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Resumen

Mediante una metodologia fotoquimica, PMOD (Deposicién fotoquimica de metal
organico), se foto-depositaron capas de complejos 3-dicetonatos de Ga (lll) sobre
sustratos de Si (100) y cuarzo, mediante la técnica spin coating, la que permite
obtener peliculas homogéneas y delgadas de Ga,O3; como material de base, y co-
dopadas con Tb (Ill) y Cr (llI).

Las peliculas resultantes fueron caracterizadas por técnicas de analisis
superficiales tales como XPS (espectroscopia Foto-electronica de rayos X) y sus
propiedades Opticas y luminiscentes fueron evaluadas mediante espectroscopia

UV-visible y por espectroscopia de fluorescencia.
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l. INTRODUCCION

En los ultimos afos, la utilizacién de complejos 3 — dicetonatos como compuestos
precursores en los métodos de deposicion fotoquimica han llamado su atencién
debido a la obtencién de peliculas delgadas de 6xidos metalicos, depositados a
temperaturas moderadas y con faciles sistemas de ejecucidn. Ya que estos
complejos tienden a absorber los rayos UV, lo cual provoca la excitacion del
mismo y su posterior foto-reactividad, la cual se traduce en la liberacion del ion
metalico desde los ligandos que conforman el complejo dando lugar a la formacién
del depdsito metalico como pelicula delgada [1].

Existen variadas técnicas de deposicion, para la formacidon o confeccion de
depdsitos metalicos. En el caso de la deposicion de Ga,O3, podemos encontrar:
las técnicas de spattering, método quimico de deposicion de vapor (CVD), foto-
deposicion en fase liquida (LPPD) entre otros. En este trabajo se propone utilizar
un método de deposicion fotoquimica conocida como Photochemical Metal
Organic Deposition (PMOD) [2,3,4], que consiste en el deposito de una pelicula
amorfa del complejo metalico sobre una superficie, mediante la técnica de spin-
coating, la que posteriormente es fotolizada, provocando la perdida de los ligandos
desde el sustrato y generando la deposicion del metal o el oxido metalico
dependiendo de las condiciones ambientales de reaccion. Para el desarrollo de
este método requiere que el complejo precursor forme delgadas peliculas amorfas
fotosensibles que deben ser expuestas a irradiacién directa con luz ultravioleta.

En esta investigacion se utilizaran complejos B-dicetonatos de Ga(lll), Tb(lll) y
Cr(lll) para la confeccion de peliculas delgadas de Ga;Os-Tb y Ga,Os-Tb-Cr, los
cuales se han reportado propiedades luminiscentes de estos materiales [5,6]. Es
decir, emiten luz en cierta regién del espectro como consecuencia de su absorcion
de energia. Estos materiales luminiscentes requieren de una estructura cristalina
huésped, el cual es dopado con una pequefia cantidad de un activador, o también
con un segundo tipo de dopante que actuia como sintetizador [5,6]. Estas
propiedades luminiscentes permiten su potencial aplicacion en la confeccion de

materiales opto-electrénicos tales como display, paneles, indicadores, etc.



Oxido de Galio.

Es un importante semiconductor de tipo n, el cual exhibe un band gap Eg =4,9 eV
[7,8,9], posee diferentes fases polimorficas, entre ellas esta la estructura B-
monoclinico (B-Ga03) la cual se caracteriza por tener una excelente estabilidad
térmica y quimica. Estas propiedades lo hacen muy atractivo en la manufactura de
sensores de gases resistentes a altas temperaturas, dispositivos de conversion de

energia solar y emisores ultravioleta. [8,9,10].

El 6xido de galio es también utilizado para aplicaciones Opticas, de acuerdo a sus
propiedades luminiscentes, pues es utilizado como material huésped para el
dopaje de iones lantanidos, los cuales presentan emisiones en el espectro visible,
siendo por lo tanto una caracteristica atractiva para la viabilidad de aplicaciones

opto-electronicas [7].

