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Resumen

En este trabajo se presentan los estudios realizados en peliculas delgadas de TiO,:Eu**,
TiOx:Eu®* PF127 y TiOx:Eu** AI(NOs); producidas por el proceso Sol-Gel. Dichos
estudios estan conformados por diversas técnicas como son: Luminiscencia, Absorcién
Optica (AO), Difraccion de Rayos X (XRD) y Espectroscopia Infrarroja (IR). Estas
muestras recibieron un tratamiento térmico de 600°C durante una hora, con la intencion
de observar la fase cristalina anatasa del TiO».

A través de la técnica de XRD se observaron las estructuras cristalinas presentes en las
peliculas. Se encontré en la muestra de TiO,:Eu®" AI(NOs); la fase anatasa, mientras
que las muestras de TiO,:Eu®*, TiO,:Eu** PF127 permanecieron amorfas.

Utilizando la técnica de luminiscencia se observd que la intensidad de las transiciones
mejord después de que las peliculas recibieron el tratamiento térmico. A partir de la
relacién de intensidades de las transiciones *Do-'F, y °Do-'F; se observé que el Eu®*
puede ser utilizado como sonda espectroscopica, ya que al comparar los cambios en
estas intensidades, podemos conocer los aspectos de acomodo de la red cristalina.

Se obtuvieron los espectros de absorcion dptica de las muestras en un intervalo de
300nm a 900nm. La muestra de TiO,:Eu®" presenta un maximo de absorcion en 331nm,
la muestra de TiO2:Eu** PF127 presenta tres maximos de absorcion en 317nm, 395nm y
626nm y la muestra de TiO»:Eu** AI(NO3); presentd dos maximos de absorcion en
364nm y 367nm. Adicionalmente se obtuvo el band gap para las muestras de TiO2:Eu**
y TiO:Eu®* PF127, que tienen un valor de 3.0eV y 3.5eV, respectivamente.

Se identificaron los modos vibracionales del EtOH en 422cm™, vrio.i en 430cm™ y
445cm™, Red Ti-O en 474cm™ y 488cm™, vrio en 567cm™, el enlace C-H vib en
1396cm™, el enlace C-H simétrico en 2851cm™ y 2959cm™, el enlace anti simétrico en
2920cm™ y el enlace OH en 3161cm™ para la muestra de KBr con TiO,:Eu** amorfa.
Para la muestra de TiO,:Eu®" con fase cristalina, se identificaron los modos
vibracionales del vri.o-ri (anatasa) en 440 cm™, 447cm™ y 484cm™, vrio en 565 cm™,
581 cm™ y 593 cm™, el enlace C-H vib en 1362 cm™, 1375 cm™, 1396 cm™ y 1419 cm™,
el Ti-OH (8o1) en 1649 cm™, el enlace C-H simétrico en 2853cm™ y 2962cm™ v el
enlace anti simétrico en 2920cm™.



Capitulo 1

Antecedentes.

1.1EITIO,

El dioxido de Titanio ha recibido mucha atencion debido a su estabilidad quimica, no
toxicidad y bajo costo. Como resultado de su alto indice de refraccion, es usado como
capa anti reflectora en celdas solares y en muchos dispositivos dpticos de peliculas
delgadas ™.

El TiO, es un semiconductor tipo n, los semiconductores pueden ser excitados por luz
con una energia mayor que la de la banda de conduccién y se forma un par electrén-
hueco energético. Esta energia puede ser usada eléctricamente (celdas solares),
guimicamente (catalisis fotoquimica), entre otras.

1.1.1 Estructura de los nanomateriales de TiO,.

El TiO; tiene tres formas cristalinas, que son: anatasa, rutilo y brookita. La estructura
cristalina de interés para este trabajo es la anatasa.

En la fig. 1.1 se muestra la estructura de la celda unitaria de la anatasa TiO,. Esta
estructura se puede describir en términos de cadenas octaédricas de TiO, (al igual que

el rutilo), donde cada i6n de Ti*" esta rodeado por un octaedro de seis iones de O%. Las
estructuras cristalinas del TiO, difieren en la distorsion de cada octaedro y por el patrén
de montaje de la cadena octaédrica. En el rutilo, el octaedro muestra una ligera
distorsion ortorrombica; en la anatasa, el octaedro esta significativamente distorsionado
de tal forma que su simetria es menor que la ortorrombica. En la estructura del rutilo,
cada octaedro esta en contacto con 10 octaedros vecinos, mientras que, en la estructura
de la anatasa, cada octaedro esta en contacto con ochos vecinos (ver fig. 1.1). Estas
diferencias estructurales producen diferentes densidades de masa y estructuras de las
bandas electrénicas. El ancho de banda indirecto para la anatasa es de 3.2 eV, 4



Fig.1.1 Estructuras cristalinas de la anatasa.

1.2 El EU*".

El europio forma parte del grupo de los lantanidos (o tierras raras) y se considera como
uno de los elementos mas reactivos dentro de este grupo. Su nimero atdmico es 63 y su
configuracién electronica es [Xe]4f'6s% posee una estructura cristalina de tipo cubica
centrada en el cuerpo o bcc por sus siglas en inglés

Esta tierra rara tiene en la capa 4f seis electrones y puede encontrarse en estado
divalente o trivalente; la forma divalente del europio emite en el azules mientras que el
europio trivalente emite en el rojo. La forma divalente del europio es paramagnética por
la presencia de electrones no apareados.

El i6n trivalente del europio (Eu**) es de gran interés para los espectroscopistas, no solo
por su moderada luminiscencia en la region espectral roja. En base a las reglas de
seleccion, el niamero de lineas observado para las transiciones 7F0'5Dj (=0,1,2,3,4) en
el espectro de excitacion y las transiciones 5D0'7Fj en el espectro de emisién se pueden
utilizar para determinar el sitio de simetria.

En el espectro de emision, la intensidad de la transicién °Dy - 'F2 es muy sensible a
pequefios cambios en la primera esfera de coordinacién del ion lantanido. Esta es
conocida como una transicion hipersensible. La transicion hipersensible correspondiente
para un espectro de excitacion es la transicion 'Fo-°D,. Las transiciones hipersensibles
reflejan no solo cambios estructurales en la primera esfera de coordinacion, sino
también cambios quimicos. [

-, . 3 . , - .
El io6n de europio Eu™" es un activador en fésforos muy eficiente, sobre todo en los
254nm. Comunmente, este i6n emite en el rojo excitandolo del estado base °Dy al estado
’F;, aunque también es posible la emision en el azul por medio de la transicién *D,—F,.



1.3 Luminiscencia.

La luminiscencia es el fendmeno en el que los estados electronicos de un sélido son
excitados por alguna energia proveniente de una fuente externa y la energia de
excitacion es liberada como luz. Cuando la energia proviene de una luz incidente sobre
el material, el fendbmeno es conocido como fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia se divide en dos tipos principalmente, conocidos como
luminiscencia intrinseca y extrinseca.

