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RESUMEN

A través de un método de deposicion fotoquimica, se depositaron capas de
complejos metdlicog-dicetonatos de Ga(acgalopada con Dy(acacy co-dopada con
Cr(acac) al 20% en mol sobre sustratos de Si (100). Las soluciones de los complejos
fueron depositadas sobre sustratos de Si y cuarzo, los cuales fueron irradiadas bajo luz UV
a 254 nm durante 24 horas por un periodo de diez dias, para generar la formacion de
peliculas de G®s-Dy**' y GaOs-Dy**-Cr**,

Los depositos obtenidos mediante esta técnica, fueron caracterizados en su
composicion por Espectroscopia de foto-electronica de rayos X (XPS) y en su estructura
por Difraccion de Rayos X (XRD).

Las propiedades oOpticas y foto-luminiscentes (PL) de las peliculas formadas se
determinaron por espectroscopia UV-visible y por espectroscopia de fluorescencia

respectivamente.



INTRODUCCION

En las ultimas décadas ha despertado un gran interés desarrollar métodos de
deposicion de materiales nano-estructurados a bajas temperaturas, principalmente por que
involucran un menor gasto energético en el proceso y por que los pardmetros involucrados

son de facil manipulacion y no requieren de medidas extremas.

Es por esto, que se han disefiado una gran variedad de técnicas de deposicion de
materiales, siendo una de estas la técnica de sol-gel, la cual ha sido utilizada en la
preparacion de materiales poli-cristalinos y amorfos a baja temperatura [1], y el éxito de
esta tecnologia ha permitido su uso en gran niumero de estudios y aplicaciones como por

ejemplo; sensores, celdas solares y dispositivos opto-electronicos en general [1].

Ultimamente se han desarrollado algunas metodologias de deposicién fotoquimica,
en las cuales utilizan la radiacion UV como fuente de energia para la preparacion de
peliculas delgadas de 6xidos metalicos semiconductores. Producto de esto, se ha logrado
desarrollar el método fotoquimico llamatlmuid Phase Photodeposition (LPPD)que
consiste en la utilizacién de complejos metalipaticetonados, los que son disueltos en
disolventes orgéanicos e irradiados a longitudes de onda de 254 nm y 300 nm. Gracias a esta
técnica se han obtenido particulas nano-métricas o peliculas delgadas de Cu sobre sustratos
de Si [2-3] y depositos de haluros metélicos (S8CF,). [4-5]

Otro meétodo fotoquimico recientemente reportado es phetochemical
deposition (PCD) que consiste en la inmersion de un sustrato en una solucidon acuosa que
contiene sales del metal a depositar la que es irradiada con luz UV, la pelicula depositada es
el resultado de diversas reacciones fotoquimicas que ocurren en la solucion. Asi por
ejemplo se han depositado peliculas delgadas de CdSe [6], PbS [7], ZnSe [8],.8i, Sb)

[9], SnQJ10], CusS [11] y Culng12], por esta metodologia. El uso de este método ha
permitido un buen control en la deposicion, debido a los ajustes en la iluminacién sobre la
solucion, la utilizacion de una gran variedad de sustratos (conductores y no conductores), y
algunos parametros como la asistencia de una fuente sonicadora en la solucion que ayuda a

dirigir la reaccion y en consecuencia favorece la deposicion del film [13-14].



Cabe mencionar, la técnica de foto-deposicion en fase soélida (peliculas delgadas), la
cual ha sido encabezada por R.H. Hill y colaboradores [15-16]. Este método conocido
como Photochemical Metal organic deposition(PMOD) consiste en el depésito de una
pelicula amorfa de un complejo metalico u érgano-metalico sobre una superficie, mediante
la técnica de spin-coating, la que 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. Por medio de esta metodologia se han logrado
depositar una gran variedad de metales u Oxidos con disefios litograficos de 2-50 um
(fotolitografica)[17].

Oxido de Galio (Ga ,05)

Recientemente el 6xido de galio ha despertado un gran interés, debido a sus
notables propiedades fisicas y mecanicas, que lo convierten en un material Gtil para muchas
aplicaciones Opticas, opto-electronicas y como material huésped para el dopaje de iones

lantanidos como material luminiscente.