Se ha reportado emisiones [7,9], en el rango del azul y verde que dependen de las
condiciones de preparacion de la muestra y la naturaleza cristalina y de los

defectos del band gap en la foto-excitacion.

Los activadores pueden ser incorporados voluntariamente a 3-Ga,O3 para producir
luminiscencia, caracteristica de las transiciones d-d y f-f de los iones metalicos de
transicion (3-d) y los iones de tierras raras [5]. En el caso de este proyecto uno de
los elementos de dopaje corresponde al Terbio, en donde los iones de terbio
pueden ser ampliamente utilizados como centros luminosos en una serie de
aplicaciones debido a su fuerte emision verde, correspondiente a la transicion °Dy-
Fs (Tabla 1) [11].



Tabla 1: Niveles de transicién del ion Tb** (emision).

I6n Transiciones Longitud de onda (nm)
Tb>* °D; —> Fg 381

°D; —> 'Fs 416

Dy > 'F, 435

D, — Fg 490

D, — Fs 530

°D, —> F, 540

Otro de los elementos propuestos para el dopaje en la matriz Ga;03 es el cr,
que gracias a su excelente capacidad de sustitucién con los iones Ga**, permitiria
una mayor concentracién de dopaje. Este iones Cr** poseen emisiones en el

rango 490 — 560 nm (verde) correspondientes a las transiciones T, — *A; [12].

Elementos dopantes

El terbio, es un metal sélido de color blanco y de brillo plateado. Pertenece a los
metales de transicidn interna, de la familia de los lantanidos en el periodo 6. Los
elementos de este grupo, se caracterizan por pertenecer al bloque f, en donde
poseen el orbital 4f, incompleto o parcialmente lleno. Este elemento ademas
posee caracteristicas de transiciones opticas eficientes dentro del nivel 4f. El Tb se
puede encontrar como oOxido (+3), y los iones de tierras raras trivalentes han
llamado su atencion en las ultimas décadas para el desarrollo de dispositivos opto-
electronicos. La utilizacion de Tb**, propiamente tal, en los compuestos
inorganicos es de gran importancia debido a las potenciales aplicaciones
tecnolégicas como materiales fotonicos, tales como amplificadores de fibra optica,
medio de laser y dispositivos de conversion de frecuencia [11,13,14,15].



El cromo es un metal duro, fragil, gris acerado y brillante, capaz de formar
compuestos con otros elementos en estados de oxidacion (ll), (Ill) y (VI).
Pertenece a los elementos del grupo de metales de transicién, que se caracterizan
principalmente por poseer su orbital d parcialmente incompleto y/o que pueden dar
lugar a cationes con una subcapa d incompleta. La mayoria de los iones de los
metales de transicion e iones complejos y aniones que contienen metales de
transicion son distintivamente coloreados. El origen del color, se debe a las
transiciones electronicas que contienen electrones d. Generalmente el color verde

se debe a las transiciones 3d de los iones de Cr (lll) [12,16].

La intencion del presente proyecto, es la aplicacion de una metodologia
fotoquimica en la preparacion de peliculas delgadas de Ga,O3; como material de
base co-dopadas con elementos lantanidos, Tb** y elementos de transicion, cr,

que no han sido estudiados como materiales luminiscentes.
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HIPOTESIS DE TRABAJO:

0 Los complejos p—dicetonatos de Ga (lll), Tb (llI) y Cr (lll) son foto-
quimicamente reactivos en estado sélido (peliculas delgadas) el cual bajo
irradiacion UV genera la formacion de peliculas delgadas del oxido de galio co

— dopado con Tb (lll) y Cr (lll) de acuerdo a la siguiente reaccion general:

hv 02
M(acac), — M"™' + Hacac — MOy + subproductos

Donde: M = Ga, Tb, Cr. acac = CH3;COCHCOCHs53

0 Los depdsitos de 6xido de galio co-dopados con Tb (Il) y Cr (lll) obtenidos por

esta técnica fotoquimica presentan caracteristicas luminiscentes.
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Objetivos generales:

0 Generar la foto-deposicion de las peliculas delgadas de Ga,O3; co-dopados
con Tb(lIl) y Cr(lll).

0 Estudiar las propiedades opticas y luminiscentes de las peliculas obtenidas
por esta metodologia fotoquimica.

Objetivos especificos:

0 Estudiar la foto-reactivad en solucion de los complejos de Ga(acac)s,
Tb(acac)s; y Cr(acac)s para verificar su foto-sensibilidad y su potencial uso
como precursores en la foto-deposicion de peliculas delgadas de oOxidos

metalicos.

0 Depositar foto-quimicamente la formacién de peliculas delgadas de Ga;0;
co-dopado con Tb (Ill) y Cr (lll) a partir de complejos B-dicetonatos de

Ga(acac)s, Tb(acac)sy Cr(acac); como precursores.

0 Caracterizar por espectroscopia de Foto-electrones de rayos X (XPS), la
composicién quimica de los depdsitos obtenidos de Ga,Os, Tb(lll), Cr(lll),

mediante esta metodologia fotoquimica.

0 Evaluar las propiedades opticas como transparencia, band gap optico de los
foto-depodsitos obtenidos mediante espectroscopia UV-visible.

0 Estudiar las potenciales propiedades luminiscentes de los foto-depdsitos
obtenidos y evaluar el efecto del dopaje y co-dopaje de las peliculas de
Gay03,

12



Il. Metodologia:

Métodos Generales.

La foto-reactividad de los complejos B-dicetonatos en solucién se monitoreo en un
espectrofotometro UV-Visible (Perkin Elmer Modelo Lambda 25). Irradiando los
complejos con lamparas UV (254 nm), durante tiempos que fueron estimados de

acuerdos a la descomposicion del complejo.

Se foto-depositaron los complejos disueltos en diclorometano, en un sustrato de
Silicio y Curazo, dispuestos en una base giratoria a 1500 rpm, durante algunos
segundos, para luego ser irradiados con Luz UV (254 nm) por 24 horas, hasta
completar 6 depositaciones de estos complejos sobre el sustrato. Seguidamente
se llevaron las peliculas a tratamiento térmico en una mufla Lindberg / blue a
700°C por 3 horas.

La calidad de las peliculas depositadas y su composicion elemental se llevo a
cabo mediante la técnica de XPS (Espectroscopia foto-electronica de rayos X), en
una camara de alto vacio. Irradiando las muestras con rayos X, para el analisis
espectroscopico de la energia de los electrones extraidos, desde los niveles

interiores, con una radiacion de mayor energia, entre 50 y 1200 eV.

Las propiedades Opticas, de los depodsitos de los complejos B-dicetonatos
realizados en sustratos de cuarzo, se estudiaron en un espectrofotometro UV-

visible, obteniendo la transparencia de cada una de las muestras.
La luminiscencia de las peliculas depositadas en un sustrato de Silicio, se

realizaron con un fluorimetro Ocean Optics, excitandolas con un haz de luz fija a

los 250 nm.
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Metodologia

1. Foto-reactividad del complejo B—dicetonato de Ga(lll) - Tb(lll) — Cr(ll).

Se utilizaron complejos comerciales (Sigma-Aldrich) de Ga(acac)s, Tb(acac); y
Cr(acac)s, disueltos en diclorometano (CH,Cly). Se realizé un estudio de su foto —
reactividad de las soluciones de cada complejo, utilizando un espectrofotdmetro
UV-Visible (Perkin Elmer Modelo Lambda 25). En donde se observaron las
bandas de absorcion de cada complejo, después de la irradiacion con una lampara
UV de A = 254 nm, desde el tp, es decir sin irradiacién, hasta la completa
desaparicion de las bandas de absorcion, lo que permitié la fotolisis completa de

los complejos.