1.3.1 Luminiscencia Intrinseca

Como su nombre lo indica, esta es la luminiscencia propia del material y se divide en
tres tipos (1) banda a banda, (2) luminiscencia por excitén, y (3) luminiscencia cruzada.

(1) Luminiscencia Banda a Banda

La luminiscencia perteneciente a la transicion banda a banda, es decir, a la
recombinacion de un electron en la banda de conduccion con un hueco en la banda de
valencia, se puede observar en cristales muy puros a temperaturas relativamente altas. A
bajas temperaturas, esta luminiscencia se transforma en luminiscencia por exciton.
Ejemplos de aplicaciones de luminiscencia por transiciones banda a banda, se tiene en
un tipo de diodos luz-emisor muy brillante (no los tipos populares) y los laseres
semiconductores.

(2)  Luminiscencia por Exciton

Un excitdn es una pseudo-particula compuesta de un electron excitado y un hueco
vecino con interaccion entre ellos sin recombinarse. Este par se mueve en el cristal
transportando energia y produciendo luminiscencia perteneciente a la recombinacion del
electron y el hueco. Existen dos tipos de excitones: el exciton de Wannier (o Wannier-
Mott) y el excitdn de Frenkel.

El modelo de exciton de Wannier consiste en un exciton compuesto por un electrén en
la banda de conduccién y un hueco en la banda de valencia ligados por la interaccion de
Coulomb.

El modelo de excitdn de Frenkel se usa en casos donde la extensién de las funciones de
onda del electron - hueco es menor que la constante de la red.

3) Luminiscencia Cruzada
Esta se lleva a cabo cuando existen recombinaciones entre los electrones de la banda de
valencia y alguna otra valencia que haya sido creada en la banda mas exterior del

nucleo.

La luminiscencia cruzada puede llevarse a cabo solo cuando la diferencia de energia
entre la banda superior de valencia y aquella banda més exterior del ndcleo es mas



pequefia que la energia del band gap, es decir, E¢..<Eq. Si, por otro lado, E¢.,<Eg, ocurre
un proceso Auger de tal forma que el hueco en la banda exterior del nucleo es llenado
no radiativamente con un electrén en la banda de valencia y otro electron en la banda de
valencia es elevado a la banda de conduccion. Entonces la luminiscencia cruzada es
observable solo en materiales que satisfacen la condicion de E..,<Ej.

1.3.2 Luminiscencia Extrinseca

La luminiscencia causada por impurezas introducidas intencionalmente, en la mayoria
de los casos impurezas metélicas o defectos, es clasificada como luminiscencia
extrinseca. Muchos de los tipos observables de luminiscencia que tienen aplicaciones
pertenecen a esta categoria. Las impurezas incorporadas intencionalmente son llamadas
activadores y los materiales hechos luminiscentes en esta forma son usualmente
Ilamados fosforos.

La luminiscencia extrinseca en cristales idnicos y semiconductores es clasificada en dos
tipos: no localizada y localizada.

Tipo no localizado

En semiconductores, las impurezas mas importantes son los donores y aceptores que
dominan las propiedades semiconductoras, y estos actian como activadores de la
luminiscencia. Existen dos tipos de transiciones luminiscentes, la transicion de un
portador de carga libre a un portador ligado, y la transicion de un electron ligado a un
donor a un hueco ligado a un aceptor (que es usualmente conocido como transicién par
donor-aceptor). Este tipo de lineas y bandas luminiscentes se observan usualmente en
compuestos semiconductores tipicos.

Tipo localizado

Varios tipos de impurezas metélicas incorporadas intencionalmente en cristales idnicos
y semiconductores a menudo crean centros localizados de luminiscencia eficientes.
Algunos tipos de defectos de la red cristalina también actian como centros localizados
de luminiscencia. Los centros de tipo localizado se clasifican en dos: (a) tipo de
transicion permitida, y (b) tipo de transicion prohibida, en lo que se refiere a
transiciones dipolares eléctricas.

La transicidn dipolar eléctrica puede tomar lugar entre niveles de energia con paridad
diferente. La regla de seleccion para esta transicion en atomos es para el numero
cuantico azimutal Al = +1. Cuando se incorporan atomos e iones en un cristal, el
caracter prohibido de la transicion dipolar se altera por la perturbacion del campo
eléctrico del cristal, de manera que la transicion prohibida se vuelve permitida.

Ejemplos tipicos de activadores de tipo localizado y defectos luminiscentes se describen
a continuacién. Muchos fésforos que son importantes desde un punto de vista practico
son sintetizados a partir de la incorporacion de los siguientes activadores:

@ Transicion de tipo permitido



(i) Transicion s <» p — centro F (un electréon atrapado en una vacancia de
anion), TI°
(i)  Transicion s?> < sp —TI*, Sn**, Pb?*, Sb**, Bi**
(iii) Transicion f <> d — Eu®*, Ce®*

(b) Transiciones de tipo prohibido.

()  Transicion d — d —Ti**, Cr**, Cr**, Mn*, Mn*", Fe®*, Fe*'
(i)  Transicion f — f— Pr**, Nd*, sm*, EuU®, Tb*, Er**, Tm* (y otros
iones trivalentes de tierras raras)

1.4 Los procesos radiativos y no-radiativos.

Se sabe que cuando un atomo dentro de un material absorbe un foton, existen varios
procesos a través de los cuales ese atomo disipa la energia almacenada. En forma
general, la energia absorbida se puede perder de alguna de las siguientes maneras:

a) Transiciones no-radiativas, que originan calentamiento en los alrededores del
sistema son la conversion interna y el cruzamiento en el sistema.

b) Emision de radiacion: la fluorescencia y la fosforescencia.

En la figura 1.2 se exponen los procesos de transicién no-radiativas y de emision de
radiacion. Un sistema en el estado base Sy alcanza un nivel Sj(j=1,2,...) al absorber luz, la
energia absorbida se puede perder a través de procesos radiativos o no radiativos (lineas
punteadas). La desactivacion vibracional, que se muestra en lineas punteadas verticales,
da lugar a variaciones de estados vibracionales singuletes de menor energia.

Un espectro es generado por transiciones entre los distintos estados de energia; estas
transiciones estan regidas por reglas de seleccion bien definidas. Las reglas de seleccién
reflejan la necesidad de conservar el momento angular del sistema fotdn-atomo.
También son importantes las consideraciones de simetria de las funciones de onda que
intervienen en la descripcion de los estados. De forma general, para las transiciones
dipolares eléctricas la condicion anterior es equivalente a que los elementos de matriz
de <n | r | i> sean diferentes de cero.”’
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Fig. 1.2 Diagrama de transiciones electrénicas en los procesos radiativos y no-

radiativos.

