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Resumen  
 

En esta investigación, complejos de Ga(acac)3, Tb(acac)3 y Eu(acac)3 se utilizaron 

como precursores para la deposición de películas delgadas de Ga2O3-Tb(III)-Eu(III). 

Para ello, los complejos β-dicetonatos fueron disueltos en diclorometano y 

posteriormente depositados sobre sustratos de ITO y cuarzo mediante la técnica spin 

coating. Posteriormente las películas fueron irradiadas bajo luz UV por 24 horas, para la 

formación de las películas de Ga2O3 co-dopadas. Los depósitos resultantes fueron 

tratados térmicamente a 500ºC durante 3 hrs, con el fin de obtener películas más 

cristalinas. 

Las películas obtenidas fueron caracterizadas por espectroscopía fotoelectrónica de 

rayos X (XPS) para determinar su composición. Las propiedades ópticas tales como 

transparencia y la determinación del band gap óptico fueron evaluadas por 

espectroscopía UV-visible. Finalmente se abordó las propiedades luminiscentes de los 

depósitos co-dopados bajo excitación a los 250 nm.  
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I. Introducción 

 

En la última década, se ha incrementado el estudio de las propiedades foto-

luminiscentes de muchos óxidos, debido a su amplia utilización en dispositivos opto-

electrónicos. Se han reportando las propiedades luminiscentes en materiales, tales 

como TiO2 [1], ZnO [2], In2O3 [3], SiO2 [4,5], GeO2 [6], entre otros. 

Recientemente, ha despertado el interés en estudiar las propiedades de los óxidos 

dopado con iones de las tierras raras, pues se cree que a partir de ellos se pueden 

fabricar dispositivos aun más eficientes y con un bajo impacto para el medio ambiente, 

debido a las transiciones 4f-4f características de estos tipos de elementos [7].  

Se han utilizado diversos métodos de foto-deposición, técnicas que utiliza la radiación 

UV como fuente de energía para la preparación de películas delgadas de óxidos 

metálicos, tales como foto-deposición en fase líquida (LPPD) [8,9], deposición 

fotoquímica (PCD), entre otros. El PMOD (deposición foto-química de complejo metal-

orgánico), el cual consiste en el depósito de una película amorfa de un complejo 

metálico u organometálico sobre una superficie, mediante la técnica de spin-coating. 

Las películas son irradiadas mediante luz UV, provocando la perdida de los ligandos 

desde el sustrato y generando la deposición del metal o el óxido metálico dependiendo 

de las condiciones ambientales de reacción.  

 

En este trabajo se aplicó la técnica PMOD para preparar películas delgadas de óxido de 

galio co-dopado con terbio y europio. 
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1. Semiconductores 

 

Un semiconductor es un material cuya conductividad eléctrica puede ser considerada 

entre las de un aislante y la de un conductor [10]. Los materiales semiconductores se 

unen a través de enlaces covalentes compartiendo sus electrones, en ellos no existen 

electrones libres (portadores de corriente), por lo que  a través de un cristal 

semiconductor, no existe corriente eléctrica, pero a través de ellos puede circular 

corriente eléctrica, mediante el dopado del material [11]. 

Los anchos de banda de los semiconductores son pequeños, lo que permite un 

movimiento fluido de los electrones desde la banda de valencia a la banda de 

conducción aplicando una pequeña cantidad de energía. 

 

 

2. Ga2O3 como material óptico  

 

El Óxido de Galio es un compuesto químico utilizado principalmente en la fabricación de 

dispositivos semiconductores, pues puede adoptar 5 estructuras cristalinas 

( y ), de las cuales sólo una de ellas, la estructura monoclínica -Ga2O3, es la 

más estable debido a su amplio band gap (4.9 e.V) [12,13]. 

El -Ga2O3 puede ser utilizado como un semiconductor tipo p de naturaleza aceptora 

[11]. Los cristales de -Ga2O3 son transparentes en un rango amplio del espectro 

UV hasta 280 nm [14], pudiéndose aplicar como materiales transparentes en la 

próxima generación de dispositivos opto-electrónicos. 

