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Resumen

En esta investigacion, complejos de Ga(acac)s, Th(acac); y Eu(acac); se utilizaron
como precursores para la deposicion de peliculas delgadas de Ga,Os-Th(lll)-Eu(lll).
Para ello, los complejos B-dicetonatos fueron disueltos en diclorometano vy
posteriormente depositados sobre sustratos de ITO y cuarzo mediante la técnica spin
coating. Posteriormente las peliculas fueron irradiadas bajo luz UV por 24 horas, para la
formacion de las peliculas de Ga,O3; co-dopadas. Los depdsitos resultantes fueron
tratados térmicamente a 500°C durante 3 hrs, con el fin de obtener peliculas mas
cristalinas.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS) para determinar su composicion. Las propiedades Opticas tales como
transparencia y la determinacion del band gap Optico fueron evaluadas por
espectroscopia UV-visible. Finalmente se abordo las propiedades luminiscentes de los

depdsitos co-dopados bajo excitacién a los 250 nm.
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[. Introduccién

En la dltima década, se ha incrementado el estudio de las propiedades foto-
luminiscentes de muchos 6xidos, debido a su amplia utilizacion en dispositivos opto-
electronicos. Se han reportando las propiedades luminiscentes en materiales, tales
como TiO; [1], ZnO [2], In,O3 [3], SIO, [4,5], GeO, [6], entre otros.

Recientemente, ha despertado el interés en estudiar las propiedades de los éxidos
dopado con iones de las tierras raras, pues se cree que a partir de ellos se pueden
fabricar dispositivos aun mas eficientes y con un bajo impacto para el medio ambiente,
debido a las transiciones 4f-4f caracteristicas de estos tipos de elementos [7].

Se han utilizado diversos métodos de foto-deposicion, técnicas que utiliza la radiacion
UV como fuente de energia para la preparacion de peliculas delgadas de Oxidos
metalicos, tales como foto-deposicion en fase liquida (LPPD) [8,9], deposicion
fotoguimica (PCD), entre otros. EI PMOD (deposicién foto-quimica de complejo metal-
organico), el cual consiste en el depésito de una pelicula amorfa de un complejo
metalico u organometalico sobre una superficie, mediante la técnica de spin-coating.
Las peliculas son irradiadas mediante luz UV, provocando la perdida de los ligandos
desde el sustrato y generando la deposicion del metal o el 6xido metélico dependiendo

de las condiciones ambientales de reaccion.

En este trabajo se aplico la técnica PMOD para preparar peliculas delgadas de 6xido de

galio co-dopado con terbio y europio.



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 pequefios, lo que permite un
movimiento fluido de los electrones desde la banda de valencia a la banda de

conduccién aplicando una pequefia cantidad de energia.

2. Gay,0O3 como material dptico

El Oxido de Galio es un compuesto quimico utilizado principalmente en la fabricacion de
dispositivos semiconductores, pues puede adoptar 5 estructuras cristalinas
(o, B, v, 0 ye€), de las cuales sélo una de ellas, la estructura monoclinica p-Ga;0s3, es la
mas estable debido a su amplio band gap (4.9 e.V) [12,13].

El B-Ga,0O3 puede ser utilizado como un semiconductor tipo p de naturaleza aceptora
[11]. Los cristales de B-Ga,O3 son transparentes en un rango amplio del espectro
UV hasta 280 nm [14], pudiéndose aplicar como materiales transparentes en la
proxima generacion de dispositivos opto-electronicos.

Otras de las aplicaciones es su utilizacién para la fabricacién de nano-cables que
han sido objeto de intenso estudio para aplicaciones como pantallas planas,
dispositivos en base a energia solar, limitador Optico de luz ultravioleta y
sensores de gases muy estables a alta temperatura [15, 16, 17, 18].

Variados son los métodos utilizados en la preparacion de B-Ga,Os, tales como el
meétodo arc-discharge, carbon thermal reduction, thermal oxidation, laser
ablation, corriente directa (DC), etc. [19,20,21].



3. Elementos dopantes y co-dopantes:

El dopaje y co-dopaje consiste en introducir niveles de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccion (band gap) del semiconductor, mediante la
introduccién de otros elementos, en este caso Terbio y Europio. Estos niveles
donadores o aceptadores reducen de manera efectiva el band gap y facilitan la

conduccidn, mejorando la conductividad de los materiales electrénicos.