En forma resumida, las observaciones anteriores dan como resultado la siguiente lista de
reglas de seleccion para &tomos de uno y varios electrones.

Sistemas de un Sistemas de varios .
, Acoplamiento LS
electron electrones
Al= 41 AJ=0, 1 AL=0, 1
00 prohibida 00 prohibida
Aj=0, 1 AS=0

Tabla 1.1 Reglas de seleccion en las transiciones, donde | y L son los momentos
angulares orbitales, j y J son los momentos angulares totales, para uno y varios
electrones respectivamente y S es el espin.



a) Transiciones no-radiativas

Las transiciones no-radiativas son transiciones que no estan acompafiadas de una
emisién de radiacion electromagnética. La emision de energia de este tipo de
transiciones es a través de fonones o vibraciones de la red cristalina que son absorbidos
por los alrededores permitiendo el incremento de temperatura.

Entre las transiciones no-radiativas se tiene la conversion interna, este es un proceso que
ocurre entre niveles de la misma multiplicidad®, por ejemplo S;—So. Para niveles
mayores como Sy, la vida media de las transiciones hacia el estado base es del orden de

10 “s.l¥! Las vidas medias de los estados tripletes son mas largas que las de estados
singuletes, lo cual da como consecuencia que las transiciones de estados tripletes sean
mas susceptibles a estar acompafiadas de fonones.

El cruzamiento del sistema es también un proceso no-radiativo de desactivacion de la
energia de los electrones cruzados, el cual produce estados tripletes. Observando las
reglas de seleccion, se puede ver que este proceso estd prohibido y es relativamente
lento por la poca diferencia de energia entre S;y T;. Sin embargo, es importante para un
proceso radiativo llamado fosforescencia.

La desactivacion no-radiativa es esencial en los casos en que se necesitan contribuir de
manera importante con algun nivel de emision; un ejemplo de esto es el laser.

b) Emision de radiacion: la fluorescencia y la fosforescencia.

La fluorescencia es un proceso radiativo que consiste en la emision de radiacién del
menor nivel vibracional del estado excitado S; hacia el estado base. La vida media de
estas transiciones es del orden de nanosegundos y se puede considerar como transicion
permitida

La fosforescencia es un proceso que se lleva a cabo cuando existe un cruzamiento del
sistema de un estado S; hacia un estado T; (Fig. 1.3). Por medio de procesos de

conversion interna o algin otro proceso el electron excitado pasa al estado Ti, y
finalmente regresa al estado base con emision de radiacion electromagnética.

Singulete

~~

/[ Triplete
Singulete e —

%osforescencia

Fig. 1.3 Las transiciones electronicas involucradas en la fosforescencia.

! La multiplicidad se define como | 25+1 | donde S es el espin.



La existencia de procesos no-radiativos de conversion del sistema en las fosforescencias
da como resultado que el tiempo de vida media sea muy largo, del orden de
milisegundos, ya que estos se consideran radiativamente prohibidos.

Otro proceso importante es la absorcion. Esta se lleva a cabo cuando los electrones que
se encuentran en algun nivel vibracional del estado base pasan al primer estado
excitado S;. En el caso de los espectros de luminiscencia, se caracterizan por registrar
las transiciones de los estados excitados hacia el estado base, en el caso de los espectros
de absorcion, se busca registrar las transiciones del estado base hacia los primeros
niveles vibracionales. Los espectros de absorcion son Utiles porque permiten determinar
las emisiones de la molécula estudiada, puesto que, en el caso ideal, un espectro de
excitacion es casi igual al espectro de absorcion, salvo un corrimiento de Stokes de
algunos nanémetros hacia el infrarrojo producto de las perdidas no-radiativas.

15 Proceso Sol-Gel.

El proceso de Sol-Gel es un proceso versatil utilizado en la sintesis de varios materiales.
En un proceso tipico de sol-gel, una suspension coloidal, o un sol, se forma por la
hidrdlisis y reacciones de polimerizacion de los precursores, los cuales son por lo
regular sales metales inorganicas o compuestos metalicos organicos tales como
alcoxidos metalicos. La polimerizacion completa y la pérdida de solventes llevan a la
transformacion del sol liquido a la fase del gel solido. Se pueden producir peliculas
delgadas en una pieza de sustrato por spin-coating o dip-coating. Un gel humedo se
formara cuando el sol sea fundido en un molde, y el gel himedo se convertird en una
cerdmica densa con un secado y un tratamiento térmico posterior. Un material altamente
poroso y con extrema baja densidad Ilamada aerogel se obtiene si el solvente en el gel
hiimedo es removido bajo una condicién stper critica .

El proceso sol-gel es una técnica que permite obtener materiales amorfos, incluso en
forma de peliculas delgadas. Para obtener un material amorfo por el proceso sol-gel se
pueden seguir dos métodos que se distinguen entre si por los materiales empleados
COmMO precursores; éstos son:

Via Acuosa. Se logra agregando soluciones acuosas a un material inorganico hasta
lograr una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido, o sea, una suspension
de particulas solidas cuyo intervalo de separacion dentro de un liquido puede ir de 1 a
1000 nm (esto es un sol), de tal forma que las fuerzas gravitacionales son despreciables
y las interacciones son dominadas por fuerzas de corto alcance ™. Para lograr la
densidad deseada, se deja secar la solucion hasta que se evapore la fase acuosa.

Via Alcoxida. Este camino sucede cuando se logra la hidrolisis y polimerizacion (un
polimetro es una molécula formada por muchas moléculas mas bésicas) entre mezclas
de compuestos organometalicos, que se distinguen por tener enlaces directos entre un
carbono y un metaloide, y por no poseer enlaces entre carbono y oxigeno. El secado se
realiza posteriormente.

Afadiendo otras moléculas deseadas como impurezas se puede obtener un material
hibrido, que contiene las moléculas impureza sin que éstas formen parte de la matriz.



Los procesos de la hidrolisis, la polimerizacion y la condensacion ocurren antes del
secado.

La hidrolisis la podemos esquematizar de la siguiente forma: si el precursor se puede
representar quimicamente como M(OR),, entonces se presentan reacciones quimicas
como las siguientes:

H* OH

M(OR), + H,O €«=———> M(OR),.1 (OH) + R(OH)
catalizador

M(OR)n.1 (OH) + H,O0 €=—>» M(OR);.; (OH), + R(OH)

Aqui R se refiere a la representacion quimica del grupo “alquilo”, M a un metaloide,
OH al radical “hidroxilo” y R(OH) a un alcohol.

Durante la condensacion suceden reacciones quimicas como las siguientes:
=M-0OH+HO-M

—M-OH+RO-M
—M-OR+RO-M

<—>=M-0-M = +H;0
<>=M-0-OM = +R-OH
<>=M-0-M = +R-O-R

(13

Aqui, los signos representan enlaces quimicos. En esta parte se lleva a cabo el
proceso de polimerizacion, ya que la union de varios grupos M-O-M da origen a un
polimero, que forma la red estructural del material o matriz (que no necesariamente
tiene arreglo cristalino).