2. Formacion y deposicion de delgadas peliculas Ga;O3-Th-Cr a partir de los

complejos B—-dicetonatos sobre Si(100)

Una porcion de la solucion del complejo de Ga (lll) disuelto en CH,Cl,, se
depositaron sobre el sustrato de Si(100), que posteriormente se dopo y co-dopo
con los complejos precursores, Tb (lll) y Cr (lll) al 10 % (mol), mediante la técnica
de spin-coating. La que consiste en el deposito de las soluciones de los complejos
sobre el sustrato ubicado sobre una superficie rotatoria que gira a 1500 rpm,
permitiendo que la solucion se extienda sobre la placa, formando una capa lisa y
uniforme, por rotacién constante durante algunos segundos.

Las placas dopadas y co - dopadas con los complejos, se expusieron a irradiacion
UV a una A de 254 nm por 24 horas a temperatura ambiente, repitiéndose este
proceso 6 veces hasta formar una capa o pelicula de espesor deseado. Una vez
culminada la irradiacion de las placas, estas se hornearon en una mufla Lindberg /

blue, tuber Furnance, modelo TF55030 a 700°C por un lapso de tres horas.
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3. Caracterizacion de las peliculas foto-depositadas de dopadas (Ga;03-Tb)
y co-dopadas (Ga;03-Tb-Cr)

La calidad de las peliculas depositadas se hace efectiva mediante el estudio de
Espectroscopia Foto-electrénica de rayos X (XPS), pues permite identificar la
composicion elemental de las peliculas, y su naturaleza quimica, permitiendo ver
la existencia de contaminantes del medio ambiente en la superficie de la pelicula.

Los depdsitos obtenidos, se caracterizaron mediante esta técnica superficial de
analisis, utilizando el equipo de Espectroscopia Foto-Electrénica de rayos X (XPS),
XPS-Auger Perkin EImer Modelo PHI 1257, el cual incluye camara de alto vacio
(107 Pa), un analizador y una fuente de rayos X. La energia de enlace (BE) fue

calibrada usando la posicion del carbono a 284.6 £ 0.1 eV.

4. Evaluacién de las propiedades Opticas y luminiscentes.

Las propiedades Opticas como transparencia y la determinacion del band gap
optico fueron evaluadas usando espectroscopia ultravioleta-visible en un equipo
Perkin EImer Modelo Lambda 25.

Las caracteristicas luminiscentes fueron determinadas mediante un fluorimetro
Ocean Optics Spectra modelo QE65000-FL. Las medidas fueron realizadas a

temperatura ambiente.
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1.  Analisis de Resultados

a. Foto-reactividad en solucion de los complejos de Ga(acac)s, Tb(acac)s; y
Cr(acac);.

Para estudiar la foto-reactividad en solucién de los complejos de Ga(acac)s,
Tb(acac)s y Cr(acac)s, se evaluo la foto-sensibilidad de los complejos disueltos en

CHyCl,. Las Figs.1, 2 y 3 muestran el espectro de absorciéon de los complejos,

irradiados con luz UV a 254 nm.

a.l. Foto-reactividad en solucion del complejo Ga(acac)s.

En la Fig.1 se observa las bandas de absorcion del complejo Ga(acac)s, en donde
la desaparicion completa de las bandas de absorcion del complejo se observd
después de 307 min de irradiacion. Esto demuestra que el complejo es foto-

sensible a la irradiacion UV, es decir, foto-reactivo en solucion.