3.1 Terbio

Terbio, posee una configuracion electronica [Xe]6s24f°, es un lantanido de color blanco-
plateado, estable al aire, maleable, ductil y blando. No se encuentra en estado libre en
la naturaleza, sino incluido en minerales (menos de 1%) como la cerita
(CegFe(Si0,4)6(SiO3)(0OH)3), gasolinita ((Ce,La,Nd,Y), FeBe; Si,0109), monadita ((Ln)
PO,), la xenotima (Y(PO,)) y la euxenita ((Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti),O¢).

Los oOxidos de terbio han sido ampliamente utilizados como centros luminiscentes en
materiales foténicos, tales como amplificadores de fibra Optica, laser, entre otros. Estas
aplicaciones se deben a sus transiciones electrénicas de niveles de energia °D,— Fj -
06) Y D3 — 7Fj (= 2-6) que muestran una coloracion 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.

Tablal: transiciones electrénicas y emisiones de terbio.

Transicion | Emision (nm) | Color observado Transicion Emision (nm) Color observado
°D,~"F, 682 Rojo °D4—"Fs 490 Verde-azul
*D~"F4 669 Rojo °Ds-'F, 470 Azul
°D,~"F, 653 Rojo °Ds—"F3 454 Azul
°Ds—"F3 621 Rojo °Ds-"F4 436 Azul
°D,~"F,4 587 Amarillo °Ds—Fs 414 Violeta
°D4—"Fs 545 Verde intenso °Ds—"Fs 380 Violeta




3.2 Europio

El Europio, posee una configuracion electrénica [Xe]6s?4f’, es un metal de color gris,
volatil, bastante blando y maleable. Se oxida rapidamente al aire y es el mas reactivo de
los elementos de las tierras raras.

Este elemento es un buen absorbente de neutrones, por lo cual esta siendo estudiado
para ser usado en reactores nucleares como veneno nuclear, el cual equilibra el exceso
de actividad en el inicio de la reaccion nuclear.

El Europio por si solo tiene grupos de absorcidén de luz muy débiles, por lo tanto este
elemento en solucidn no presenta una luminiscencia muy brillante, pero ciertos ligandos
organicos sirven como fotosensibilizadores de luminiscencia para este i6n lantanido
[23].

El 6xido de Europio es ampliamente utilizado en la fabricacibn de pantallas de
televisores, lamparas fluorescentes, guias de onda, filtros épticos y capacitores [25].
Las propiedades opticas del oxido de Europio se debe a sus transiciones electronicas
Do - 'Fj =05 Y "D1- 'Fj (=01 2. La tabla 2 muestra las transiciones electronicas de ion

europio con sus respectivas emisiones y colores.

Tabla 2: transiciones y emisiones de i6n Eu®*

Transicion | Emisién (nm) Color observado
°Dg - 'Fo 580 Amarillo
°Do- F; 590 Anaranjado
°Dy- 'F, 613 Rojo intenso [26,27]
°Do- 'Fs 650 Rojo
°Do- 'F, 690 Rojo
°Do- 'Fs 710 Rojo
°D; - 'Fo 525 Verde
°D;- 'Fy (536, 544) Verde
°D;-'F, 555 Verde
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El presente trabajo tiene como finalidad estudiar las propiedades Opticas y

luminiscentes de peliculas delgadas de Ga,O3; dopado con Tb(lll) y co-dopados con

Th(lll) y Eu(lll) obtenidos por un método foto-quimico en fase sélida, como un método

alternativo en la preparacion de materiales Gpticos.

4. Hipotesis de trabajo:

Los complejos de Ga(acac)s, Th(acac)s y Eu(acac)s; al ser foto-quimicamente
reactivos pueden ser depositados en sustrato de ITO y cuarzo bajo luz UV a una
longitud de onda 254 nm, formandose peliculas delgadas de Oxido de galio
dopados con Tb(lll) y co-dopadas con Tb(lll) y Eu(lll) bajo condiciones

ambientales, segun la ecuacién general:

hv O,
M(acac)n(thmmm) — Mn_l + Hacac — MXOy (thin film) T sub-productos

Donde M = Ga, Th, Eu. acac = CH;COCHCOCH;

Las peliculas de Ga,O3 dopadas con Tb(lll) y co-dopadas con Tb(lll) y Eu(lll)
depositadas mediante esta metodologia presentan propiedades luminiscentes.