En el proceso de secado los compuestos que no forman parte de la matriz polimérica se
evaporan, por lo que el material se encoge hasta que las regiones que ocupaban los
grupos no poliméricos adquieren un radio inferior a 1 pm!®, estas regiones son llamadas
poros, y aqui es donde quedan atrapadas las moléculas contaminantes sin formar parte
de la estructura de la matriz.

Las ventajas del proceso sol-gel son: la obtencion de materiales puros y muy
homogéneos, temperatura baja de preparacion, facilidad para sintetizar fibras y
peliculas, obtencion de nuevas fases cristalinas en nuevos materiales no cristalinos,
entre otras.

Algunos de los inconvenientes que presenta este proceso son que en el gel quedan
residuos de los grupos hidroxilo, los largos tiempos de preparacion en el caso de
monolitos, la reduccién del volumen de la muestra preparada y la dificultad de
produccion de muestras de gran tamafio [,
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

A continuacidn se describen las técnicas que fueron utilizadas para llevar a cabo
este trabajo.

2.1 Espectroscopia éptica

Para estudiar las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de TiO,:Eu**,
TiO,:Eu®* PF127 (pluronic) y TiOy:Eu®" AI(NOs;); (nitrato de aluminio) se usé la
técnica de fotoluminiscencia. Esta técnica se basa en las propiedades
luminiscentes del material, es decir, la fluorescencia (emisiones breves) o la
fosforescencia (emisiones largas); usando esta técnica se pueden obtener
espectros de emisién y excitacion.

La luz blanca de una ldmpara es filtrada por un monocromador que permite que
solo una longitud de onda de luz alcance la muestra. La luz emitida resultante es
filtrada por otro monocromador que envia la sefial a un detector
fotomultiplicador. Al seleccionar una longitud de onda fija en uno de los
monocromadores y correr en una region determinada de longitudes de onda el
otro, se obtienen los espectros de luminiscencia.

o El espectro de emision se obtiene excitando con una A fija, y registrando
la intensidad de las emisiones en un intervalo [Ag, A¢’], esto da como
resultado una gréfica | vs A (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1 Espectro tipico de Emision

El espectro de excitacion se obtiene mediante el proceso inverso, en este
caso se mantiene fija Ao, es decir la longitud de onda de observacién, en
tanto que se excita efectuando un barrido en un intervalo [Ae, Aex’] con lo
que se obtiene una gréfica | vs A (Fig. 2.1).
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Fig. 2.2 Espectro tipico de Excitacion.
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Los espectros de emision y excitacion fueron adquiridos con el fluorémetro
SPEX Fluorolog-2 (fig. 2.3), cuya respuesta comprende el intervalo [200nm,
1700nm], y es controlado por una computadora SPEX DM3000F.

Fig 2.3 Fluorémetro SPEX Fluorolog-2

Este fluorometro cuenta con una lampara de Xe de 450W y una lampara pulsada
también de Xe de 150W, para las configuraciones DC y AC respectivamente.
Ambos monocromadores poseen una distancia focal de 0.34m, y rendijas de
difraccion de 1200 lineas por mm, lo cual proporciona una resolucion maxima de
0.15nm. En cada monocromador se encuentran ventanas de entrada y salida
variables en el intervalo [10um, 8mm]. La deteccion se lleva a cabo con un
fotomultiplicador R928 entre los 200nm y los 1000nm. La computadora
DM3000F coordina el equipo, presenta la visualizacion de los espectros y lleva
acabo el almacenamiento de datos.

2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La cristalinidad de las peliculas fue determinada mediante difraccion de rayos X
utilizando un difractometro Bruker AXS D8 Advance diffractometer (fig. 2.4)

usando la radiacion CuKa filtrada con Ni. Los difractogramas se obtuvieron en el
intervalo de 20° a 80° en 26 usando un tiempo de integracion de 2s.

13



_Fig. 2.4 Difractometro Bruker AXS D8

Con este método se puede determinar el tipo de arreglo cristalino que posee la
muestra. El tamafio y geometria de la celda unitaria se deducen de los picos del
espectro de difraccion de rayos X. Este fendmeno esta fundamentado en la
difraccion que se produce cuando una onda se dispersa al interactuar con
obstaculos cuya magnitud es comparable con su longitud de onda.

2.3 Absorcion Optica (AO).

Los espectros de absorcién éptica fueron obtenidos usando un espectrofotometro
Thermo Spectronic Genesys 2 (Fig. 2.5) con una precision de +1nm en el
intervalo de longitudes de onda de 300-900nm.

En esta técnica hicimos incidir un haz de luz monocromatica sobre las peliculas.
Esto permitié conocer las variaciones relativas de cada muestra, por lo que fue
necesario hacer incidir el mismo haz de luminoso sobre una muestra de
referencia (sustrato de vidrio). Asi pudimos comparar la intensidad del haz
transmitido por la pelicula delgada con la intensidad del haz transmitido por la
referencia.

14



Fig. 2.5 Espectrofotometro Thermo Spectronic Genesys 2

La intensidad del haz transmitido por la muestra disminuye con la distancia z
debido a la absorcidn, de acuerdo con la siguiente relacion:

—alAlz

I=le™"" (2.3.1)
donde a es el coeficiente de absorcion dptica, que depende de la longitud de onda
A y de la intensidad inicial del haz 1. Si la muestra tiene un espesor z=d, la
expresion (2.3.1) se rescribe como:

_ —alAld
I=1loe 2.3.2)
El haz transmitido por la muestra tuvo intensidad igual a:
_ _ |12 4-alrd
=1/ 1-RIA [T (2.3.3)

con R el coeficiente de reflexion del material. En la referencia el haz trasmitido
fue:

| =1 1-RA * (2.3.4)

La comparacion entre el haz transmitido por la muestra con el de la referencia se
hizo por el cociente de (2.3.3) y (2.3.4):
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Im — g-a(®d, (2.3.5)

Los espectrofotdmetros comunes, y en particular el que nosotros usamos, ofrecen
como dato experimental de salida la densidad optica (O. D.) la cual se define
como:

OD.= Ioglo[llrj =a Adlog, e

m

(2.3.6)

A la grafica de la variacion de O. D. con respecto a la longitud de onda A, se le
conoce como el espectro de absorcion dptica de la muestra; dicho espectro tiene
una forma como la que se muestra a continuacion (Fig. 2.6).

Longitud de onda vs 0. D.

0. D.

Ao A

Figura 2.6 Forma del espectro tipico de absorcion dptica.

