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Resumen 
 

 

 
En este trabajo se presentan los estudios realizados en películas delgadas de TiO2:Eu

3+
, 

TiO2:Eu
3+

 PF127 y TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 producidas por el proceso Sol-Gel. Dichos 

estudios están conformados por diversas técnicas como son: Luminiscencia, Absorción 

Óptica (AO), Difracción de Rayos X (XRD) y Espectroscopia Infrarroja (IR). Estas 

muestras recibieron un tratamiento térmico de 600ºC durante una hora, con la intención 

de observar la fase cristalina anatasa del TiO2. 

 

A través de la técnica de XRD se observaron las estructuras cristalinas presentes en las 

películas. Se encontró en la muestra de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 la fase anatasa, mientras 

que las muestras de TiO2:Eu
3+

, TiO2:Eu
3+

 PF127 permanecieron amorfas. 

 

Utilizando la técnica de luminiscencia se observó que la intensidad de las transiciones 

mejoró después de que las películas recibieron el tratamiento térmico. A partir de la 

relación de intensidades de las transiciones 
5
D0-

7
F2 y 

5
D0-

7
F1 se observó que el Eu

3+
 

puede ser utilizado como sonda espectroscópica, ya que al comparar los cambios en 

estas intensidades, podemos conocer los aspectos de acomodo de la red cristalina.  

 

Se obtuvieron los espectros de absorción óptica de las muestras en un intervalo de 

300nm a 900nm. La muestra de TiO2:Eu
3+

 presenta un máximo de absorción en 331nm, 

la muestra de TiO2:Eu
3+

 PF127 presenta tres máximos de absorción en 317nm, 395nm y 

626nm y la muestra de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 presentó dos máximos de absorción en 

364nm y 367nm. Adicionalmente se obtuvo el band gap para las muestras de TiO2:Eu
3+

 

y TiO2:Eu
3+

 PF127, que tienen un valor de 3.0eV y 3.5eV, respectivamente. 

 

Se identificaron los modos vibracionales del EtOH en 422cm
-1

, Ti-O-Ti en 430cm
-1

 y 

445cm
-1

, Red Ti-O en 474cm
-1

 y 488cm
-1

, Ti-O en 567cm
-1

, el enlace C-H vib en 

1396cm
-1

, el enlace C-H simétrico en 2851cm
-1

 y 2959cm
-1

, el enlace anti simétrico en 

2920cm
-1

 y el enlace OH en 3161cm
-1

 para la muestra de KBr con TiO2:Eu
3+

 amorfa. 

Para la muestra de TiO2:Eu
3+

 con fase cristalina, se identificaron los modos 

vibracionales del Ti-O-Ti (anatasa) en 440 cm
-1

, 447cm
-1

 y 484cm
-1

, Ti-O en 565 cm
-1

, 

581 cm
-1

 y 593 cm
-1

, el enlace C-H vib en 1362 cm
-1

, 1375 cm
-1

, 1396 cm
-1

 y 1419 cm
-1

, 

el Ti-OH ( OH) en 1649 cm
-1

, el enlace C-H simétrico en 2853cm
-1

 y 2962cm
-1

 y el 

enlace anti simétrico en 2920cm
-1

. 
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Capítulo 1 
 

 

 

Antecedentes. 
 

 

 

1.1 El TiO2 
 

 

El dióxido de Titanio ha recibido mucha atención debido a su estabilidad química, no 

toxicidad y bajo costo. Como resultado de su alto índice de refracción, es usado como 

capa anti reflectora en celdas solares y en muchos dispositivos ópticos de películas 

delgadas [1]. 
 

El TiO2 es un semiconductor tipo n, los semiconductores pueden ser excitados por luz 

con una energía mayor que la de la banda de conducción y se forma un par electrón-

hueco energético. Esta energía puede ser usada eléctricamente (celdas solares), 

químicamente (catálisis fotoquímica), entre otras. 

 

1.1.1 Estructura de los nanomateriales de TiO2.  

 

El TiO2 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 TiO2. Esta 

estructura se puede describir en términos de cadenas octaédricas de TiO2 (al igual que 

el rutilo), donde cada ión de Ti
4+

 está rodeado por un octaedro de seis iones de O
2-. Las 

estructuras cristalinas del TiO2 difieren en la distorsión de cada octaedro y por el patrón 

de montaje de la cadena octaédrica. En el rutilo, el octaedro muestra una ligera 

distorsión ortorrómbica; en la anatasa, el octaedro está significativamente distorsionado 

de tal forma que su simetría es menor que la ortorrómbica. En la estructura del rutilo, 

cada octaedro está en contacto con 10 octaedros vecinos, mientras que, en la estructura 

de la anatasa, cada octaedro está en contacto con ochos vecinos (ver fig. 1.1). Estas 

diferencias estructurales producen diferentes densidades de masa y estructuras de las 

bandas electrónicas. El ancho de banda indirecto para la anatasa es de 3.2 eV.
 [2]
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|  
Fig.1.1 Estructuras cristalinas de la anatasa. 