5. Objetivos:

General

Obtener depésitos de Ga,O3; dopados y co-dopados a partir de los complejos
precursores pB-dicetonatos de Ga(lll), Tb(lll) y Eu(lll) mediante la técnica de

deposicion fotoquimica de metal organico (PMOD).
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Objetivos Especificos

e Comprobar la foto-reactividad de los complejos B-dicetonatos de Ga(lll), Th(lll) y
Eu(lll) en solucion de CH,Cl,, mediante espectroscopia UV-visible, al igual que

sus propiedades 6pticas en sélido.

e Demostrar que los complejos B-dicetonatos siendo foto-reactivos pueden ser
depositados en sustrato de ITO y cuarzo para formar peliculas delgadas de 6xido

de galio co-dopadas con Terbio y Europio.
e Caracterizar mediante espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS), la
composicién quimica de las peliculas delgadas obtenidas por el método de foto-

deposicion.

e Analizar las propiedades luminiscentes de las peliculas delgadas de 6xido de

galio, dopadas y co-dopadas con terbio y europio.
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Il. Metodologia:

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

1.1 Foto-reactividad en soluciéon

Se prepararon soluciones de Ga(acac)s, Th(acac); y Eu(acac); en 100 ml de CH,ClI;,
cuyas concentraciones fueron de 2,724*10™ mol/L, 6,838*10° mol/L y 5,002*10° mol/L
respectivamente. Estas soluciones fueron vertidas en cubetas de cuarzo de 1x1 e
irradiadas con un juego de lamparas UV de 254 nm durante un tiempo determinado
observando los cambios de absorcion molecular atribuidos al complejo.

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

espectrofotometro UV-visible Perkin Elmer Modelo Lambda 25.

1.2 Deposicion Foto-quimica

Para la deposicién de las peliculas se utilizaron sustratos de ITO (1x1.5 cm? aprox.) y
cuarzo (2x2 cm?), ambos sustratos fueron sumergidos en &cido nitrico concentrado
durante un 24 horas, luego fueron limpiadas con agua destilada y secadas a 35°C, para
finalmente almacenarlas en recipientes plasticos.

Se prepararon soluciones de complejos Ga(acac)s, Ga(acac)s-Tb*" y Ga(acac)s-Tb**-
Eu®* en CH,Cl,. Una porcién 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 formacion de una pelicula en la superficie. A continuacion las peliculas
depositadas se ubicaron bajo un sistema de lamparas UV de 254nm, para su foto-
deposicion en condiciones ambientales (Fig.1). Posteriormente los depdsitos obtenidos
fueron horneados durante 3 horas en una mufla Lindberg / blue, tuber Furnance,
modelo TF55030C a 500°C.

13



Solucién
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Spin-coating Pelicula
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Fig.1l: Pasos secuenciales para obtener peliculas delgadas mediante
deposicion fotoquimica de metal orgénico.

2. Caracterizacion de los depositos de GazO,,-Tb(Il)-Eu(lll):

1.1 Andlisis XPS

Los depositos amorfos obtenidos por este método, fueron caracterizados en su
composicion quimica mediante una técnica superficial de analisis, Espectroscopia Foto-
electronica de Rayos X (XPS) utilizando XPS-Auger Perkin EImer Modelo PHI 1257, el
cual incluye una cdmara de alto vacio (10”7 Pa), un analizador y una fuente de rayos X.

La energia de enlace fue calibrada usando la posicion del carbono a 284,6 + 0,1 eV.

2.2 Propiedades 6pticas: Transmitancia y ancho de banda (Band gap).
Los espectros de transparencia de los 6xidos amorfos y cristalinos obtenidos, al igual

gue sus anchos de bandas fueron medidos con espectrofotdmetro UV-visible Perkin
Elmer Modelo Lambda 25.
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2.3 Propiedades luminiscentes

Las emisiones fluorescentes fueron medidas con espectrometro de Fluorescencia
Ocean Optics QE65000 FL (Fig.2) con un rango de deteccion desde los 200 a los 1100