Otras de las aplicaciones es su utilización para la fabricación de nano-cables  que 

han sido objeto de intenso estudio para aplicaciones como pantallas planas, 

dispositivos en base a energía solar, limitador óptico de luz ultravioleta y 

sensores de gases muy estables a alta temperatura [15, 16, 17, 18]. 

Variados son los métodos utilizados en la preparación de -Ga2O3, tales como el 

método arc-discharge, carbon thermal reduction, thermal oxidation, laser 

ablation, corriente directa (DC), etc. [19,20,21].  
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3. Elementos dopantes y co-dopantes:  

    

El dopaje y co-dopaje consiste en introducir niveles de energía entre la banda de 

valencia y la banda de conducción (band gap) del semiconductor, mediante la 

introducción de otros elementos, en este caso Terbio y Europio. Estos niveles 

donadores o aceptadores reducen de manera efectiva el band gap y facilitan la 

conducción, mejorando la conductividad de los materiales electrónicos. 

 

 

3.1 Terbio  

 

Terbio, posee una configuración electrónica [Xe]6s24f9, es un lantánido de color blanco-

plateado, estable al aire, maleable, dúctil y blando. No se encuentra en estado libre en 

la naturaleza, sino incluido en minerales (menos de 1%) como la cerita 

(Ce9Fe(SiO4)6(SiO3)(OH)3), gasolinita ((Ce,La,Nd,Y)2 FeBe2 Si2O10), monadita ((Ln) 

PO4), la  xenotima (Y(PO4)) y la euxenita ((Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)2O6).   

Los óxidos de terbio han sido ampliamente utilizados como centros luminiscentes en 

materiales fotónicos, tales como amplificadores de fibra óptica, láser, entre otros. Estas 

aplicaciones se deben a sus transiciones electrónicas de niveles de energía  5D4 → 7Fj (j= 

0-6) y  5D3 → 7Fj (j= 2-6)  que muestran una coloración verde y azul respectivamente [21,23, 

24] cuando son excitados con luz ultravioleta a una longitud de onda de 254 nm. La 

Tabla 1 muestra las transiciones eléctricas de terbio, sus respectivas emisiones y 

colores. 

 

 

Transición Emisión (nm) Color observado Transición Emisión (nm) Color observado 

 5
D4–

7
F0 682 Rojo 

5
D4–

7
F6 490 Verde-azul 

5
D4–

7
F1 669 Rojo 

5
D3–

7
F2 470 Azul 

5
D4–

7
F2 653 Rojo 

5
D3–

7
F3 454 Azul 

5
D4–

7
F3 621 Rojo 

5
D3–

7
F4 436 Azul 

5
D4–

7
F4 587 Amarillo 

5
D3–

7
F5 414 Violeta 

5
D4–

7
F5 545 Verde intenso 

5
D3–

7
F6 380 Violeta 

 

 

Tabla1: transiciones electrónicas y emisiones de terbio.
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3.2 Europio  

 

El Europio, posee una configuración electrónica [Xe]6s24f7, es un metal de color gris, 

volátil, bastante blando y maleable. Se oxida rápidamente al aire y es el más reactivo de 

los elementos de las tierras raras.  

Este elemento es un buen absorbente de neutrones, por lo cual está siendo estudiado 

para ser usado en reactores nucleares como veneno nuclear, el cual equilibra el exceso 

de actividad en el inicio de la reacción nuclear. 

El Europio por sí solo tiene grupos de absorción de luz muy débiles, por lo tanto este 

elemento en solución no presenta una luminiscencia muy brillante, pero ciertos ligandos 

orgánicos sirven como fotosensibilizadores de luminiscencia para este ión lantánido 

[23]. 

El óxido de Europio es ampliamente utilizado en la fabricación de pantallas de 

televisores,  lámparas fluorescentes, guías de onda, filtros ópticos y capacitores [25]. 