 

 

1.2 El Eu
3+

. 
 

 

El europio forma parte del grupo de los lantánidos (o tierras raras) y se considera como 

uno de los elementos más reactivos dentro de este grupo. Su número atómico es 63 y su 

configuración electrónica es [Xe]4f
7
6s

2
; posee una estructura cristalina de tipo cúbica 

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.
[3]

  

 

El ión trivalente del europio (Eu
3+

) es de gran interés para los espectroscopistas, no solo 

por su moderada luminiscencia en la región espectral roja. En base a las reglas de 

selección, el número de líneas observado para las transiciones 
7
F0-

5
Dj (j=0, 1, 2, 3, 4) en 

el espectro de excitación y las transiciones 
5
D0-

7
Fj en el espectro de emisión se pueden 

utilizar para determinar el sitio de simetría. 

 

En el espectro de emisión, la intensidad de la transición 
5
D0 - 

7
F2 es muy sensible a 

pequeños cambios en la primera esfera de coordinación del ion lantánido. Esta es 

conocida como una transición hipersensible. La transición hipersensible correspondiente 

para un espectro de excitación es la transición 
7
F0-

5
D2. Las transiciones hipersensibles 

reflejan no solo cambios estructurales en la primera esfera de coordinación, sino 

también cambios químicos. 
[4]

 

 

El ión de europio Eu
3

 es un activador en fósforos muy eficiente, sobre todo en los 

254nm. Comúnmente, este ión emite en el rojo excitándolo del estado base 
5
D0 al estado 

7
FJ, aunque también es posible la emisión en el azul por medio de la transición 

5
D2→

7
FJ. 
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1.3 Luminiscencia.
[5]

 

 

La luminiscencia es el fenómeno en el que los estados electrónicos de un sólido son 

excitados por alguna energía proveniente de una fuente externa y la energía de 

excitación es liberada como luz. Cuando la energía proviene de una luz incidente sobre 

el material, el fenómeno es conocido como fotoluminiscencia. 

 

La fotoluminiscencia se divide en dos tipos principalmente, conocidos como 

luminiscencia intrínseca y extrínseca. 

 

 

1.3.1 Luminiscencia Intrínseca 
 

 

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 excitón, y (3) luminiscencia cruzada. 

 

(1) Luminiscencia Banda a Banda 

 

La luminiscencia perteneciente a la transición banda a banda, es decir, a la 

recombinación de un electrón en la banda de conducción 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 excitón. 

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 láseres 

semiconductores. 

 

(2) Luminiscencia por Excitón 

 

Un excitón es una pseudo-partícula compuesta de un electrón excitado y un hueco 

vecino  con interacción entre ellos sin recombinarse. Este par se mueve en el cristal 

transportando energía y produciendo luminiscencia perteneciente a la recombinación del 

electrón y el hueco. Existen dos tipos de excitones: el excitón de Wannier (o Wannier-

Mott) y el excitón de Frenkel. 

 

El modelo de excitón de Wannier consiste en un excitón compuesto por un electrón en 

la banda de conducción y un hueco en la banda de valencia ligados por la interacción de 

Coulomb. 

 

El modelo de excitón de Frenkel se usa en casos donde la extensión de las funciones de 

onda del electrón - 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 más exterior del 

núcleo. 

 

La luminiscencia cruzada puede llevarse a cabo solo cuando la diferencia de energía 

entre la banda superior de valencia y aquella banda más exterior del núcleo es más 
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pequeña que la energía del band gap, es decir, Ec-v<Eg. Si, por otro lado, Ec-v<Eg, ocurre 

un proceso Auger de tal forma que el hueco en la banda exterior del núcleo es llenado 

no radiativamente con un electrón en la banda de valencia y otro electrón en la banda de 

valencia es elevado a la banda de conducción. Entonces la luminiscencia cruzada es 

observable solo en materiales que satisfacen la condición de Ec-v<Eg. 

 

 

1.3.2 Luminiscencia Extrínseca 
 

 

La luminiscencia causada por impurezas introducidas intencionalmente, en la mayoría 

de los casos impurezas metálicas o defectos, es clasificada como luminiscencia 

extrínseca. Muchos de los tipos observables de luminiscencia que tienen aplicaciones 

pertenecen a esta categoría. Las impurezas incorporadas intencionalmente son llamadas 

activadores y los materiales hechos luminiscentes en esta forma son usualmente 

llamados fósforos. 