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

Fig.2: espectrometro Ocean Optics QE65000 FL

[l Analisis de los Resultados

1. Caracterizacion de los depésitos de Gaz0,-co-dopados.

1.1 Foto-reactividad en solucién de CH,Cl,

En la Fig. 3 se exhibe el cambio espectral de las soluciones de los complejos
Ga(acac)s, Th(acac)s, Eu(acac)s disueltos en CH,Cl, y fotolizadas con luz UV a 254 nm.
En ellas se observa la disminucién gradual de las bandas de absorcion de los complejos
B-dicetonatos producto de la irradiacion. Asi por ejemplo, luego de 307 minutos de
irradiacion para la solucion del complejo de Galio, la absorcién asociada a este
complejo es minima. Se obtiene un comportamiento similar para los complejos de
Terbio y Europio cuyos tiempos de irradiacion fueron 395 y 207 minutos
respectivamente.

Las asignaciones a estas bandas (Fig 3) corresponden a diversas transiciones
electrénicas, en general, las bandas de absorcién ubicadas por debajo de los 300 nm
se asignan a las transiciones LMCT (transferencia de carga ligando metal), mientras
gue las bandas de absorcion por sobre los 300 nm son atribuidas a las transiciones

intraligando T —T que corresponden a los ligandos acetilacetonatos. Estos resultados

15



demuestran que los tres complejos precursores son foto-reactivos en solucién y son el

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

de peliculas delgadas de 6xidos metalicos.

(@) (b)

Absorbance

18

Absorbance

250 275 300 325 350 375 400
Wavelength (nm) wavelength (nm)

(c)

T T T T T T T T T
240 260 280 300 320

Absorbance

240 260 280 300 320
Wavelength (nm)

Fig. 3: Cambio espectral UV para los complejos en CH,Cl, (a) Ga(acac)s (4,087*10'5m0I/L). Er1,706)= 417.746 cm™™
. Con tiempo de irradiacién total de 307 min. (b) Th(acac)s (6,839*10° mol/L). &1501= 21.945,1 cm™*M™. Con
tiempo de irradiacién total de 395 min. y (c) Eu(acac)s (5, 002*10° mol/L). &1 .266= 25.304,5 cm™M™. Con un tiempo

de irradiacion total de 207 min.
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1.2 Andlisis XPS

Soluciones de estos complejos fueron depositados sobre sustratos de ITO via spin-
coating, para luego ser ubicados bajo un set de lamparas UV para la formacion de las
peliculas delgadas de 6xido de Galio co-dopados.

La composicion quimica de las peliculas resultantes fueron analizadas por
espectroscopia foto-electrénica de rayos X (XPS). La Fig. 4 muestra el amplio espectro

de analisis de XPS, en el rango de energia de enlace de 0-1300 eV.

4.5 T T T T T T
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Fig. 4: Espectro general XPS de peliculas delgadas amorfas de Ga»Os; co-dopadas
producidas por irradiacion UV a 254 nm.

Este espectro muestra la presencia de Galio (38,32%), Terbio (0,46%), Europio
(6,79%), Oxigeno (39,59%) y Carbono (14,84%), este ultimo atribuido a los residuos
organicos 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 arrojé una
diferencia de 4,14 eV, este valor fue sustraido a los datos de los demas elementos para
los andlisis posteriores.

Se observan dos peaks a 1116,4 eV y 1118,6 eV atribuidas al &tomo de Galio. Para el
Galio metalico 2ps; se espera una energia de enlace de 1118,1 eV [28], mientras que
para el 6xido de galio (Ga,03) 2p32 Se espera una energia de 1116,9 eV [29], en base
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a lo reportado el primer valor (1116,4 eV) corresponde al Ga metalico, mientras que el
segundo al 6xido (1118,6 eV).

Como se esperaba, la cantidad de éxido de galio es mucho mayor que el galio metélico,
lo que nos indica que nuestra pelicula delgada tiene una alta proporcién de oxido.

En el andlisis del oxigeno, también encontramos dos estados quimicos, uno a 531,5 eV,
atribuido al oxigeno residual, es decir, oxigeno que se adhiere a la muestra, pero no
forma parte del 6xido (Oaps) Y €l otro a 528,9 eV (O.), el cual pertenece al oxigeno que
forma parte del 6xido en la muestra (Fig.5).

El O_ 1s se atribuye principalmente a la contribucidén del enlace Ga-O y Ogps 1s al enlace
O-H de moléculas de agua que pudiese haber adsorbido la muestra en su preparacion
[30].