Ga(acac),
en CH.CI

2

Absorbance

T T T T T T T 1 ! 1 '
250 275 300 325 350 375 400
Wavelength (nm)

Fig.1. Cambio en el espectro UV-visible asociado al complejo Ga(acac)s en CH2Clz (4.087 x 10° M), bajo

irradiacion UV (254 nm) durante 307 min. £€=417745,66 M'em™ , Amax=287 nm.
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Las bandas de absorcion de Ga(acac); observada a 287 nm, se asigna a
transiciones de transferencia de carga, Ligando-Metal (LMCT) o transiciones
reductivas, pues el metal se reduce al recibir la transferencia de electrones desde

el ligando, permitiendo también la degradacién propiamente tal del complejo [17].

a.2. Foto-reactividad en solucion del complejo Tb(acac)s.

La Fig. 2 muestra el espectro de absorcion del complejo Tb(acac)s, en donde la
degradacion completa del complejo se produce a los 425 minutos de irradiacion,
demostrando que este complejo es foto-sensible.

La banda de absorcion maxima se observa a los 273 nm, indicando por lo tanto la

existencia de transferencias electronicas de carga Ligando-Metal [17].

2.0

t Tb(acac),
en CH.CI,

Absorbance

0.0 T T T T T T T T T 1
250 275 300 325 350

Wavelength (nm)

Fig.2. Cambio en el espectro UV-visible asociado al complejo Tb(acac); en CHyCl, (8.976 x 10°M), bajo
irradiacion UV (254 nm) durante 425 min. £€=211436,05 M"em™, Amax=273 nm.
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a.3. Foto-reactividad en solucién del complejo Cr(acac)s.

La foto-reactividad del complejo se puede observar en la Fig. 3, donde las bandas
de absorcion van disminuyendo a medida que se va irradiando el complejo,
demostrando su completa degradacion a los 345 minutos de irradiacion.

La banda de absorcion a los 335 nm indica que este complejo corresponden a las

transiciones n - ©* asociadas al ligando y su disminucidn gradual confirma la

descomponiéndose el complejo [17].

2.0
t Cr(acac),

en CH20I2

Absorbance
5
|

05 -8

T T T T T T T 1
300 325 350 375 400
Wavelength (nm)

Fig.3. Cambio en el espectro UV-visible asociado al complejo Cr(acac); en CHyCl, (1.1794 x 10 M), bajo

irradiacion UV (254 nm) durante 345 min. £€=157679,32 M em™ , Amax=335 nm.

En términos generales se observa que todos los complejos utilizados presentan
ser foto-reactivos en solucion, dada esta propiedad es posible utilizar estos
complejos como precursores para la foto-deposicion de peliculas delgadas de

oxidos metalicos respectivos.
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b. Caracterizacion de las peliculas foto-depositadas de Ga,03-Tb-Cr.

Analisis XPS.

La composicion superficial y elemental de las peliculas delgadas se analizd
mediante Espectroscopia Foto-electronica de Rayos X (XPS) a fin de investigar su
naturaleza quimica [18,19]. La Fig. 4 presenta un espectro general de exploraciéon
de una pelicula amorfa en el rango de 0 eV a 1200 eV, que muestra senales de C,
Ga, O, Tb y Cr. En donde la visualizacion de las sefales de C 1s a los 288.05 eV,
pueden atribuirse a residuo organico, debido a la contaminacién del medio o del
complejo utilizado [20], y que es utilizado para ajustar las curvas de los demas
elementos, dando como diferencia 3.45 eV, siendo restados a los datos de los
elementos posteriores. Para el caso del O1s se han encontrado dos sefales
(Fig.4), una a 528.93 eV (4.00%), perteneciente al oxigeno atmosférico (Ougs) Y la
otra a 530.85 eV (96.00%) atribuible al oxigeno propiamente del 6xido formado
(Ga,05-Tb**Cr*").