Las propiedades ópticas del óxido de Europio se debe a sus transiciones electrónicas 

5D0 - 
7Fj (j= 0-5) y 5D1

 - 7Fj (j= 0,1, 2). La tabla 2 muestra las transiciones electrónicas de ión 

europio con sus respectivas emisiones y colores. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Transición Emisión (nm) Color observado 

5
D0

 
- 

7
F0 580 Amarillo 

5
D0

 
- 

7
F1 590 Anaranjado 

5
D0

 
- 

7
F2 613 Rojo intenso [26,27] 

5
D0

 
- 

7
F3 650 Rojo 

5
D0

 
- 

7
F4 690 Rojo  

5
D0

 
- 

7
F5 710 Rojo 

5
D1

 
- 

7
F0 525 Verde 

5
D1

 
- 

7
F1 (536, 544) Verde 

5
D1

 
- 

7
F2 555 Verde 

Tabla 2: transiciones y emisiones de ión Eu
3+
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El presente trabajo tiene como finalidad estudiar las propiedades ópticas y 

luminiscentes de películas delgadas de Ga2O3 dopado con Tb(III) y co-dopados con 

Tb(III) y Eu(III) obtenidos por un método foto-químico en fase sólida, como un método 

alternativo en la preparación de materiales ópticos. 

 
 
4. Hipótesis de trabajo:  
 
 

 Los complejos de Ga(acac)3, Tb(acac)3  y Eu(acac)3 al ser foto-químicamente 

reactivos pueden ser depositados en sustrato de ITO y cuarzo bajo luz UV a una 

longitud de onda 254 nm, formándose películas delgadas de óxido de galio 

dopados con Tb(III) y co-dopadas con Tb(III) y Eu(III) bajo condiciones 

ambientales, según la ecuación general: 

 

                                   hv                             O2 

     M(acac)n(thin film)     →     Mn-1 + Hacac    →    MxOy (thin film)  +  sub-productos 

 

Donde M = Ga, Tb, Eu.         acac = CH3COCHCOCH3 

 

 Las películas de Ga2O3 dopadas con Tb(III) y co-dopadas con Tb(III) y Eu(III) 

depositadas mediante esta metodología presentan propiedades luminiscentes.  

 
 
 
 
5. Objetivos:  

 

General 

 

 Obtener depósitos de Ga2O3 dopados y co-dopados a partir de los complejos 

precursores -dicetonatos de Ga(III), Tb(III) y Eu(III) mediante la técnica de 

deposición fotoquímica de metal orgánico (PMOD). 
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Objetivos Específicos 

 

 Comprobar la foto-reactividad de los complejos -dicetonatos de Ga(III), Tb(III) y 

Eu(III) en solución de CH2Cl2, mediante espectroscopía UV-visible, al igual que 

sus propiedades ópticas en sólido. 

 

 Demostrar que los complejos -dicetonatos siendo foto-reactivos pueden ser 

depositados en sustrato de ITO y cuarzo para formar películas delgadas de óxido 

de galio co-dopadas con Terbio y Europio. 

 

 Caracterizar mediante espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X (XPS), la 

composición química de las películas delgadas obtenidas por el método de foto-

deposición. 

 

 Analizar las propiedades luminiscentes de las películas delgadas de óxido de 

galio, dopadas y co-dopadas con  terbio y europio. 
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II. Metodología:  

 

2. Foto-reactividad y Foto-deposición de los complejos precursores. 

 

1.1  Foto-reactividad en solución  

 

Se prepararon soluciones de Ga(acac)3, Tb(acac)3 y Eu(acac)3 en 100 ml de CH2Cl2, 

cuyas concentraciones fueron de 2,724*10-4 mol/L, 6,838*10-5 mol/L y 5,002*10-5 mol/L 

respectivamente. Estas soluciones fueron vertidas en cubetas de cuarzo de 1x1 e 

irradiadas con un juego de lámparas UV de 254 nm durante un tiempo determinado 

observando los cambios de absorción molecular atribuidos al complejo. 

El espectro UV  fue obtenido con una resolución de 1 nm mediante un 

espectrofotómetro UV-visible Perkin Elmer Modelo Lambda 25. 

 

 

1.2  Deposición Foto-química  

 

Para la deposición de las películas se utilizaron sustratos de ITO (1x1.5 cm2 aprox.) y 

cuarzo (2x2 cm2), ambos sustratos fueron sumergidos en ácido nítrico concentrado 

durante un 24 horas, luego fueron limpiadas con agua destilada y secadas a 35ºC,  para 

finalmente almacenarlas en recipientes plásticos. 