El oxido de galio (G#D3) es un semiconductor tipo n, el cual puede adoptar cinco
estructuras cristalinas diferentes, como lo safj-y-6 y € fases, siendo la fase mas estable
el B-GaOs (Eg = 4.8 eV), el cual cristaliza a una temperatura mas alta que las otras fases
[17]. Del mismo modo, se ha reportado recientemente que los cristfl€3a®; han sido
aplicados para la generacion de dispositivos opto-electronicos, debido a que los cristales
son transparentes en un amplio rango del espectro electromagnético, ademas son
potencialmente electro-conductores, presentado una excelente estabilidad quimica y fisica.
[17]

Debido a estas caracteristicas el oxido galio ha sido utilizado como material en la
fabricacion de sensores de gases y sensores de temperatura, catalizadores y materiales
opticos [18-19].



3+

Oxido de Galio dopado con Dy

Estudios recientes han demostrado que al dopar una pelicula de un semiconductor
(por ejemplo un oxido metalico) con By se obtienen peliculas cristalinas de mejor
calidad, mejorando la estructura y las propiedades de las peliculas de los 6xidos [20]. Las
bandas de excitacién del By se encuentran en la regién comprendida entre los 220-280
nm. La distribucién de energia del espectro del disprosio y sus emisiones en el espectro
visible, dependen de la concentracion del compuesto. También cabe destacar, que las
emisiones dentro del espectro visible del disprosio son de color azul (470-500nm) asociadas
a las transicione¥s,—°His, y de color amarillo (570-600) atribuidas a las transiciones

*Foro—Hiap [21].

3+

Oxido de Galio dopado con Cr

Estudios realizados con el dopaje d€*Chan establecido que las peliculas
formadas muestran espectros de emision en el espectro visible. Ademas se ha encontrado
que la intensidad de emision aumenta con el tratamiento térmico al que es sometida la
muestra en su fabricacion, de este modo la calidad cristalina de las peliculas mejora [22].
Segun autores [23], el Eremite alrededor de los 690-703 nm atribuidas a las transiciones
“T,—"A, correspondiental color rojo del espectro visible, y cerca de los 708 nm asociadas
a las transicioneE—"A,.

El propoésito de este trabajo es la preparacion de peliculas delgadasQie Ga
dopadas con DY y co-dopadas con &t utilizando el método de PMOD, con el fin de
estudiar sus propiedades Opticas y luminiscentes. Este método consiste en la deposicion de
complejos sobre la superficie de un determinado sustrato para la formacion de peliculas
delgadas, mediante la técnica de sping-coating, para luego irradiar la muestra con luz UV y
provocar asi la perdida de los ligandos desde el sustrato y obtener la deposicién del metal o
del 6xido metalico dopado y co-dopado.



HIPOTESIS DE TRABAJO

1)

2)

Los complejosg-dicetonatos de Ga(lll), Dy(lll) y Cr(lll) son foto-quimicamente
reactivos, de tal modo que cuando son irradiados con luz UV en una atmésfera
presente de oxigeno, estos liberan los ligandos depositando el metal como pelicula
delgada, dando origen a la formacién del 6xido metélico respectivo, esto es; la
descomposicién del material organico y la deposicion del producto inorganico en el

sustrato, de acuerdo a las siguientes ecuaciones generales:

M(acac), h"_, M + nL ______ 5  MDy+ subproductos
Ln(acac) _ "™ N Lf + nL N LrOy + subproductos
Donde: M = Ga, Cr Ln = Dy L = ¢COCHCOCH

Las peliculas Foto-depositadas de ,@eDy** y GagOs-Dy**-Cr* por esta
metodologia foto-quimica, presentan propiedades luminiscentes, las cuales
producen emisiones en el espectro visible cuando son excitadas a longitudes de

onda en la region UV.