2500

-Ga2p3

-Ga2p1

2000

1500

cls
-Cr LMM1

-O KLL
-Cr2p1

-Ga LMM3

1000 —

Cr LMM
-Cr LMM2
O1s

Cr2s
-Cr2p3
-Ga LMM

500 +

-Ga LMM4
-Ga LMM2
Ga LMM1
-Tb4d
Ga3d

-Cr3p

I ! I ! I ' I ' I '
1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Fig.4. Espectro general XPS de peliculas amorfas de Ga,03-Tb**-Cr’*, irradiadas a 254nm.
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El espectro general de XPS (Fig.4) muestra la presencia de dos peaks
correspondiente a Ga 2p3, a los 1117.66 eV (97.43%) [24(21)] para Ga 03, y a los
1114.63 eV (2.57%) para Ga metalico [19]. De esta forma las peliculas amorfas

obtenidas poseen un porcentaje mayor de 6xido [22].

La Fig. 5 muestra un espectro ampliado correspondiente a Terbio, en donde se
pueden visualizar 4 curvas correspondientes a Tb 4ds,, a los 163.79 eV (41.8%),
160.58 eV (40.52%), 149.68 eV (14.4%) y a 146.29 eV (3.28%). De acuerdo a
estudios anteriores [23,24], se atribuye que a los 163.79 eV se esta en presencia
de una buena cantidad de iones TbO, (Tb**), mientras que a los 160.58, 149.68
eV y 146.29 eV encontramos Tb,03 (Tb*").

4500 — =

4000 —

3500 -

3000 -

cls

2500 -

2000 -

1500 —

1000

500 1 1 L L ! 1]
175 170 165 160 155 150 145
Binding Energy (eV)

Fig.5. Espectro ampliado XPS de la banda Tb 4d.
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Para la sefal Cr 2p3, presente en el espectro general de las peliculas amorfas, se
puede encontrar una unica sefial (Fig.6) a los 576.34 eV (100%), atribuible a el
estado de oxidacién Cr**, de la formacion de Cr,O3 [25].

10500

10000 -

9500

cls

9000 -

8500

8000

1 1 1 | | | 1 1 1 1 |
585 584 583 582 581 580 579 578 577 576 575

Binding Energy (eV)

Fig. 6. Espectro ampliado XPS de la banda Cr2p
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c. Propiedades Opticas y luminiscentes.

c.1 Propiedades Opticas.

Las propiedades dpticas de los depdsitos de Ga,Os;, Ga,Os-Th** y Gay03-Tb*-
Cr** en sustrato de cuarzo, fueron evaluadas después de foto-depositar 10 capas
de espesor de cada complejo dopado y co-dopado, para su posterior tratamiento a
500°C.

Los espectros de transmision oOptica para las peliculas Ga,Os;, Ga,Os-Tb** y
Gay05-Tb*- Cr**, se muestran en la Fig 7. En donde es posible visualizar que los
depdsitos de Ga,O3 poseen mayor % de transparencia, que las peliculas dopadas
con Tb** y co-dopadas con Tb** - Cr¥*. Indicando que las fracciones de luz
incidentes que pasa a través de la pelicula de acuerdo a las longitudes de onda,
fue mayor en las de Ga,O3, con un porcentaje transparencia sobre el 80%, en el
intervalo visible del espectro, mientras que con el dopaje con Tb(lll) el valor de
transparencia disminuye, alcanzando un 70% de transparencia en el mismo
intervalo del espectro, y por su parte con el co-dopaje la trasparencia nuevamente
disminuye alcanzando un 50% de transparencia, indicando que a medida que se

realizaba el dopaje el porcentaje de luz que logra pasar a través de la pelicula es

menor.
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La Fig 8, muestra los espectros de transmisién optica para las peliculas Gay0s,
Gay03-Tb** y Gay0s-Tb*- Cr** horneadas a 500°C por 3 horas. En donde la
transparencia de las peliculas, al igual que sin tratamiento térmico (Fig.7), poseen
el mismo orden, pero el porcentaje de transparencia aumento con la aplicacion de
calor. En este caso las fracciones de luz incidentes que pasa a través de la
pelicula de acuerdo a las longitudes de onda, fue mayor en las de Ga;Os, con un
porcentaje transparencia de 80% en el rango visible, mientras que con el dopaje el
valor de transparencia esta sobre el 70% y con el co-dopaje sobre el 60% de
transparencia ambos en el rango del espectro visible.