AN O 1s

|ntensity (arb. units)

06 1 I I 1 I 1 I
540 538 536 534 532 530

Binding Energy (eV)

Fig. 5: Espectro de alta resolucién de las bandas de O y Oy 1S.

Sin embargo, para obtener la estequiometria del 6xido de galio analizamos los
porcentajes obtenidos en el XPS de galio y oxigeno (39,59/38,32) alcanzando un valor
de 1,0 £ 0,1, que esta por debajo del valor para Ga,O3 (3/2) con una relacion de 1,5,
esto nos indica que la estequiometria del 6xido esperado (Ga,O3) no fue alcanzada,
sino que se obtuvo Oxido de galio (Il). La estequiometria obtenida puede atribuirse a
dos factores a) la fuente de energia, en este caso la irradiacion UV no fue suficiente

para alcanzar la estequiometria deseada y b) que este analisis ha sido efectuado en un
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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 energia de enlace es atribuido a la formacion de Tb,O3; 4dsy,,
valores similares se han reportado para este 6xido [31] y las dos Ultimas a la formacion
de TbO, 4ds/, [32].

Algo similar ocurre con el analisis XPS en la sefial del Eu 3ds, (Fig. 6), donde se
observan dos peaks a 1143,3 eV y 11455 eV atribuidos a Eu?* (EuO) y Eu** (Eu,0s)

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

T T T
10F -
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sl / \ Eu3d5/2
. / W\
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—— \ N,
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E Hd s N ™, E
.y W S,
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650 T e e -
e— T
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1154 1152 1150 1148 1148 1144
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Fig. 6: Espectro de alta resolucién de las bandas Eu 3d de Eu®* y Eu®".
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2. Propiedades 6pticas de las peliculas foto-depositadas:

2.1 Transmitancia

La transparencia de las peliculas delgadas, amorfas y tratadas térmicamente a 500 °C,
se midieron en sustrato de cuarzo, utilizando un espectrofotometro UV-Visible con un
rango de 200-900nm.

En la Fig. 7a se exhibe el paso de la luz a través de la pelicula delgada. Se observa
gue para 6xido de galio sin dopar, en el rango de luz visible (380-740 nm aprox.) tiene
una transparencia de mas de 90%, a medida que se dopa con Terbio disminuye
drasticamente la transparencia de la pelicula a menos de 40% y al co-dopar con
Europio aumenta sustancialmente el paso de la luz en mas del 50%. Esto se atribuye a
gue las peliculas de 6xido de galio co-dopadas son mas homogéneas, lograndose con
esta mezcla una mejor deposicion de la pelicula. Por el contrario, la Fig. 7b muestra la
transparencia de las peliculas tratadas térmicamente. Se observa que la transparencia
del Ga,O3 también esta 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 mas de un 60%
(ver Tabla 3).

Cabe destacar que ambas peliculas, tanto amorfas como tratadas térmicamente decaen
sustancialmente su transparencia en el rango del UV, esto nos indica que las peliculas
deben ser excitadas en la region UV, zona donde se produce la mayor absorcion de luz

en las peliculas.
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Tabla 3: % transmitancia para peliculas delgadas en el rango del espectro visible (a) amorfas y (b) cristalinas

(a) Rango visible (b) Rango visible
(Peliculas amorfas) (Peliculas cristalinas )
Ga,03 Mas de 90% Ga,03 Mas de 90%
Ga,03-Th Menos de 40% Ga,03-Tb Menos de 50%
Ga,03-Th'Eu Mas de 50% Ga,0O3-Tb'Eu Mas de 60%
(a) (b)

Trasmittance (%)
[2]
o

(©)

@)

(1) Ga,0,
(2) Ga,O,-Th-Eu
(3) Ga,0,-Th

T T T T
200 300 400 500 600
Wavelength (nm)

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

T T
700 800

peliculas tratadas térmicamente a 500 °C.

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

determind que para las peliculas amorfas, el ancho de banda para galio es de 4.9 eV, al

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

fuentes bibliograficas [34]. La pelicula amorfa Ga,O3-Tb arrojé un valor de 4,6 eV, pero

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

de Ga,0O3-Th-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 formacion total del Ga,O3; en la superficie de la muestra, y también al

cambio cristalino que adopta la pelicula, analisis que merece un estudio posterior.
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La tabla 4 resume los anchos de banda para las formas tratadas térmicamente y

amorfas de las peliculas delgadas en sustrato de cuarzo.