OBJETIVOS GENERALES

1)

2)

Realizar la formacién de peliculas delgadas de oxido de galio dopadas %on Dy
co-dopadas con &ra partir de complejog-dicetonatos de Ga(lll), Dy(lll) y
Cr(ll) mediante un método Foto-quimico en fase sélida (PMOD).

Estudiar las propiedades foto-luminiscentes de las peliculas dopag@s-0Fa) y

co-dopadas (G&3-Dy**-Cr*") verificando un cambio en las emisiones.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

3)

4)

5)

Determinar la foto-reactividad de los complejos Ga(ac@g)acac)y Cr(acac) en
soluciones de C}Il, como precursores adecuados para la foto-deposicion en fase
solida.

Realizar la foto-deposicion de los complejpslicetonatos de Ga(lll), Dy(lll) y
Cr(lll) para la confeccién de peliculas delgadas dopadas #2;®°" y peliculas
co-dopadas de Gas-Dy*"-Cr".

Caracterizar la composiciéon quimica de las peliculas obtenidas por XPS y su
estructura mediante andlisis por XRD.

Evaluar las propiedades épticas de las peliculas generadas; tales como transparencia
y la determinacion del band gap 6ptico mediante espectroscopia UV-visible.

Estudiar las propiedades luminiscentes de las peliculas dopadas y co-dopadas,
verificando un aumento 6 disminucion de las emisiones 0 bien un cambio espectral
de los foto-depdésitos.
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II. METODOLOGIA

1. Monitoreo de la foto-reactividad en solucion de los complejog-dicetonatos de
Ga(lll), Dy(ly y Cr(l1).

La foto-reactividad de los complejos precursores fueron monitoreadas por
espectroscopia UV-visible Perkin Elmer Modelo lambda 25 UV- Vis, utilizando los
complejos comerciales (Sigma-Aldrich) de Ga(agday(acac) y Cr(acaci los que fueron
disueltos en diclorometano (GEl,). Se prepararon tres soluciones, Ga(ad2cj24*10°
M), Dy(acac) (9,045*10° M) y Cr(acac) (1,723*10* M), la irradiacién se realizaron en
cubetas de cuarzo con un camino optico de 1 cm, la irradiacion se realizé con lamparas UV

de Hg de baja presion de 6W a 254 nm.

2. Preparacion y dispersion de los complejos de Ga(acgd)y(acac} y Cr(acac) para

la foto-deposicién de las peliculas delgadas de &a-Dy*" y Ga,03-Dy**-Cr*".

Para la formacion de las peliculas dopadas, se prepard soluciones de los complejos
precursores de Dy(lll) y Cr(lll) al 20% en mol con respecto a la cantidad del corplejo
dicetonato de Ga(lll), los cuales se disolvieron en diclorometano y posteriormente fueron
dispersados sobre sustratos de Si(100) (3 gnsustratos de cuarzo (2 nrmediante un
dispensador rotatorio a 1500 rpm, técnica conocida como spin-coating. Finalmente los
complejos depositados sobre los sustratos fueron irradiados con un set de lamparas UV de
6W a una longitud de onda de 254 nm, durante 24 horas por un periodo de diez dias, para

su foto-deposicion en la generacion de las peliculas dopadas y co-dopadas.

La mitad de los foto-depdsitos irradiados fueron introducidos en una mufla tubular
Lindberg Blue modelo TF55030C a 800°C durante 3 horas.
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CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS FOTO-DEPOSITADAS
a) Determinacion de las trasparencias de peliculas

La determinacion de las transparencias de las peliculas se realiz0 mediante
espectroscopia UV-visible Perkin Elmer Modelo lambda 25 UV- Vis. Para esto se
prepararon tres soluciones; 1),0g 2) GaOs-Dy*" y 3) GaOs-Dy**-Cr, las cuales se
depositaron sobre placas de cuarzo de 2*2 cm aprox., las que fueron irradiadas con

lamparas UV de 6W durante un periodo de 10 dias.

b) Determinacion de la composicion de las peliculas foto-depositadas por XPS

(Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X)