Se prepararon soluciones de complejos Ga(acac)3, Ga(acac)3-Tb3+ y Ga(acac)3-Tb3+-

Eu3+ en CH2Cl2. Una porción de 0.1ml de las soluciones precursoras fueron 

dispensadas sobre sustratos de  ITO y cuarzo utilizando la técnica de spin-coating, 

donde los sustratos se ubican en un dispensador rotatorio que gira a 1500 rpm, lo que 

permite la formación de una película en la superficie. A continuación las películas 

depositadas se ubicaron bajo un sistema de lámparas UV de 254nm, para su foto-

deposición en condiciones ambientales (Fig.1).  Posteriormente los depósitos obtenidos 

fueron horneados durante 3 horas en una mufla Lindberg / blue, tuber Furnance, 

modelo TF55030C a 500°C. 
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2. Caracterización de los depósitos de Ga3O2,-Tb(III)-Eu(III): 

 

1.1  Análisis XPS 

 

Los depósitos amorfos obtenidos por este método, fueron caracterizados en su 

composición química mediante una técnica superficial de análisis, Espectroscopia  Foto-

electrónica de Rayos X (XPS) utilizando  XPS-Auger Perkin Elmer Modelo PHI 1257, el 

cual incluye una cámara de alto vacío (10-7 Pa), un analizador y una fuente de rayos X. 

La energía de enlace fue calibrada usando la posición del carbono a 284,6 ± 0,1 eV. 

 

 

        2.2 Propiedades ópticas: Transmitancia y ancho de banda (Band gap). 

 

Los espectros de transparencia de los óxidos amorfos y cristalinos obtenidos, al igual 

que sus anchos de bandas fueron medidos con espectrofotómetro UV-visible Perkin 

Elmer Modelo Lambda 25. 

 

 

 

  

Fig.1: Pasos secuenciales para obtener películas delgadas mediante 

deposición fotoquímica de metal orgánico. 

Solución 
precursora 

Substrato  

Spin-coating Película 
amorfa 
(MLn) 

Película metálica 
Amorfa (M) 

Película de óxido 
metálico amorfo 

(MxOy) 
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       2.3 Propiedades luminiscentes 

 

Las emisiones fluorescentes fueron medidas con espectrómetro de Fluorescencia 

Ocean Optics QE65000 FL (Fig.2) con un rango de detección desde los 200 a los 1100 

nm. Todas las muestras fueron excitadas en la región UV, a los 250 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. Análisis de los Resultados 

 

1. Caracterización de los depósitos de Ga3O2-co-dopados. 

 

1.1 Foto-reactividad en solución de CH2Cl2 

 

En la Fig. 3 se exhibe el cambio espectral de las soluciones de los complejos 

Ga(acac)3, Tb(acac)3, Eu(acac)3  disueltos en CH2Cl2 y fotolizadas con luz UV a 254 nm.  

En ellas se observa la disminución gradual de las bandas de absorción de los complejos 

β-dicetonatos producto de la irradiación. Así por ejemplo, luego de 307 minutos de 

irradiación para la solución del complejo de Galio, la absorción asociada a este 

complejo es mínima. Se obtiene un comportamiento similar para los complejos de 

Terbio y Europio cuyos tiempos de irradiación fueron 395 y 207 minutos 

respectivamente.  

Las asignaciones a estas bandas (Fig 3) corresponden a diversas transiciones 

electrónicas, en general, las bandas de absorción ubicadas por debajo de los 300 nm 

se asignan a las transiciones LMCT (transferencia de carga ligando metal), mientras 

que las bandas de absorción por sobre los 300 nm son atribuidas a las transiciones 

intraligando π →π* que corresponden a los ligandos acetilacetonatos. Estos resultados 

Fig.2: espectrómetro  Ocean Optics QE65000 FL 
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demuestran que los tres complejos precursores son foto-reactivos en solución y son el 

primer paso para proponer a estos complejos como precursores para la foto-deposición 

de películas delgadas de óxidos metálicos. 