 

La luminiscencia extrínseca en cristales iónicos y semiconductores es clasificada en dos 

tipos: no localizada y localizada. 

 

Tipo no localizado 

 

En semiconductores, las impurezas más importantes son los donores y aceptores que 

dominan las propiedades semiconductoras, y estos actúan como activadores de la 

luminiscencia. Existen dos tipos de transiciones luminiscentes, la transición de un 

portador de carga libre a un portador ligado, y la transición de un electrón ligado a un 

donor a un hueco ligado a un aceptor (que es usualmente conocido como transición par 

donor-aceptor). Este tipo de líneas y bandas luminiscentes se observan usualmente en 

compuestos semiconductores típicos. 

 

Tipo localizado 

 

Varios tipos de impurezas metálicas incorporadas intencionalmente en cristales iónicos 

y semiconductores a menudo crean centros localizados de luminiscencia eficientes. 

Algunos tipos de defectos de la red cristalina también actúan como centros localizados 

de luminiscencia. Los centros de tipo localizado se clasifican en dos: (a) tipo de 

transición permitida, y (b) tipo de transición prohibida, en lo que se refiere a 

transiciones dipolares eléctricas. 

 

La transición dipolar eléctrica puede tomar lugar entre niveles de energía con paridad 

diferente. La regla de selección para esta transición en átomos es para el número 

cuántico azimutal l = ±1. Cuando se incorporan átomos e iones en un cristal, el 

carácter prohibido de la transición dipolar se altera por la perturbación del campo 

eléctrico del cristal, de manera que la transición prohibida se vuelve permitida. 

 

Ejemplos típicos de activadores de tipo localizado y defectos luminiscentes se describen 

a continuación. Muchos fósforos que son importantes desde un punto de vista práctico 

son sintetizados a partir de la incorporación de los siguientes activadores: 

 

(a) Transición de tipo permitido 
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(i) Transición s ↔ p ─ centro F (un electrón atrapado en una vacancia de 

anión), Tl
0
 

(ii) Transición s
2
 ↔ sp ─ Tl

+
, Sn

2+
, Pb

2+
, Sb

3+
, Bi

3+
 

(iii) Transición f ↔ d ─ Eu
2+

, Ce
3+

 

 

(b) Transiciones de tipo prohibido. 

 

(i) Transición d ↔ d ─ Ti
3+

, Cr
3+

, Cr
4+

, Mn
2+

, Mn
4+

, Fe
2+

, Fe
3+

 
(ii) Transición f ↔ f ─ Pr

3+
, Nd

3+
, Sm

3+
, Eu

3+
, Tb

3+
, Er

3+
, Tm

3+
 (y otros 

iones trivalentes de tierras raras) 
 

 

1.4 Los procesos radiativos y no-radiativos.  
 

 

Se sabe que cuando un átomo dentro de un material absorbe un fotón, existen varios 

procesos a través de los cuales ese átomo disipa la energía almacenada. En forma 

general, la energía absorbida se puede perder de alguna de las siguientes maneras: 

 

a) Transiciones no-radiativas, que originan calentamiento en los alrededores del 

sistema son la conversión interna y el cruzamiento en el sistema. 

 

b) Emisión de radiación: la fluorescencia y la fosforescencia. 

 

En la figura 1.2 se exponen los procesos de transición no-radiativas y de emisión de 

radiación. Un sistema en el estado base S0 alcanza un nivel Sj (j=1,2,...) al absorber luz, la 

energía absorbida se puede perder a través de procesos radiativos o no radiativos (líneas 

punteadas). La desactivación vibracional, que se muestra en líneas punteadas verticales, 

da lugar a variaciones de estados vibracionales singuletes de menor energía. 

 

Un espectro es generado por transiciones entre los distintos estados de energía; estas 

transiciones están regidas por reglas de selección bien definidas. Las reglas de selección 

reflejan la necesidad de conservar el momento angular del sistema fotón-átomo. 

También son importantes las consideraciones de simetría de las funciones de onda que 

intervienen en la descripción de los estados. De forma general, para las transiciones 

dipolares eléctricas la condición anterior es equivalente a que los elementos de matriz 

de <n│r│i> sean diferentes de cero.
[3]
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Fig. 1.2 Diagrama de transiciones electrónicas en los procesos radiativos y no-

radiativos. 

 

 

En forma resumida, las observaciones anteriores dan como resultado la siguiente lista de 

reglas de selección para átomos de uno y varios electrones. 

 

 

Sistemas de un 

electrón 

Sistemas de varios 

electrones 
Acoplamiento LS 

Δl= ±1 
ΔJ= 0, ±1 

0↔0 prohibida 

ΔL= 0, ±1 

0↔0 prohibida 

Δj= 0, ±1  ΔS= 0 

Tabla 1.1 Reglas de selección en las transiciones, donde l 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 espín. 