La caracterizacion de las peliculas obtenidas se realiz6 mediante XPS
(Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X), modelo XPS-Auger Perkin Elmer electron
spectrometer modelo PHI 1257, con él cual se obtuvo la composicién quimica de las
peliculas, analizando la superficie de las mismas, emitiendo un espectro que mediante las
diferencias de energias de enlace de los elementos presentes en la muestra, entrega la

composicion elemental de las peliculas foto-depositadas.

b) Determinacion de la estructura de las peliculas foto-depositadas por XRD

(Difraccidn de rayos X)

La estructura de las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante un analisis
XRD (Difraccion de rayos X), a través de un Difractometro modelo Bruker D8 Advance,

usando radiaciOguKA1, 2, KB.
c) Determinacién de las propiedades foto-luminiscentes

La determinacién de las propiedades foto-luminiscentes de los foto-depdsitos de
Ga0s:-Dy*" y Ga0s-Dy**-Cr** fue monitoreada por un fluorimetro marca Ocean Optics
Inc. Modelo QE65000 Scientific-grade Spectrometer. La fuente de excitacion se fijo a los

254 nm. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente.
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1. ANALISIS DE RESULTADOS
1) Foto-reactividad de los complejos en solucion

Para demostrar la foto-reactividad del complejo precursor se llevo a cabo una fotolisis
en solucién de cada uno de ellos. Effrilg. 1 se exhibe este comportamiento en donde a
medida que transcurre el tiempo de irradiacion del complejo Gafaes® disminuye su
banda de absorcion determinado por espectroscopia UV-visible. EI complejo de Ga(acac)
fue irradiado con luz UV a una longitud de onda de 254 nm, como es posible observar, las
bandas de absorcion pueden ser asignadas a varias transiciones electrénicas, en este caso la
banda a 287 nm es asignada a transiciones transferencia de carga ligando metal (LMCT)
[24-25] la cual se desplaza a menor longitud de onda producto de la irradiacion. Por otro
lado, es posible observar una leve absorcién a 307 nm (un hombro) asociado transiciones
intraligandon — =n*, la cual desaparece rapidamente producto de la irradiacién. Estos
resultados demuestran la foto-reactividad del complejo de Ga(lll) en solucion, lo que
traduce en la descomposicion del mismo a medida que transcurre el tiempo expuesto a

radiacion UV.

1,2 1 Ga(acac), en CH_CI,
t=0s

Absorbance

350 400
Wavelength (nm)

Fig. 1L Espectro de absorciéon UV-visible del complejo Ga (ac&y24*10° M en CHCI, durante 223
minutos de irradiaciong = 40381,8 cit*M ™ ai = 287 nm
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Por su parte, I&ig. 2 muestra la foto-reactividad del complejo de Dy(acqog al
igual que el complejo anterior, exhibe la disminucion de la banda de absorcion, en este caso
a 277 nm asociado a transiciones transferencia de carga ligando metal (LMCT). Del mismo
modo, esta disminucién de las bandas del complejo de Dy(lll) producto de la irradiacién

UV a la que fue sometido demuestra su foto-reactividad en solucion.

2,0

15 t, Dy (acac), en CH.CI,

Absorbance

250 275 300 325 350 375 400 425 450
Wavelength (nm)

Fig. 2 Espectro de absorcion UV-visible del complejo Dy (aca@)045*10° M en CHCI, durante 360
minutos de irradiaciong = 15710,3 cit*M ™ ax = 277 nm)

A su vez, laFig. 3, muestra la foto-reactividad del complejo Cr(agaglie exhibe
un comportamiento similar a los complejos anteriores; la desaparicion de las bandas de

absorcion a 335 nm asociados a transiciones transferencia de carga ligando metal (LMCT).

14



2,0

L Cr (acac), en CH,CI,

Absorbance

v T v T T T y
300 325 350 375 400 425 450 475 500

Wavelength (nm)

Fig. 3. Espectro de absorcién UV-visible del complejo Cr (acakty23*10° M en CHCI, durante 321
minutos de irradiaciore(= 9553,1 cit*M ™ ax = 335 nm)

Se logra concluir que la descomposicion de estos complejos se debe a su interaccion
con los fotones UV, pues la energia que es absorbida por los complejos produce la
disociaciéon de la molécula afectando los enlaces de ella, lo que trae como consecuencia la
descomposicién del mismo, el cual se ve reflejado en la desaparicion de la banda de
absorcion [26-27].