 

(a)                                                                             (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

                                                                        (c) 

                    

 

 

  

 

  

  

  

  

  

 

Fig. 3: Cambio espectral UV para los complejos en CH2Cl2 (a) Ga(acac)3  (4,087*10
-5

mol/L). ξλ(1,706)= 417.746 cm
-1

M
-

1
.  Con tiempo de irradiación  total de 307 min. (b) Tb(acac)3  (6,839*10

-5
 mol/L). ξλ(1,501)= 21.945,1 cm

-1
M

-1
. Con 

tiempo de irradiación total de 395 min. y (c) Eu(acac)3  (5, 002*10
-5

 mol/L). ξλ(1,266)= 25.304,5 cm
-1

M
-1

. Con un tiempo 
de irradiación total de 207 min. 
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1.2 Análisis XPS 

 

Soluciones de estos complejos fueron depositados sobre  sustratos de ITO vía spin-

coating, para luego ser ubicados bajo un set de lámparas UV para la formación de las 

películas delgadas de óxido de Galio co-dopados. 

La composición química de las películas resultantes fueron analizadas por 

espectroscopía foto-electrónica de rayos X (XPS). La Fig. 4  muestra el amplio espectro 

de análisis de XPS, en el rango de energía de enlace de 0-1300 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este espectro muestra la presencia de Galio (38,32%), Terbio (0,46%), Europio 

(6,79%), Oxígeno (39,59%) y Carbono (14,84%), este último atribuido a los residuos 

orgánicos de los complejos precursores y/o adsorbido del aire. Las curvas de todos los 

elementos fueron ajustadas en base a los datos de carbono residual, el cual  arrojó una 

diferencia de 4,14 eV, este valor fue sustraído a los datos de los demás elementos para 

los análisis posteriores. 

Se observan dos peaks a 1116,4 eV y 1118,6 eV  atribuidas al átomo de Galio. Para el 

Galio metálico 2p3/2 se espera una energía de enlace de 1118,1 eV [28], mientras que 

para el óxido de galio (Ga2O3) 2p3/2  se espera una energía de 1116,9 eV [29],  en base 

Fig. 4: Espectro general XPS de películas delgadas amorfas de Ga2O3 co-dopadas 
producidas por irradiación UV a 254 nm. 
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a lo reportado el primer valor (1116,4 eV) corresponde al Ga metálico, mientras que el 

segundo al óxido (1118,6 eV).  

Como se esperaba, la cantidad de óxido de galio es mucho mayor que el galio metálico, 

lo que nos indica que nuestra película delgada tiene una alta proporción de óxido. 

En el análisis del oxígeno, también encontramos dos estados químicos, uno a 531,5 eV, 

atribuido al oxígeno residual, es decir, oxígeno que se adhiere a la muestra, pero no 

forma parte del óxido (Oabs) y el otro a 528,9 eV (OL), el cual pertenece al oxígeno que 

forma parte del óxido en la muestra (Fig.5). 

El OL 1s se atribuye principalmente a la contribución del enlace Ga-O y Oabs 1s al enlace 

O-H de moléculas de agua que pudiese haber adsorbido la muestra en su preparación 

[30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sin embargo, para obtener la estequiometría del óxido de galio analizamos los 

porcentajes obtenidos en el XPS de galio y oxígeno (39,59/38,32) alcanzando un valor 

de 1,0 ± 0,1, que está por debajo del valor para Ga2O3 (3/2) con una relación de 1,5, 

esto nos indica que la estequiometría del óxido esperado (Ga2O3) no fue alcanzada, 

sino que se obtuvo óxido de galio (II). La estequiometría obtenida puede atribuirse a 

dos factores a) la fuente de energía, en este caso la irradiación UV no fue suficiente 

para alcanzar la estequiometría deseada y b) que este análisis ha sido efectuado en un 

Fig. 5: Espectro de alta resolución de las bandas de OL y Oads 1s. 
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solo punto en la superficie de la muestra, de modo que este resultado no es 

representativo. 