A partir de la ecuacion (2.3.6) podemos obtener el coeficiente de absorcion que
depende de la longitud de onda:

O.D.

alA =
d(0.43| _ (2.3.7)

Las peliculas de TiO,:Eu®, TiO,:Eu®" PF127 y TiO,:Eu** AI(NO;); amorfa y
cristalina se colocaron en el espectrofotometro Thermo Spectronic Genesys 2 y
obtuvimos su espectro de absorcion para cada una en el intervalo de longitudes
de onda de 300-900nm. Asi determinamos los coeficientes de absorcion para
cada longitud de onda seleccionada y para cada muestra.
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2.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Los estudios de infrarrojo (FTIR) fueron realizados a temperatura con un
espectrofotometro Bruker Tensor 27 FT-IR con el aditamento de ATR (Fig. 2.8)
ambiente. El Tensor 27 trabaja con un laser de He-Ne cuya longitud de onda es
633nm; su intervalo de trabajo es desde el cercano infrarrojo y todo el mediano
infrarrojo (400 a 4000cm™).

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que se utiliza para investigar
una extensa variedad de moléculas proporcionando informacion acerca de la
estructura y composicion de las peliculas delgadas, es decir, proporciona
informacion acerca de los elementos y enlaces presentes en las muestras. En la
figura 2.7 se presenta un ejemplo de un espectro tipico de FTIR.

Transmitancia
\\
e

v T ». 1 1 T ¥ I Y i L 1 Y- I
4000 B0 2000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Numero de onda [cm |
Fig. 2.7 Espectro de transmitancia de FTIR.

Se mezclaron dos muestras en polvo de TiO,:Eu®* con KBr utilizando un
mortero. Uno de estos polvos sin tratamiento térmico y el otro con un tratamiento
térmico adecuado de 450°C por 1h para conseguir la fase cristalina anatasa. A
partir de estos polvos se obtuvieron dos pastillas utilizando una apastilladora
Carver (Presion =2 MPa). El uso del KBr se debe a que este material es
transparente en el IR.
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Los estudios de infrarrojo fueron realizados en ambas pastillas (KBr TiO,:Eu**
cristalina y KBr TiO,:Eu*" amorfa). Se identificaron los modos vibracionales
presentes en cada fase.

Fig. 2.8 Espectrometro infrarrojo Bruker Tensor 27.
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Capitulo 3

Resultados Experimentales, Discusion y
Conclusiones.

Las peliculas delgadas de TiO,:Eu®*, TiO,:Eu®" PF127 y TiO,Eu®* AI(NO,); se
caracterizaron a través de las técnicas de fotoluminiscencia (FL), absorcion
Optica (AO), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

3.1 Difraccién de rayos X en peliculas delgadas de TiO,:Eu**

Se obtuvieron los difractogramas de las muestras para observar la fase de
cristalizacion que presenta cada una de ellas.

La figura 3.1 contiene los difractogramas obtenidos para las muestras de
TiO,:Eu** y TiO,:Eu®" PF127. Después de recibir ambas un tratamiento térmico
de 600°C durante 1h, se observa claramente que las dos muestras presentan una
estructura amorfa, es decir, no se logré la cristalizacion de la muestra de
TiO,:Eu®* al darle un tratamiento térmico, ni al agregar al PF127, cuyo objetivo
era dar una mejor estructura cristalina al TiO,:Eu®".

Por otro lado a la muestra de TiO,:Eu®" se le agregé a un compuesto de AI(NOs)s,
tratando de obtener al i6n Eu®* estable, sin lograrlo.

En la figura 3.2 se presenta el difractograma correspondiente a la muestra de
TiO,:Eu®* AI(NOs);. Como se observa, este difractograma indica que la muestra
sin tratamiento presenta una estructura amorfa y después de un tratamiento
térmico de 600°C durante 1h presenta la fase cristalina anatasa. Ademas, en el
difractograma (Fig. 3.2) se observan los picos de reflexion de Bragg
correspondientes a los planos (101), (004), (200), (211), (204) y (220) cuyos
angulos son 26 = 25.44°, 37.93°, 48.12°, 54.74°, 63.02° y 70.57° respectivamente.
La posicion de los picos de difraccion esta de acuerdo a los indicados en la tarjeta
de datos ASTM (#21-1272) que corresponde a la fase cristalina anatasa.

19



—Ti0,:Eu’’
TiO,:Eu’" PF127

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 3.1 Difractograma de las peliculas delgadas de TiO,:Eu®*" y TiO,:Eu®* PF127 ambas
con tratamiento térmico de 600°C durante 1h.
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Fig. 3.2 Difractogramas de la peliculas delgadas de TiO,:Eu®*" AI(NO3)s, amorfa sin
tratamiento térmico y anatasa con tratamiento térmico de 600°C durante 1h.

3.2 Espectroscopia Optica en peliculas delgadas de TiO,:Eu®*

Se sabe que la intensidad de la luminiscencia correspondiente a las transiciones
°Do-'F; dependen de la simetria local del sito que ocupe el europio . En
particular la relacion de intensidad que existe entre la transicion hipersensible
*Dy-'F, Y la transicion °Dg-"F4 es Gtil para determinar la centro simetria.™

Se tomaron los espectros de luminiscencia de las muestras de TiOx:Eu®,
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TiOx:EU®* PF127 y TiOxzEu* AI(NO3); amorfas antes y después del tratamiento
térmico.

3.2.1 TiO,:Eu*

Para esta muestra se tomo el espectro de emisidn excitando en A=394nm que
corresponde al nivel °Lg, tanto para la muestra sin tratamiento térmico, como para
la que posee el tratamiento térmico de 600°C durante 1h.

La figura 3.3 presenta el espectro de emision del TiO,:Eu®* sin tratamiento térmico,
el cual es debido a las transiciones del estado °Dy al estado 'F; (j = 1, 2, 3 'y 4) del
Eu*. Las bandas correspondientes a los 591nm y 612nm, son las transiciones 'F;
y 'F, respectivamente; encontramos que la transicién ’F; se ubica en los 648nm y
a la transicion "F, le corresponde la banda en 707nm.

—— Amorfa TiO,Eu’*

—~~ 08'
© 1 Sin Tratamiento Térmico
S 07‘
S 0.61 . A, =394NM
S o4l £E .

04 c &
S 03] S 9~

. (o]

£ 0.04

400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura. 3.3 Espectro de emision de TiO,:Eu** sin tratamiento térmico excitado en
Aex=394nm.

La figura 3.4 contiene el espectro de emisién de TiO,:Eu®** con tratamiento
térmico de 600°C durante 1h. La transicion correspondiente a 'F; se ubica en los
592nm, la transicion mas intensa 'F, se encuentra en los 612nm, encontramos
que la transicién ‘F; se ubica en los 644nm vy a la transicién 'F, le corresponden
dos bandas en 708nm y 723nm.
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Fig. 3.4 Espectro de emision de TiO,:Eu** con tratamiento térmico de 600°C durante 1h
excitado en Aex = 394nm.

Lex=394nm

Intensidad de Emision (u.a.)