Finalmente dado la foto-reactividad que presentan los complejos anteriormente
descritos, estos pueden ser utilizados como precursores adecuados para la foto-deposicion

de peliculas delgadas de oxido galio co-dopado con Disprosio y Cromo.
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2) Caracterizacion de los foto-depdsitos
a) Andlisis XPS
El anélisis de la composicién superficial de las peliculas d®&2y**-Cr*, se

realizé mediante XPS. LBig. 4 muestra un amplio espectro de exploracion XPS de la
pelicula, en donde es posible observar las contribuciones de C, O, Ga, Dy y Cr.
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Fig. 4. Espectro XPS de una pelicula delgada dggBy*"-Cr** irradiada con luz UV de 254 nm sobre un
sustrato de Si (100).

A través de l&ig. 4 es posible observar la sefial del O1s centrada a los 531,10 eV
(22,08%), que es atribuido al oxigeno correspondiente al de formacion del 6xido de galio;
debido a que los peaks del Ols ubicados alrededor de los 532-535 eV corresponden al

oxigeno absorbido y no al oxigeno reticular, cuyos peaks se situan alrededor de los 529.0-
531.8 eV[28].

La sefial de carbono Cls a 284,80 eV (20,95%), puede ser atribuido al carbono
residual asociado a los sub-productos formados, producto de la fotolisis del complejo
precursoif29].
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El galio encontrado en el analisis de la muestra, arroja la existencia dg, @2p
cual corresponde a la sefial ubicada 1118,07 eV (25,03%), como lo han reportado otros
autores[30]. De igual manera el espectro XPS muestra la sefial del Disprosio ubicada
154,05 eV (8,70%), correspondiente a Dy4d [31].

Finalmente se han encontrado dos sefales correspondientessga YC212p /2,
localizadas a 576,87eV y 573,89 eV respectivamente. La primera sefial puede ser asignada

a la presencia de Cr (lll) y la segunda sefial’a32F.

Los detalles de los valores de enlace de cada elemento como su % presente en las
muestras G&s-Dy*'-Cr** se exhiben en [@abla 1.

Pelicula/ GaOs-Dy**-Cr** O1s Cls Ga2ps, Dy4d Cr2pa,
Valores energia de enlace (eV 531,10 284,80 1118,07 154,05 576,87
Presencia de cada elemento (% 22,08 20,95 25,03 8,70 23,20

Tabla 1. Valores de energia de enlace (eV) y porcentaje (%) de cada elemento presente en las muestras de
Ga0s-Dy**-Cr** determinadas por XPS.
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b) Andlisis XRD

El andlisis estructural de las peliculas de,@zDy**-Cr**, fue caracterizado

mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD).

Si GC1000
|

w3 oh @B

Lin (Counts)

I B R
Jhi'..h bt it il w4

2-Theta - Scale

Fig. 5. XRD de una pelicula delgada de,GaDy**-Cr** foto-depositada sobre un sustrato de Si (100) y
sometida a un tratamiento térmico a 800°C por un periodo de 3 horas.

En laFig. 5 se puede observar la presencia de una Unica sefial que corresponde al
sustrato, en este caso al Si (100). Como no aparece ninguna sefial mas, todas las demas
graficas corresponden a ruido de fondo, demostrando que esta pelicula es de caracter
amorfo. Resultados similares a 700°C arrojo una muestra amorfa de una pelicula delgada

de GaO; depositada por MOCVD a partir de complejos precursores de Ga(&83ic)

De igual forma, este andlisis se refiere a las fases o0 estructuras cristalinas de los
compuestos, no descartdndose que existan otros amorfos, los cuales no pueden ser

cuantificados ni caracterizados por esta téedaitja
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c) Transparencia de las peliculas y determinacion del Band Gap Optico.