Si ajustamos la curva  para Terbio, tenemos tres peaks, uno a 157,9 eV, 161,9 eV y 

164,8 eV, la primera energía de enlace es atribuido a la formación de Tb2O3 4d5/2,  

valores similares se han reportado para este óxido [31] y las dos últimas a la formación 

de TbO2 4d5/2 [32]. 

Algo similar ocurre con el análisis XPS en la señal del Eu 3d5/2 (Fig. 6), donde se 

observan dos peaks a 1143,3 eV y 1145,5 eV atribuidos a Eu2+ (EuO) y Eu3+ (Eu2O3) 

respectivamente.  Datos similares han sido reportados por otros autores [33].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6: Espectro de alta resolución de las bandas Eu 3d de  Eu
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 y Eu
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2. Propiedades ópticas de las películas foto-depositadas: 

 

2.1 Transmitancia  

 

La transparencia de las películas delgadas, amorfas y tratadas térmicamente a 500 ºC,  

se midieron en sustrato de cuarzo, utilizando un espectrofotómetro UV-Visible con un 

rango de 200-900nm.  

En la Fig. 7a se exhibe el paso de la luz a través de la película delgada.  Se observa 

que para óxido de galio sin dopar, en el rango de luz visible (380-740 nm aprox.) tiene 

una transparencia de más de 90%, a medida que se dopa con Terbio  disminuye 

drásticamente la transparencia de la película a menos de 40% y al co-dopar con 

Europio aumenta sustancialmente el paso de la luz en más del 50%. Esto se atribuye a 

que las películas de óxido de galio co-dopadas son más homogéneas, lográndose con 

esta mezcla una mejor deposición de la película. Por el contrario, la Fig. 7b muestra la 

transparencia de las películas tratadas térmicamente. Se observa que la transparencia 

del Ga2O3 también está sobre un 90% en el rango de luz visible. A medida que se dopa 

con Terbio, nuevamente se observa un decaimiento de la transmitancia por debajo el 

50%, y cuando se co-dopa con Europio aumenta su transparencia en más de un 60% 

(ver Tabla 3). 

Cabe destacar que ambas películas, tanto amorfas como tratadas térmicamente decaen 

sustancialmente su transparencia en el rango del UV, esto nos indica que las películas 

deben ser excitadas en la región UV, zona donde se produce la mayor absorción de luz 

en las películas. 
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2.2 Ancho de banda (Band gap) 

 

Los band gap fueron obtenidos a partir de los espectros de transmitancia (Fig. 8). Se 

determinó que para las películas amorfas, el ancho de banda para galio es de 4.9 eV, al 

igual que en su forma tratada térmicamente, valor que está de acuerdo con otras 

fuentes bibliográficas [34]. La película amorfa Ga2O3-Tb  arrojó un valor de 4,6 eV, pero 

para  su forma tratada se obtiene un valor de 4,3 eV. Lo mismo sucede con la película 

de Ga2O3-Tb-Eu amorfas y tratadas, para la primera se obtuvo un valor de 4,4 eV, valor 

que ha sido reportado por otros autores [33] y para la segunda 4,7 eV. El cambio de 

valores para las formas tratadas con respecto a la forma amorfa se atribuye a que se 

favorece la formación total del Ga2O3 en la superficie de la muestra, y también al 

cambio cristalino que adopta la película, análisis que merece un estudio posterior.  

(a) Rango visible 

(Películas amorfas) 

(b) Rango visible 

(Películas cristalinas ) 

Ga2O3 Más de 90% Ga2O3 Más de 90% 

Ga2O3-Tb Menos de 40% Ga2O3-Tb Menos de 50% 

Ga2O3-Tb
-
Eu Más de 50% Ga2O3-Tb

-
Eu Más de 60% 

Fig. 7: Espectro de transmisión de películas delgadas depositadas sobre cuarzo (a) películas amorfas y (b) 

películas tratadas térmicamente a 500 ºC. 
 