A partir de los espectros de las figuras 3.3 y 3.4, podemos ver que la transicion
°Do-'F, crece notablemente con respecto a la transicion °Dg-'F1, lo cual nos
indica que los iones de Eu®** comenzaron a tener una posicién menos centro
simétrica después de que la muestra fuera sometida a un tratamiento térmico de
600°C por 1h.

Los espectros de excitacion para la emisién del Eu®** en 610nm se presentan a
continuacion. En la figura 3.5 se exhibe el resultado de la muestra sin tratamiento
térmico y en la figura 3.6 se encuentra el espectro de la que fue sometida al
tratamiento térmico. Para la primera (fig. 3.5), las bandas se ubican en 393nm,
467nm, 482nm y 543nm, a las cuales les corresponden las transiciones "Fo-"Ls,
"Fo-°D,, 'Fo-"D; y F1-°D respectivamente.
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Figura 3.5 Espectro de excitacion de TiO,:Eu®* sin tratamiento térmico en A,=610nm.
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Para la muestra de TiO,:Eu®* con tratamiento térmico se observa en la figura 3.6,
que la banda en 376nm se le atribuye a la transicion 'F1-°G; la banda en 397nm a
"Fo-"Le, la banda en 469nm a ‘Fy-"D,, la banda en 484nm a ‘Fy-°D; y la banda en
563nm a 'F1-°D;.

f‘? 1.0 — Amorfa TiOz:Eu3+

o | r

5 0.8- mDIN Lo=610nm
(&) 1 = © = ==
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5 0] \/\/\ N
£ 00- N

300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Fig. 3.6 Espectro de excitacion de TiO,:Eu** con tratamiento térmico de 600°C durante
1h en Ao=610nm.

3.2.2 TiO,:Eu®* PF127

El espectro de emision, excitando en A = 394nm, que se obtuvo para la muestra
sin tratamiento térmico, se presenta en la figura 3.7. A las transiciones del estado
"Dy al estado 'F; (j = 1, 2, 3 'y 4) les corresponden las siguientes bandas: 'F; se
ubica en los 599nm, la transicion mas intensa 7F2 se encuentra en los 612nm y la
transicion 'F5 se ubica en los 641nm.

El espectro de emisién correspondiente a la muestra de TiO,:Eu** PF127 que
recibié un tratamiento térmico se presenta en la fig. 3.8. Para esta muestra se
identificaron las transiciones del estado °Dy - 'F; en los 593nm, la transicién mas
intensa 7F2 se encuentra en los 614nm, la transicion 7F3 se ubica en los 644nm y
la transicion 'F, se encuentra en 704nm.
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Figura 3.7 Espectro de emision de TiO,:Eu®* PF127 excitando en Ae,=394nm.
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Figura 3.8 Espectro de emision de TiO,:Eu®* PF127 excitado en 394nm, después de
calentar la muestra 1 h a 600C.

En la figura 3.9 se presenta el espectro de excitacion para la emision de la
muestra sin tratamiento térmico en A,=612nm. La banda en 375nm se le atribuye
a la transicion 'F1-°G; la banda en 396nm a "Fo-°Ls, la banda en 467nm a "Fo-
°D,, la banda en 482nm a ‘Fy-"D; y la banda en 561nm a 'F;-°D;.
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Figura 3.9 Espectro de excitacion de TiO»Eu®* PF127 excitado en 394nm, sin

tratamiento térmico.
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Figura 3.10 Espectro de excitacion de TiO,:Eu** PF127 en Ao=612nm, con tratamiento

térmico.

En la figura 3.10 se muestra el espectro de excitacion para la emision en
Ao=612nm, después de calentar la muestra 1 h a 600C. La banda en 376nm se le
atribuye a la transicion 'F,-°G; la banda en 397nm a "Fy-"Ls, la banda en 467nm

a 'Fo-°D,, la banda en 482nm a 'Fo-°D; y la banda en 561nm a "F1-°D;.
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3.2.3 TiO,Eu** AI(NO;);

En la figura 3.11 se presenta el espectro de emisién para la muestra amorfa de
TiO,:Eu® Al(NOs)3, excitando en A,=397nm. En este espectro se observan las
transiciones del estado °D, al estado ‘F; (j = 1, 2, 3 y 4). La transicion
correspondiente a 'F; se ubica en los 592nm, la transicién mas intensa 'F, se
encuentra en los 613nm, la transicion ‘F5 se ubica en los 649nm y la transicion
’F, se encuentra en 707nm.

48, —AmorfaTiOxEu*AI(NO3)3
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Figura 3.11 Espectro de emision de TiO,:Eu** AI(NO3); amorfa, excitando en
Aex=397nm

En la muestra con fase cristalina anatasa se obtuvo el espectro de emisidn
excitando en A,=394nm. La figura 3.12 presenta el espectro de
fotoluminiscencia que se obtuvo para este caso. Las transiciones que se observan
también son debido a las transiciones del estado °Dy al estado 'F; (j = 1, 2, 3 y 4).
La transicion correspondiente a F, se ubica en los 592nm, la transicién mas
intensa 7F2 se encuentra en los 612nm, la transicion 7F3 se ubica en los 646nm y
la transicién 'F, se encuentra en 703nm.
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Figura 3.12 Espectro de emision de TiO2:Eu** AI(NOs); anatasa, excitado en

Aex=394nm.

En la figura 3.13 se exhibe el espectro de excitacion para la emisién del Eu®* en
Ao=612nm, para la muestra amorfa de TiO,:Eu®* AI(NOs);. La banda en 378nm
se le atribuye a la transicién 'F,-°G; la banda en 395nm a 'Fo-"Lg, la banda en
465nm a 'Fy-°D,, la banda en 476nm a ‘Fy-"D; y la banda en 560nm a "F;-°D;.
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Figura 3.13 Espectro de excitacion de TiO»:Eu** AI(NO3); amorfa, en A;=612nm.

En la figura 3.14 se exhibe el espectro de excitacion para la emision del Eu®* en
Ao=612nm, para la muestra con fase cristalina anatasa de TiO,:Eu*" AI(NO3). La
banda en 378nm se le atribuye a la transicion ‘F;-°G; la banda en 395nm a 'F-
°Le, la banda en 466nm a ‘Fy-"D,, la banda en 482nm a ‘Fy-°D; y la banda en

562nm a 'F;-°D;.
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2.5 Anatasa TiO,Eu>" AI(NO,),
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Figura 3.14 Espectro de excitacion de TiO:Eu** AI(NO3); anatasa en Ao=612nm.