El nivel de transparencia de las peliculas elaboradas se determino por

espectroscopia UV-visible, las cuales fueron depositadas en placas de cuarzd.de 2 cm

Como se puede observar erFig. 6, la curva (1) corresponde a la transmitancia
del GaOs; que tiene un valor por sobre el 80 % aproximadamente a partir de los 400 nm,
siendo de este modo una pelicula con un alto grado de transparencia en el rango visible del
espectro electromagnético [35]. Como lo demuestra la Fig. 6, cuando se realizé el dopaje
con GaOs-Dy** curva (2), se observa una baja en la transparencia de la pelicula formada,
obteniendo una transparencia por sobre el 40% en el rango visible. Con respecto a la
pelicula co-dopada (G@s-Dy**-Cr**) esta también presenta un comportamiento similar a

la dopada, sin embargo exhibe una leve disminucion en su trasparencia.

Por otra parte, se observa que para todas las muestras existe una baja en la
transmitancia en el rango UV por debajo de los 300 nm aproximadamente, de este modo es

posible inferir que las muestras absorben luz de modo significativo en este rango del

espectro.
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Fig. 6. Transmitancia de las peliculas amorfas: (1)@3a(2) GaOs-Dy*" al 20% en mol de disprosio y (3)
Ga03-Dy**-Cr** al 20% en mol de disprosio y cromo.

19



Finalmente se puede concluir que para poder determinar las propiedades
luminiscentes de los depdsitos, estos deben ser excitados en el rango del espectro UV,
puesto que a este intervalo es donde las peliculas foto-depositadas muestran mayor
absorcion de luz.

En la grafica inserta en la Fig. 6 se muestran los valores de band gap Optico de las
peliculas foto-depositadas amorfas. El valor del band gap para@} €&a4,8 eV, el cual
ha sido reportado por otros autores [36], la pelicula d®£Ry*" presenta un band gap de
4,6 eV y el co-dopaje con Eres de 4,4 eV, con ello es posible demostrar que al realizar el
dopaje y posteriormente el co-dopaje de las peliculas, el band gap Optico presenta una leve
disminucion.

La Fig. 7. muestra la transmitancia de las peliculas foto-depositadas y que
posteriormente fueron sometidas a tratamiento térmico (800 °C por 3 hrs), en ella se
observa que la transparencia dep@sgesta por sobre el 80% a partir de los 400 nm, siendo
la pelicula con mayor transparencia en el rango visible del espectro, por su parte al ser
dopada con DV la pelicula disminuye su transparencia alcanzando un 50 % en el mismo
intervalo del espectro. El co-dopaje realizado colf @resento una transparencia similar
por sobre el 50% aprox. en el rango visible.
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Fig. 7. Transmitancia de las peliculas tratadas térmicamente: (0,G2) GaOs-Dy** al 20% en mol de

Disprosio y (3) GgOs-Dy**-Cr** al 20% en mol de disprosio y cromo
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Al igual que en el caso anterior, las peliculas tratadas térmicamente disminuyen su
transmitancia en el espectro UV, en donde se observa la mayor absorcion de luz en ese

rango del espectro electromagnético.

En la grafica inserta en la Fig. 7 se muestran los valores de band gap Optico de las
peliculas tratadas térmicamente en la cual se aprecian los siguientes val@deg, &aV,
Ga0s-Dy*" 4,7 eV y GaOs-Dy**-Cr** 4,6 eV. Si compararamos los valores de band gap de
las peliculas amorfas con los de las peliculas tratadas térmicamente, observariamos que los
valores son similares a excepcién del co-dopaje cdf) @ebido que la pelicula amorfa
presenta un band gap de 4,4 eV mientras que la tratada térmicamente tiene un valor de 4,6

eV. El listado de estos valores se exhibe dralaa 2.

Si compararamos la Fig. 6 y la Fig. 7, podriamos deducir que las peliculas foto-
depositadas al ser sometidas a un tratamiento térmico mejoran la transparencia de estas en
el rango visible, en comparacion a las peliculas amorfas (sin tratamiento térmico). Por otra
parte, las peliculas co-dopadas {GaDy*"-Cr*") tanto amorfas como tratadas

térmicamente presentan una disminucién de su transparencia, absorbiendo mas luz.