(@)

(khv)’ (arb. units)

Tabla 4: Band gaps de las peliculas delgadas (a) amorfas y (b) cristalinas

(@)

Band gap (eV)
Peliculas amorfas

(b)

Band gap (eV)
Peliculas cristalinas

Ga,0; 49 Ga,0; 49
Gazog'Tb 4,6 Ga203-Tb 43
Gazog'Tb-EU 4.4 Ga203'Tb-EU 4,7
(b)
36
(1) Ga,0, 18111 Ga,0,
32 1 16 -

(2) Ga,0,-Tb™-Eu™
281|(3) Ga,0,-Tb™

L

Photon Energy (eV)

(2) Ga,0,-Tb*"-Eu*™"
23
3+
(3) Ga,0,-Tb

I
o N »
1 1 1

o
1

(khv) (arb. units)
[e¢]

4

2 3 4
Photon Energy (eV)

Fig. 8: Determinacién de Band gap 6ptico para las formas (a) amorfas y (b) cristalinas.
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2.3 Propiedades luminiscentes de los éxidos formados.

Para el estudio de las propiedades luminiscentes de las peliculas foto-depositadas,
estas fueron excitadas a una longitud de onda 250 nm.

La Fig 9 muestra los espectros de emision en el rango visible de peliculas amorfas. Se
observa una pequefia emision a 435 nm atribuida a 6xido de galio [34]. Las intensas
bandas de emisién a 542 nm y 631 nm, para las muestras Ga,03-Th, pertenecen a
transiciones °Ds,—'Fs y °Ds—'F; asociadas a Terbio respectivamente [35]. Las
transiciones °Ds—'Fs del i6n Terbio genera la intensa coloracién verde de las peliculas
sobre ITO [36]. Por otra parte para las peliculas Ga,Os3-Th-Eu se observan sefales
ubicadas a 542 nm, 606 nm, 699 nm y 714 nm, que pertenecen a las transiciones
electrénicas °D1—'F1, *Do—'F», *Do—'F4 y *Do—'Fs asociadas a Europio [36], cuyas
intensidades son significativamente menores si se compara con las sefales de las

muestras Ga,Os-Th.

17500 - o’ (1) Ga,0,
| o (2) Ga,0,-Tb
15000 - ¥ (3) Ga,0,-Tb-Eu
E>125OO'
£ |
C
@ 10000
= ]
7500 -
5000 -
2500 -
T T T T T T T
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 9: Espectro de emision de peliculas delgadas amorfas. Excitacion 250 nm.
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Cuando las peliculas son tratadas térmicamente a una temperatura de 500°C por 3
horas, las sefales 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 nimero de sefiales de Terbio y
la disminucién de numero de sefiales de Europio. Ahora para Terbio tenemos tres
emisiones a 542 nm, 630 nm y 680 nm correspondientes a niveles de energia >Ds—'Fs,
°D;—'F3 y °D4—'Fo y para Europio sélo se observan dos sefiales, pero intensas a 699
nm y a 714 nm, donde las emisiones corresponden a niveles de energia *Do—'F4 y

°Dy—'Fs respectivamente.

5600 -

(1) Ga,0,
(2) Ga,0,-Tb
(3) Ga,0,-Tb-Eu

5200 -

4800 -

4400

ity

4000 -

Intens

3600 -+
3200

2800 -

500 600 700 800
Wavelength (nm)