El i6n del Eu®* es una sonda 6ptica sensible para detectar la simetria local a su
alrededor. La transicion del dipolo eléctrico inducido °Do-'F, tiene una intensidad
espectral alta ™ el aumento de la intensidad en esta transicién, es un
indicativo de sitios de baja simetria.[*”

Podemos observar que las bandas ’F, correspondientes a los espectros de emision
de las tres muestras crecieron después del tratamiento térmico. Al ampliar se ve
el cambio notable en las emisiones, las cuales fueron fortalecidas con la
cristalinidad. Toda la luminiscencia crecié como si hubiera mas iones de Eu®*.
Suponemos que el Eu** estaba agregado y no lograba luminiscer pues la emision
de un i6n es absorbida por otro contiguo, después del tratamiento térmico se
desagregd y mas iones entraron a la red cristalina y es por eso que la
luminiscencia del Eu** mejoro.

Se nota claramente que la luminiscencia roja se increment6 en la muestra
cristalina (fig. 3.9). Entonces el Eu®" esta sirviendo como sonda pues nos ilustra
aspectos de acomodo, la diferencia entre los espectros de la amorfa y las tratadas
térmicamente, especialmente la cristalina, son que después del tratamiento se
obtiene un espectro més intenso, claro y definido.

Podemos decir, en general, que el tratamiento térmico sirvid0 para que se
incorporaran a la matriz mas iones y estuvieran separados para que no hubiera
inhibicion debida a la concentracion (concentration quenching). La inhibicion
por concentracion se sabe que ocurre cuando hay muchas tierras raras vecinas, la
energia que una emite es absorbida por otra vecina y no la deja salir del medio.
Cuando estan a una distancia minima necesaria y a cualquier otra mayor es dificil
que intercambien energia y entonces ésta sale del medio. Podemos decir que
seguramente las distancias de los iones Eu®* crecieron después del tratamiento
térmico, los aglomerados se separaron y se ve mejor la luminiscencia.
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Figura 3.15 Celda base TiO, anatasa.

En la fig. 3.15 se presenta la celda base para la fase cristalina anatasa del TiO,. El
ion de Eu®" debe entrar sustituyendo a un Ti?*, pero entonces por cada i6n de
Eu®* que entra se pierde una carga positiva, por lo que por cada dos iones Eu®*
que son introducidos, debe generarse una vacancia de oxigeno que representa una
pérdida de dos cargas negativas y asi se puede compensar la carga de la red.
Localmente donde esta la vacancia de oxigeno hay un exceso de carga positiva
que actlia repulsivamente con el Eu** vecino, por lo tanto, puede dar lugar a que
el Eu®* se desplace alejandose de la vacancia y se genera asf un sitio no centro
simétrico.

Como ya se indico, la relacion de intensidades de las transiciones 5D0-7F2/5D0-7F1
puede servir como una sonda espectroscopica para determinar el sitio de simetria
en el que se encuentra el ion de Eu**, entre mayor sea el cociente de intensidades
menor sera la simetria del sitio P11,

En la tabla 3.1 se exhiben las posiciones correspondientes a las transiciones °Dy-
"F, y °Dy-"F, de los espectros de emision, asi como la relacién de intensidad, para
las muestras analizadas.

Tabla 3.1 Relacién de intensidades de las transiciones °Do-'F, y °Dq-'F1, para las
muestras sin y con tratamiento térmico (tt)

Muestra Aex [NM] °Do-"F; [nm] | °Do-"F, [nm] | °Do-"F»/°Do-"F1
TiO:Eu®* sin tt 394 591 612 1.00
TiO,:Eu®* con tt 394 592 612 3.18
TiO,:Eu® PF127 sin tt 394 599 613 1.10
TiO,:Eu®" PF127 con tt 394 591 614 1.31
amorfa TiO,:Eu® Al(NOs); 397 592 613 3.36
anatasa TiO»:Eu®" AI(NOs); 394 592 612 2.84
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La relacién de intensidades para la muestra de TiO,:Eu® AI(NO3);, de acuerdo a
la tabla paso de tener un cociente de intensidad de 3.36 para la amorfa, a 2.84
para la anatasa. Esta disminucion sirve para decirnos que la impureza cambié a
un sitio de mayor simetria después de recibir el tratamiento térmico que
indujo la cristalizacion de la muestra. Esto indica que en la formacion de la fase
anatasa, al sustituir el idén europio al ion titanio queda bien centrado y que la
vacancia de oxigeno compensadora de carga queda lejos del europio, sin
afectarlo.

Mientras que para las muestras de TiO,:Eu® y TiO,:Eu®" PF127 la relacion de
intensidades aumentd, pasé de 1.00 a 3.18 y del 1.10 a 1.31 respectivamente. Lo
que nos indica que la impureza paso a un sitio de menor simetria después del
tratamiento térmico.*? Por consiguiente, durante el tratamiento térmico el
material se ordena y el i6n europio pasa a un estado de menor simetria.
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3.3 Absorcion Optica en peliculas delgadas de TiO,:Eu®*

Se obtuvieron los espectros de Absorcion Optica para las muestras amorfas en un
intervalo de [300nm, 900nm] a temperatura ambiente. Los resultados obtenidos
se presentan a continuacion.

En primer lugar se presenta (Fig. 3.16) el espectro de absorcion Optica para la

muestra de TiO,:Eu®*, en el cual se observa que el maximo de absorcién est4 en
los 331nm.

0.251 —TiOg:Eud?

331nm

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)
Figura 3.16 Espectro de absorcion 6ptica para la muestra TiO,:Eu®*

Este maximo esta relacionado con la transicion de los electrones del 6xido de
titanio de banda de valencia a la banda de conduccion remontando la brecha
prohibida (band gap).

Utilizando la ecuacion 2.3.7 podemos obtener el coeficiente de absorcion (M),

Rt O.D.

- d0.43:’ 2.3.7)

donde el valor del espesor d de la pelicula delgada, fue obtenido a partir de una
imagen de microscopia electronica de barrido (SEM). El valor encontrado fue de
d=6.02um=0.10um.

A partir de este coeficiente a()), graficando (chv)? vs hv (Fig. 3.) es posible

obtener el valor del band gap (Eg) Optico de la pelicula, pues el TiO, es un
semiconductor. La interseccion con el eje hv de la recta que pasa por la mayor
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pendiente de esta grafica es el valor buscado ™ 41,
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Figura 3.17 Calculo de band gap para la muestra TiO:Eu®*.

Para la muestra de TiO,:Eu®*, como se puede observar en la fig. 3.17, el punto en

que la recta de mayor pendiente tangente a la curva intersecta el eje hv es de
3.0eV. Este es el valor del band gap.

En la fig. 3.18 Se presenta el espectro de absorcion optica de la muestra de
TiO,:Eu®" AI(NO3);. Se observa que tiene dos maximos de absorcion en 364nm y
397nm. El méaximo en 397 corresponde a la transicion 'Fo-"Lg del Eu®*.

No fue posible encontrar el valor del espesor de esta muestra, ya que la pelicula
delgada no fue apta para obtener una imagen de microscopia electronica de
barrido (SEM), y debido a esto no se pudo obtener el band gap.
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<
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®© € €
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5 '
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<
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Figura 3.18 Espectro de absorcion optica de la muestra TiO,:Eu®** AI(NOs)s.