Pelicula amorfas Band Gap o6ptico (eV)
Ga0; 48+0.1
Ga05-Dy*" 46+0.1
Ga0s-Dy**-Cr* 4,4+ 0.1

Peliculas tratadas térmicamente Band Gap 6ptico (eV)
Ga0; 48+0.1
Ga05-Dy*" 47+0.1
Ga05-Dy**-Cr* 46+0.1

Tabla 2.Valores de Band Gap Optico de peliculas foto-depositadas amorfas y tratadas térmicamente.
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d) Evaluacién de las propiedades foto-luminiscentes

Para analizar la foto-luminiscencia de las peliculas delgadas A-Bg**-Cr",
las muestras se excitaron a una longitud de onda de 254 nm (Fig. 8 y 9), la excitacion
aplicada se realiz6 experimentalmente luego de haber observado las mejores sefales de
emision.

LaFig. 8 presenta el espectro de emision de las peliculas amorfas, las sefiales
ubicadas a 564 y 606 nm corresponden a la transigign>"Hi3/, [37]. Del mismo modo,

las sefiales localizadas a 660 y 681 nm son asignadas a las tranéiienesli1, [38];

todas ellas asociadas al i6n’Dy
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Fig. 8. Espectro de emision para las peliculas dggdopadas y co-dopadas foto —depositadas.

Por otra parte las sefiales def‘Cse observan a 698 y 715 nm, asociadas a las
transicioneSE—A, y *T,—*A, respectivamente [39]. Siendo la sefial de 698nm, atribuida

a la emision de color rojo [40].

Finalmente, la emision del &2 presenta una sefial de 486 nm asociado al color

verde.
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La Fig. 9 muestra las emisiones de las peliculas sometidas a tratamiento térmico, en
donde se mantienen las mismas sefales, a esto se suma que sus intensidades son las mismas
gue para las muestras no tratadas térmicamente. Ambos fendmenos pueden ser atribuidos a
gue las peliculas tratadas aun siguen siendo amorfas, no existiendo un cambio

estructuralmente sustantivo de acuerdo a la informacion proporcionada por XRD.
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Fig. 9. Espectro de emision para las peliculas dgdgdopadas y co-dopadas, foto-depositadas y tratadas

térmicamente.

Cabe sefalar que en ambas muestras (tratadas y no tratadas térmicamente) aparecen
otras sefiales que no corresponden a las transiciones propias®tgl @3/, dado a las
caracteristicas amorfas de las muestras. La introduccion de los aditivos a las matriz de
oxido galio producen la generacion de defectos en el material huésped, que se traducen en
la generacion de niveles de energia prohibidas, los que contribuyen a la emisién de nuevas
sefales a parte de los aditivos propuestos. Por lo cual, este fendmeno merece un estudio
posterior.

Adicionalmente, se observan que para todas las muestras co-dopatasDBa
Cr*") las intensidades de sus emisiones disminuyen en comparacion a las muestras dopadas
(Ga0s-Dy™).
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Los detalles de las sefales obtenidas se muestran dablla 3, en la cual se

observan las transiciones asignadas a cada una de ellas.

Elemento | Longitud de onda de emision (nr Transicion
Dy 560-610 *Foir—"Hiap
660-682 *For—"Hu1r2
cr’ 698 “E—A,
715 T,—"A,

Tabla 3. Transiciones y longitudes de onda (nm) de cada una de las emisiones de los respectivos elementos.
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e) Mecanismo propuesto

De esta forma podemos postular el siguiente mecanBimol(0) para explicar las
propiedades luminiscentes de las peliculas dopadas y co-dopadas: (1) el proceso de
excitacion de la pelicula al incidir una fuente de luz a los 254 nm; (2) procesos de
transferencia de energia no radiativa desde la banda de conduccion del oxido de galio hacia
los niveles®Fy, del i6n DY ; (3) procesos de transferencia de energia radiativa desde el
nivel *Fo, hacia la serie de nivelésiiz, y °Hi1/» asociados al ién BY, responsables de
las emisiones de 560-610 y 660-682 nm, las cuales se observan tanto para las muestras

dopadas y co-dopadas.