Fig. 10: Espectro de emision de peliculas delgadas tratadas térmicamente a 500°C. Excitacion 250 nm.
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En base a los resultados obtenidos, se observa que independiente de la naturaleza de
las peliculas, si son amorfas 6 tratadas térmicamente, prevalecen ciertas sefales que
corresponden a las transiciones °D,—'Fs, y °Ds—'Fs asociadas a Terbio y las
transiciones °Do—'F. y °Dg—'Fs correspondientes a Europio. Sin embargo para las
peliculas amorfas Ga,O3-Th (dopadas) exhiben una gran intensidad en las sefales de
emision, pero cuando estas mismas peliculas son co-dopadas (Ga,Os3-Th-Eu) las
sefiales disminuyen drasticamente. Con esta informacion 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 depdsitos amorfos. En el caso de las peliculas Ga,O3-Th se
proponen las siguientes etapas: (1) la muestra es excitada por luz UV a 250 nm, cuya
energia es suficiente dado el band gap (4.9 eV) del 6xido de galio. Para las peliculas
dopadas (2) la energia absorbida es transferida preferentemente a los niveles °D, del
i6n Terbio (3) que finalmente decaen hacia los niveles ‘Fs, y 'F3 que responden a la
emision verde caracteristica de Terbio. En el caso de las peliculas co-dopadas (Ga,Os-
Tb-Eu), las sefales asociadas a Terbio disminuyen, lo cual atribuimos a la presencia de
un segundo elemento (Eu) produciendo (4) que parte de la energia absorbida por la
matriz sea transferida predominantemente hacia el nivel D, del ién Eu, por otro lado,
puede ocurrir que (5) parte de la energia recibida por el nivel °D, del i6n Terbio sea
transferida hacia el nivel °D, de Europio (transferencia de energia no radiativa), la cual
finalmente decaen hacia los niveles 'F, y 'Fs que corresponden a la emisién roja de Eu.
Por otro lado en la Fig. 11b se observa el mecanismo propuesto para los depdsitos
tratados térmicamente: (1) excitacion de la muestra a 250 nm. Para las peliculas
dopadas, (2) la energia absorbida por la matriz es transferida hacia los niveles °D, de
Tb, (3) la cual posteriormente decae hacia los niveles ‘Fs, y 'F5 de Terbio emitiendo el
color verde caracteristico. Para las peliculas co-dopadas (4) la energia absorbida por la
matriz es transferida de modo simultaneo hacia los niveles °Dsy °D, correspondientes
a Tb y Eu respectivamente (5) parte de la energia recibida en el nivel °D, de Tb es
transferida de forma no radiativa hacia el nivel °Dy de Eu, (6) la cual finalmente decae
hacia los niveles ‘F, y ‘Fs del i6n Eu emitiendo luz roja, de ahi que las sefales

correspondiente al Eu aumenten y las asociadas al Tb disminuyan.
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Fig. 11: Mecanismo propuesto para el proceso de fotoluminiscencia en peliculas delgadas (a) amorfas y (b)
cristalinas. Las flechas continuas representan emisiones. Flechas segmentadas energia no radiativa.
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V. Conclusién

En este trabajo se ha demostrado que es posible obtener peliculas delgadas de 6xido
Galio dopadas y co-dopadas con terbio y europio mediante la técnica PMOD. Las
peliculas pudieron ser depositadas pues los complejos precursores en solucion se
descomponen mediante irradiacion directa de luz ultravioleta, provocando el
rompimiento total y/o parcial de los enlaces intermoleculares (metal-ligando),
indicandonos que son quimicamente foto-reactivos.

Las peliculas delgadas amorfas se analizaron mediante XPS, este analisis muestra que
las peliculas contenian una baja concentracion de oxigeno absorbido, y la presencia de
carbono residual atribuido a los residuos organicos provenientes de los ligandos. De
acuerdo a los datos proporcionados por esta técnica, se observa la formaciéon de Ga,03
y mediante un tratamiento cualitativo la formacion de GaO en la superficie de la
muestra, que probablemente contenga la formacion de ambos 6xidos. Es por esta razén
gue se estimo tratar térmicamente las muestras para favorecer la formacion del Ga,Os,
el cual requiere un andlisis posterior.

De acuerdo a las propiedades Opticas de las peliculas estas mostraron ser
transparentes en el rango visible pero al producir el dopaje, se observa una disminucion
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
pelicula mas homogénea.

Con respecto a los valores obtenidos de band gap 6ptico para todas las muestras
(amorfas y tratadas térmicamente) estan acorde a lo que establece la literatura.

En el estudio de las propiedades luminiscentes para los depdsitos dopados y co-
dopados se observaron bandas de emisiones comunes para ambos estados, tanto
amorfos como cristalinos, asignados a °Ds—'Fs, y °Ds—'F3 correspondiente al terbio y
las transiciones °Do—'F, y *Do—'Fs asociados al europio. Con estos datos ha sido
posible postular un mecanismo de trasferencia de energia preliminar, el cual merece un
estudio posterior para confirmar tal propuesta.

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

de fabricacién de materiales opto-electrénicos.
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