En la fig. 3.19 se exhibe el espectro de absorcion dptica correspondiente a la
muestra de TiO,:Eu®* PF127. En este se observan tres maximos de absorcion en
317nm, 395nm y 626nm.

0.35- —— Ti0,:Eu’" PF127
__ 0.30-
3 o0.25]
0.201
0.151
0.104
0.051
0.004

a
317nm

Absorbancia
-=—395nm

~—626 nm

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda [nm]
Figura 3.19 Espectro de absorcion éptica de la muestra TiO,:Eu®** PF127.

Nuevamente se utilizd la ecuacion 2.3.7 para obtener al coeficiente de absorcidn
a(A). El espesor de la pelicula delgada obtenido por SEM resultd ser
d=7.97um+1.77um. Se grafico la relacion de (ahv)? vs hv (fig. 3.20), con esto se
obtuvo que el band gap para la muestra de TiO,:Eu** PF127 es de 3.5eV

5x10"* -

—~

o~ 4x10"4

12

3x10 " 1

(eVicm

o~ 2x10'% 1

ahv

< 1x10'* -

0-
1.0 15 20 25 30 35 4.0

hv (eV)
Figura 3.20 Célculo de band gap para la muestra TiO,:Eu®** PF127.

33



3.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los estudios de espectroscopia infrarroja se llevaron a cabo en las muestras mas
representativas. Para esto se elaboraron dos muestras, una de TiO,:Eu®* con fase
amorfa y la otra de TiO,:Eu®* con fase anatasa, la cual recibié un tratamiento
térmico de 450°C por 1h, con el objetivo de identificar sus modos vibracionales.
Estos espl)ectros fueron adquiridos a temperatura ambiente en el intervalo de 400-
4000cm™.

Ambas muestras se obtuvieron a partir de mezclar polvo de KBr con un polvo de
TiOxEu** con fase amorfa y uno de TiO,:Eu®* con fase cristalina. Se
identificaron varias vibraciones en las muestras.

La figura 3.21 presenta el espectro correspondiente a la muestra de TiOy:Eu®*
amorfa. Se localizo la banda correspondiente al EtOH en 422cm™ El modo vrio-Ti
fue localizado en el intervalo de 430-445cm™ y en la banda ubicada en 530cm™.
En el intervalo de 474-488cm™ se encontrd la vibracién del enlace de Ti-O.
Mientras que la banda en 567cm™ se asigna al vri.o. La vibracién del C-H se
ubicé en la banda 1396cm™.
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Figura 3.21 Espectro infrarrojo de la pastilla de TiO,:Eu®" con fase amorfa
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En la figura 3.22 se exhibe el espectro infrarrojo de la pastilla que se obtuvo con
fase anatasa. Se identificaron varias bandas en correspondientes a la asignacion
de vr.o. (Anatasa) en 440 cm™, 447 cm™ y 484cm™. También se identificaron las
bandas 565cm™, 581cm™ y 593cm™ que corresponden a la asignacion vri.o. En el
intervalo 1362-1419cm™ se identifico el modo vibracional C-H. Esta pastilla
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exhibe la presencia de enlaces de Ti-OH (8o1) en 1649cm™.
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Figura 3.22 Espectro infrarrojo de la pastilla de
TiO2:Eu®* con fase anatasa, 450°C por 1h.

En la tabla 3.2 se presentan los modos vibracionales que se identificaron para el
espectro correspondiente de las muestras con fase cristalina y amorfa. Tanto para
la muestra cristalina como para la amorfa se identificaron los enlaces simétricos
C-H localizados en 2853cm™ y 2962cm™ para la cristalina y en 285lcm™ y
2959cm™ para la amorfa. El enlace C-H antisimétrico también fue identificado en
ambas muestras y este se ubica en la banda 2920cm™ en ambos casos.

Se observa en la tabla que tras recibir el tratamiento térmico de 450°C durante

1h, la banda correspondiente al solvente (etanol) no fue encontrada. Esto indica
que el tratamiento térmico elimind los compuestos organicos e hidroxilos.
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Tabla 3.2 Modos vibracionales identificados de la pastillas TiO,:Eu®* con fase anatasa y

amorfa.
Amorfa Anatasa
;exp (cm™) :’exp (cm™) Descripcion
422 EtOHPT
430 VTi-O-Ti i
440 vri.o-Ti (Anatasa)™’!
445 Nl
447 vrior (Anatasa) 7
474 Red Ti-0O 118422
484 vri.o-i (Anatasa) 1
488 Red Ti-0 "8
530 VTi-O-Ti (7l
565 Vol
567 VTi-0[17]
581 Ny
593 o7
1362 C-H vib™
1375 C-H vib!*®
1396 1396 C-H vib™
1419 C-H vib™
1649 Ti-OH (3on) ™
2851 2853 Enlace C-H simétrico (DEA)!#H1920)
2920 2920 Enlace C-H asimétrico (DEA)"%”!
2959 2962 Enlace C-H simétrico (DEA)"®- 19120
3161 Especies OH™®
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Conclusiones

1. A partir de los espectros de
XRD se encontrd que la muestra de TiO:Eu** AI(NO3); present6 la fase cristalina
anatasa después de recibir un tratamiento térmico de 600°C durante 1h.

2. Al introducir el estabilizador
(PF127) no se observé que la muestra cristalizara. Adn sin lograr la cristalizacion
los &tomos tuvieron un acomodo, puesto que se observa una diferencia entre los
espectros de la muestra original (sin tratamiento térmico) y la tratada térmicamente.

3. La luminiscencia del i6n Eu®*
mejoro en las muestras después de recibir un tratamiento térmico, aun cuando solo
una de ellas logro cristalizar.

4. El Eu® sirve como sonda
espectroscopica, ya que nos da una idea clara de los aspectos de acomodo de la red
cristalina. Ademas, es una buena sonda para detectar cambios en la estructura de la
pelicula, durante el tratamiento térmico de la muestra para pasarla de amorfa a
cristalina.

5. Para las  muestras de
TiO,:Eu®* y TiO,:Eu®* PF127 la impureza cambié a un sitio de mayor simetria
después de recibir el tratamiento térmico. Por consiguiente, durante el tratamiento
térmico el material se ordena y el idn europio pasa a un estado de menor simetria.

6. Se observo que para las
muestras de TiO,:Eu®** AI(NO3)3 la impureza cambio a un sitio de mayor simetria
después de recibir el tratamiento térmico, durante el cual el material se ordend y el
i0Nn europio paso a un estado de menor simetria

7. Se obtuvo el valor de la

brecha de energia prohibida (band gap) para las muestras de TiO»:Eu®" y TiO:Eu®*
PF127, siendo estos de 3.0eV y 3.5eV respectivamente.
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