 
 
 

 

Tabla 3: % transmitancia para películas delgadas en el rango del espectro visible (a) amorfas y (b) cristalinas  
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La tabla 4 resume los anchos de banda para las formas tratadas térmicamente y 

amorfas de las películas delgadas en sustrato de cuarzo. 
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(a) Band gap (eV) 

Películas amorfas 

(b) Band gap (eV) 

Películas cristalinas 

Ga2O3 4,9 Ga2O3 4,9 

Ga2O3-Tb 4,6 Ga2O3-Tb 4,3 

Ga2O3-Tb
-
Eu 4,4 Ga2O3-Tb

-
Eu 4,7 

Fig. 8: Determinación de Band gap óptico para las formas (a) amorfas y (b) cristalinas. 

Tabla 4: Band gaps de las películas delgadas (a) amorfas y (b) cristalinas 
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2.3 Propiedades luminiscentes de los óxidos formados. 

 

Para el estudio de las propiedades luminiscentes de las películas foto-depositadas, 

estas fueron excitadas a una longitud de onda 250 nm. 

La Fig 9 muestra los espectros de emisión en el rango visible de películas amorfas. Se 

observa una pequeña emisión a 435 nm atribuida a óxido de galio [34]. Las intensas 

bandas de emisión a 542 nm y 631 nm, para las muestras Ga2O3-Tb, pertenecen a 

transiciones 5D4→
7F5 y 5D4→

7F3 asociadas a Terbio respectivamente [35]. Las 

transiciones 5D4→
7F5 del ión Terbio genera la intensa coloración verde de las películas 

sobre ITO [36]. Por otra parte para las películas Ga2O3-Tb-Eu se observan señales 

ubicadas a 542 nm, 606 nm, 699 nm y 714 nm,  que pertenecen a las transiciones 

electrónicas 5D1→
7F1, 

5D0→
7F2, 

5D0→
7F4 y 5D0→

7F5 asociadas a Europio [36], cuyas 

intensidades son significativamente menores si se compara con las señales de las 

muestras Ga2O3-Tb.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9: Espectro de emisión de películas delgadas amorfas.  Excitación 250 nm.  
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Cuando las películas son tratadas térmicamente a una temperatura de 500ºC por 3 

horas, las señales de Terbio y Europio son modificadas (Fig.10), es decir, las emisiones 

de Terbio (dopante) son menos intensas que las de Europio (co-dopante). Otra 

diferencia que es posible observar es el aumento en el número de señales de Terbio y 

la disminución de número de señales de Europio. Ahora para Terbio tenemos tres 

emisiones a 542 nm, 630 nm  y 680 nm correspondientes a niveles de energía 5D4→
7F5, 

5D4→
7F3 y 5D4→

7F0 y para Europio sólo se observan dos señales, pero intensas a 699 

nm y a 714 nm, donde las emisiones corresponden a niveles de energía 5D0→
7F4 y 

5D0→
7F5 respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10: Espectro de  emisión de películas delgadas tratadas térmicamente a 500ºC.  Excitación 250 nm. 
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En base a los resultados obtenidos, se observa que independiente de la naturaleza de 

las películas, si son amorfas ó tratadas térmicamente, prevalecen ciertas señales que 

corresponden a las  transiciones 5D4→
7F5, y 5D4→

7F3 asociadas a Terbio y las 

transiciones 5D0→
7F4 y 5D0→

7F5 correspondientes a Europio. Sin embargo para las 

películas amorfas Ga2O3-Tb (dopadas) exhiben una gran intensidad en las señales de 

emisión, pero cuando estas mismas películas son co-dopadas (Ga2O3-Tb-Eu) las 

señales disminuyen drásticamente. Con esta información es posible proponer el 

siguiente mecanismo que explique este comportamiento. 

En la Fig. 11a  se exhibe el mecanismo de transferencia energética para las emisiones 

de luminiscencia para los depósitos amorfos. En el caso de las películas Ga2O3-Tb se 

proponen las siguientes etapas: (1) la muestra es excitada por luz UV a 250 nm, cuya 

energía es suficiente dado el band gap (4.9 eV) del óxido de galio. Para las películas 

dopadas (2)  la energía absorbida es transferida preferentemente a los niveles  5D4 del 

ión Terbio (3) que finalmente decaen hacia los niveles 7F5, y 7F3 que responden a la 

emisión verde característica de Terbio. En el caso de las películas co-dopadas (Ga2O3-

Tb-Eu), las señales asociadas a Terbio disminuyen, lo cual atribuimos a la presencia de 

un segundo elemento (Eu) produciendo (4) que parte de la energía absorbida por la 

matriz sea transferida predominantemente hacia el nivel 5D0 del ión Eu, por otro lado, 

puede ocurrir que (5) parte de la energía recibida por el nivel 5D4 del ión Terbio sea 

transferida hacia el nivel 5D0 de Europio (transferencia de energía no radiativa), la cual 

finalmente decaen hacia los niveles 7F4 y 7F5 que corresponden a la emisión roja de Eu. 