Sin embargo, para las muestras co-dopadas se observa una leve disminucion de las
intensidades de emisién, en este caso atribuimos que la presencia def‘iém @kt
depdsito, produce una sustraccién energética en el fkgel del i6n Dy", este
comportamiento se exhibe en la etapa (4) de la Fig. 10 que corresponde a los procesos de
transferencia de energia no radiativa de los niv&fes del i6n Dy" hacia los nivele$E
del i6n CP*, el cual provoca que los procesos de transferencia energética radiativa del ion
Dy*" disminuyen. Finalmente se producen: (5) los procesos de transferencia de energia no
radiativa desde el nivéE hacia el nivel*A,; y (6) los procesos de transferencia de energia
no radiativa desde el nivé8E hacia el nivel *T, que a su vez se transfieren al nif&p
correspondiente al i6n & no obstante, estos Ultimos procesos de relajamiento
corresponden a tipos de emisiones no radiativas, pues no se observan sefiales luminiscentes

evidentes del i6n Ct.
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Fig. 10 Mecanismo propuesto de las propiedades luminiscentes de los dep6si@s-DBEaCr*: (1)
procesos de excitacion; (2) procesos de transferencia de energia no radiativa; (3) procesos de relajamiento
radiativo del i6n DY/ (4) procesos de transferencia de energia desde efRiyalel i6n Dy* hacia el nivel
2E del i6n C¥* (5) proceso de relajamiento no radiativo desde el Aivélacia el nivefA, del i6n CP* (6)

procesos de relajamiento no radiativo desde el Aivéiacia el nivefT, y luego hacia el nivelA, del i6n
cr.
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IV CONCLUSION

En el presente trabajo hemos demostrado la foto-reactividad de los corfiplejos
dicetonatos de Ga(lll), Dy(lll) y Cr(lll) que pueden ser utilizados como precursores
adecuados para la deposicion de peliculas delgadas dopad#3:;-D$%) y co-dopadas
(Ga0s-Dy**-Cr*") mediante esta metodologia foto-quimica.

En cuanto a la caracterizacion de las peliculas obtenidas a través de la técnica de
XPS, se determind la presencia de Ga, O, Dy, Cry C, lo cual nos arrojo la formacion de
Ga0;3, y la presencia de Dy(lll) y Cr(lll). La presencia de carbono se puede atribuir a los
sub-productos generados en la fotolisis de los complejos precursores. Los analisis

realizados por XRD demostraron la naturaleza amorfa de las peliculas foto-depositadas.

Con respecto a las propiedades oOpticas de las peliculas foto-depositadas, han
demostrado que al producir el dopaje y co-dopaje en la matriz A&, Ga observa una
disminucion tanto en la trasparencia de las peliculas como también en el valor del band gap
optico de las mismas. Los resultados demostraron que las peliculas absorben
principalmente la luz en la regidon UV, por este motivo la fuente de excitacion para los

analisis de las propiedades luminiscentes se situd dentro de este intervalo del espectro.

En relacion a las propiedades luminiscentes de las peliculas foto-depositadas, se
observan sefiales correspondientes a las transiciones del ¥6taftp para las peliculas
dopadas y co-dopadas, como también otras sefales atribuidas a los defectos propios del
material. La contribucién del segundo activadorf {Qpresente en las peliculas co-dopadas
se manifestd en una disminucion de las intensidades de las sefales de emision, asociadas a
procesos de transferencia de energia desde los niveles del i6n lantanido hacia los niveles

correspondiente al i6n € cuyos relajamientos energéticos son de tipo no radiativos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede afirmar que la deposicion de
peliculas delgadas de 6xidos metalicos dopados y co-dopados a partir de complejos
precursoresp-dicetonatos; es una via factible para el estudio de las propiedades
luminiscentes de ciertos materiales y para la confeccion potencial de dispositivos

luminicos.
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