En términos generales para todas las muestras estudiadas, se observa una
disminucién gradual de las trasparencias de las peliculas por debajo de los 400
nm, vale decir absorben la luz en el espectro UV, de este modo para el estudio de

la luminiscencia de estos depdsitos las fuentes de excitacion deben estar en el

rango UV.
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Fig.8. Espectro Transmitancia vs longitud de onda correspondiente a peliculas en un sustrato de cuarzo

tratadas térmicamente a 500°C. a) El recuadro muestra el band gap éptico de las peliculas tratadas.
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De acuerdo a los espectros de transmitancia obtenidos anteriormente, podemos

obtener los valores de band gap presentes en las Figuras insertas: 7a) para

peliculas amorfas y 8a) para peliculas con tratamiento térmico. De acuerdo a

estudios sefialados por otros autores [26] el band gap 6ptico puede disminuir con

el dopaje. En el caso del depdsito oxido de galio, este posee un band gap de 4.9

eV [27,28], se espera que con el aumento del dopaje sobre esta matriz, el valor del

band gap optico disminuiria.

Tal como lo demuestra la Tabla 2, los valores de band gap Optico para las

muestras amorfas van disminuyendo de acuerdo se va realizando el dopaje y co-

dopaje con b y Cr**. El mismo fenémeno ocurre con las peliculas que han sido

tratadas térmicamente.

Tabla 2: Valores band gap (Fig. 7 a), 8 a)).

Muestras Ga,0; Ga,05-Th* Ga,05-Th*- cr¥*
Amorfas 4.9 4.8 4.5
(sin tratamiento térmico)
Cristalinas 4.9 4.8 4.7

(con tratamiento térmico)
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c.2 Propiedades Luminiscentes.

Para evaluar las propiedades luminiscentes de peliculas amorfas y cristalinas se
excitdé la muestra presente en un sustrato de silicio, mediante un haz de luz fijada
a una A de 250 nm.

La Fig. 9 presenta un espectro de luminiscencia de 400 nm a 1200 nm. Entre los
800 nm y 1000 nm aproximadamente, encontramos sefiales que son
pertenecientes al sustrato utilizado, Si 100 y que por ende no interfieren en las
transiciones buscadas para los demas elementos en el espectro visible (400-700
nm). En el espectro visible no se visualizan datos pertenecientes a emisiones de
Ga,0s, mientras que las peliculas dopadas (Ga,Os-Tb*>*) y co-dopadas (Ga,Os-
Tb>*-Cr**) si se observan sefiales. Para las peliculas amorfas (Fig.9) se observan
bandas de emisién asociadas a terbio, a los 530 nm (°Ds—'Fs), 541 nm
(°Ds—'Fs), 632 nm (°Ds—'F3), 680 nm (°Ds—'Fo) y 698 nm (°Ds—'Fo)
respectivamente [29,30], mientras que las bandas a 530 nm y 541 nm de acuerdo
a reportes anteriores permiten la emision verde [29]. Por otra parte para las
peliculas co-dopadas, se observa una leve disminuciéon de las bandas de emision,
a esto se suma que la transicién asociada al cromo (lll), “T,—*A,, correspondiente
al verde, se confunden con las emisiones de las peliculas dopadas con terbio (lll),
de modo que no es posible distinguir cuales son las sefiales asociadas

especificamente al cromo (lll).
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Fig.9 Espectro electronico de luminiscencia de peliculas amorfas. A excitacién 250 nm.