Por otro lado en la Fig. 11b se observa el mecanismo propuesto para los depósitos 

tratados térmicamente: (1) excitación de la muestra a 250 nm. Para las películas 

dopadas, (2) la energía absorbida por la matriz es transferida hacia los niveles 5D4 de 

Tb, (3) la cual posteriormente decae hacia los niveles 7F5, y 7F3 de Terbio emitiendo el 

color verde característico. Para las películas co-dopadas (4) la energía absorbida por la 

matriz es transferida de modo simultáneo hacia los niveles  5D4 y  5D0 correspondientes 

a Tb y Eu respectivamente (5) parte de la energía recibida en el nivel 5D4 de Tb es 

transferida de forma no radiativa hacia el nivel 5D0 de Eu, (6) la cual finalmente decae 

hacia los niveles 7F4 y 7F5 del ión Eu emitiendo luz roja, de ahí que las señales 

correspondiente al Eu aumenten y las asociadas al Tb disminuyan. 

 

 

Universidad del Bío-Bío. Sistema de Bibliotecas – Chile



 26 

 

(a)                                                                             (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11: Mecanismo propuesto para el proceso de fotoluminiscencia en películas delgadas (a) amorfas y (b) 
cristalinas. Las flechas continuas representan emisiones. Flechas segmentadas energía no radiativa. 
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IV. Conclusión  

 

En este trabajo se ha demostrado que es posible obtener películas delgadas de óxido 

Galio dopadas y co-dopadas con terbio y europio mediante la técnica  PMOD. Las 

películas pudieron ser depositadas pues los  complejos precursores en solución se 

descomponen mediante irradiación directa de luz ultravioleta, provocando el 

rompimiento total y/o parcial de los enlaces intermoleculares (metal-ligando), 

indicándonos que son químicamente foto-reactivos.  

Las películas delgadas amorfas se analizaron mediante XPS, este análisis muestra que 

las películas contenían una baja concentración de oxígeno absorbido, y la presencia de 

carbono residual atribuido a los residuos orgánicos provenientes de los ligandos. De 

acuerdo a los datos proporcionados por esta técnica, se observa la formación de Ga2O3 

y mediante un tratamiento cualitativo la formación de GaO en la superficie de la 

muestra, que probablemente contenga la formación de ambos óxidos. Es por esta razón 

que se estimó tratar térmicamente las muestras para favorecer la formación del  Ga2O3, 

el cual requiere un análisis posterior.  

De acuerdo a las propiedades ópticas de las películas estas mostraron ser 

transparentes en el rango visible pero al producir el dopaje, se observa una disminución 

en la transmitancia, sin embargo en el co-dopaje de las muestras se exhibe un leve 

aumento de la transparencia, probablemente a que el efecto del co-dopaje genera una 

película más homogénea. 

Con respecto a los valores obtenidos de band gap óptico para todas las muestras 

(amorfas y tratadas térmicamente) están acorde a lo que establece la literatura. 

En el estudio de las propiedades luminiscentes para los depósitos dopados y co-

dopados se observaron bandas de emisiones comunes para ambos estados, tanto 

amorfos como cristalinos, asignados a 5D4→
7F5, y 5D4→

7F3 correspondiente al terbio y 

las transiciones 5D0→
7F4 y 5D0→

7F5 asociados al europio. Con estos datos ha sido 

posible postular un mecanismo de trasferencia de energía preliminar, el cual merece un 

estudio posterior para confirmar tal propuesta. 

De acuerdo con estos antecedentes, esta metodología puede ser un potencial método 

de fabricación de materiales opto-electrónicos. 
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