de mayor concentracion, 0.3% y 0.5% tienen un gap
band mayor, indicando que el mayor dopaje conlleva
alteraciones de la estructura electronica [39,40].

—TiO,
—— Ti0,:Sn (0.1 %)
—— Ti0,:Sn (0.3 %)
—— Ti0,:Sn (0.5 %)

6.0x10" 1

=
2 40x10°] E,=351cV
2 E,=351eV
E,=3.69eV
2oxiond Ee=361eV

0.0 T — T T
32 34 3.6 38
Energia (eV)

Fig. 6. Band gap de peliculas delgadas de TiO, puro y TiO,:Sn (0.1,0.3 y
0.5 %).

IV. CONCLUSIONES

El método solvotermal es un proceso que permite
modificar peliculas delgadas amorfas, para mejorar la
estructura. Mediante la técnica de rayos X y espectroscopia
Raman se demuestra que el proceso post-cristalizacion es
efectiva para cambiar de estructura de amorfa a cristalina.
Las peliculas de TiO, dopadas con Sn presentan estructura
anatasa empleando un proceso post-cristalizacion de bajo
consumo energético y facilmente escalable, manteniendo
buenas propiedades Opticas y estructurales sin aumentar la
rugosidad superficial. El espesor de todas las peliculas es
uniforme y varia segun el porcentaje de Sn. La rugosidad
superficial disminuye al dopar las muestras con Sn, con
valores menores a dos nandémetros. El band gap optico se
incrementd ligeramente con el dopaje; pudiera deberse a
alteraciones de la estructura electronica. Las peliculas con
estructura anatasa presentan propiedades optoelectronicas
superiores que las de estructura amorfa teniendo un mayor
potencial de aplicacion en dispositivos electronicos.
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