En el caso de las peliculas tratadas térmicamente como se muestran en el
espectro de emision (Fig. 10), al igual que en el espectro anterior no existe la
presencia de bandas correspondiente a GayO;. Las bandas de emision
correspondientes a Terbio se observan en el espectro, a los 543 nm (°Ds—'Fs),
632 nm (°Ds—'F3), 680 nm (°Ds—'Fo) y a 700 nm (°Ds—'Fq) respectivamente
[23,24]. A diferencia de las caracteristicas luminiscentes de las peliculas amorfas,
en los depdsitos tratados se produce una diferencia mas significativa en las
intensidades de las sefales de emisidn entre las peliculas dopadas y co-dopadas,
pero en términos generales al igual que en las peliculas amorfas el co-dopaje de

las peliculas tiende a disminuir las emisiones.
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Fig.10 Espectro electronico de luminiscencia de peliculas tratadas térmicamente. A excitacion 250 nm.

De acuerdo a los datos obtenidos en ambos espectros, se encuentra una similitud
en las bandas de emision tanto para las peliculas amorfas (sin tratamiento
térmico) como para las peliculas cristalinas (con tratamiento térmico), pues
prevalecen las mismas transiciones °Ds—Fs, °Ds—'F3 y °D4s—'F; asociadas al ion
Tb(lll) [23,24], por otra parte al producir el co-dopaje en los depdsitos estas
disminuyen las intensidades de las emisiones, de este modo la contribucién del
cromo(lll) en el co-dopaje es practicamente nula e indistinguible.

Este comportamiento da pie para postular un mecanismo de transferencia de
energia que interprete los datos obtenidos tanto en la evaluacion optica en
especial la foto-luminiscencia de ambas peliculas con y sin tratamiento térmico

propiamente tal.

27



Mecanismo de transferencia de Energia.
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El mecanismo propuesto de transferencia de energia se lleva a cabo de acuerdo
a los siguientes pasos:

(1) Excitacidn de la muestra a A=250 nm; (2) Parte de la energia absorbida es
transferida hacia los niveles °Dy4 del i6n terbio (lIl); (3) Proceso de emisidon de
energia del 16n terbio (Ill), que corresponde a las peliculas dopadas; (4) Proceso
de transferencia de energia no radiativa, desde el nivel °D4 del i6n terbio (lI1) hacia
el nivel *T, del i6n cromo (Ill) el cual se traduce en una disminucién de las
intensidades en las peliculas co-dopadas; y (5) proceso de relajacion no radiativa,

debido a que no se observan sefales asociadas al Cromo (Il1).

28



V. Conclusiones.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, se puede concluir lo

siguiente:

Es posible foto-depositar peliculas delgadas de Ga,O3; dopadas con Tb(lll) y co-
dopadas con Tb(lll) y Cr(lll) a partir de complejos B-dicetonatos de Ga(acac)s,
Tb(acac)s; y Cr(acac)s, como materiales precursores, los cuales demostraron ser

foto-reactivos tanto en solucion como en estado de pelicula delgada.

La composicion propiamente tal de las peliculas amorfas, se llevo a cabo mediante
XPS, que confirma la deposicidon de GayOs-Tb(ll)-Cr(lll) efectuada por esta
metodologia foto-quimica, la presencia de carbono residual probablemente

corresponda a los sub-productos generados en la fotolisis de los complejos.

Las peliculas delgadas de Ga,Os;, dopadas y co-dopadas con Tb* y Cr*,
sometidas a evaluacion optica, demostraron que a medida que se dopa la pelicula
esta presenta un menor porcentaje de transparencia y una leve disminucién en la
determinacién del band gap 6ptico, resultados que estan en concordancia a lo

reportado por otros autores.

El estudio de las propiedades luminiscentes, indica la predominancia del ién terbio
con respecto al idbn cromo, por otro lado al producir el co-dopaje de ambos iones
sobre la matriz de oxido galio, se observd una disminucién de las senales
asociados al terbio, sobre la base de estos resultados se ha propuesto un
potencial mecanismo de transferencia de energia que permita explicar la emision

observada en las peliculas dopadas y co-dopadas.
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