 

 

 

Estados de 

Singulete Sj 

Estados de 

Triplete Tj 

Fosforescencia 

Decaimiento Vibratorio 

Cruzamiento en 

el sistema 

Conversión  

Interna 

Fluorescencia 

Absorción 

T-T Transiciones 

hν Transiciones radiativas 

Transiciones no-radiativas 

 

Estados Vibracionales 

 

Estados Electrónicos 

S2 

S1 

S0 

T2 

T1 
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a) Transiciones no-radiativas 

 

Las transiciones no-radiativas son transiciones que no están acompañadas de una 

emisión de radiación electromagnética. La emisión de energía 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 conversión interna, este es un proceso que 

ocurre entre niveles de la misma multiplicidad
1
, por ejemplo S1→S0. Para niveles 

mayores como S2, la vida media de las transiciones hacia el estado base es del orden de 

10
11

s.
[3]

 Las vidas medias de los estados tripletes son más largas que las de estados 

singuletes, lo cual da como consecuencia que las transiciones de estados tripletes sean 

más susceptibles a estar acompañadas de fonones. 

 

El cruzamiento del sistema es también un proceso no-radiativo de desactivación de la 

energía  de los electrones cruzados, el cual produce estados tripletes. Observando las 

reglas de selección, se puede ver que este proceso está prohibido y es relativamente 

lento por la poca diferencia de energía entre Sj y Tj. Sin embargo, es importante para un 

proceso radiativo llamado fosforescencia. 

 

La desactivación no-radiativa es esencial en los casos en que se necesitan contribuir de 

manera importante con algún nivel de emisión; un ejemplo de esto es el láser. 

 

b) Emisión de radiación: la fluorescencia y la fosforescencia. 

 

La fluorescencia es un proceso radiativo que consiste en la emisión de radiación del 

menor nivel vibracional del estado excitado S1 hacia el estado base. La vida media de 

estas transiciones es del orden de nanosegundos y se puede considerar como transición 

permitida 

 

La fosforescencia es un proceso que se lleva a cabo cuando existe un cruzamiento del 

sistema de un estado Sj hacia un estado Tj (Fig. 1.3). Por medio de procesos de 

conversión interna o algún otro proceso el electrón excitado pasa al estado T1, y 

finalmente regresa al estado base con emisión de radiación electromagnética. 

 

Fig. 1.3 Las transiciones electrónicas involucradas en la fosforescencia. 

 

 

                                                           
1
 La multiplicidad se define como │2S+1│donde S es el espín. 

Triplete 

Singulete 

Singulete 

Fosforescencia 
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La existencia de procesos no-radiativos de conversión 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 absorción. Ésta se lleva a cabo cuando los electrones que 

se encuentran en algún nivel vibracional del estado base pasan al primer  estado 

excitado S1. 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 absorción, se busca registrar las transiciones del estado base hacia los primeros 

niveles vibracionales. Los espectros de absorción son útiles porque permiten determinar 

las emisiones de la molécula estudiada, puesto que, en el caso ideal, un espectro de 

excitación es casi igual al  espectro de absorción, salvo un corrimiento de Stokes de 

algunos nanómetros hacia el infrarrojo producto de las perdidas no-radiativas. 

 

 

1.5 Proceso Sol-Gel. 

 

 

El proceso de Sol-Gel es un proceso versátil utilizado en la síntesis de varios materiales. 

En un proceso típico de sol-gel, una suspensión coloidal, o un sol, se forma por la 

hidrólisis y reacciones de polimerización de los precursores, los cuales son por lo 

regular sales metales inorgánicas o compuestos metálicos orgánicos tales como 

alcóxidos metálicos. La polimerización completa y la pérdida de solventes llevan a la 

transformación del sol líquido a la fase del gel sólido. Se pueden producir películas 

delgadas en una pieza de sustrato por spin-coating o dip-coating. Un gel húmedo se 

formará cuando el sol sea fundido en un molde, y el gel húmedo se convertirá en una 

cerámica densa con un secado y un tratamiento térmico posterior. Un material altamente 

poroso y con extrema baja densidad llamada aerogel se obtiene si el solvente en el gel 

húmedo es removido bajo una condición súper crítica 
[3]

. 

 

El proceso sol-gel es una técnica que permite obtener materiales amorfos, incluso en 

forma de películas delgadas. Para obtener un material amorfo por el proceso sol-gel se 

pueden seguir dos métodos que se distinguen entre sí por los materiales empleados 

como precursores; éstos son: 

 

Vía Acuosa. Se logra agregando soluciones acuosas a un material inorgánico hasta 

lograr una suspensión coloidal de partículas sólidas en un líquido, o sea, una suspensión 

de partículas sólidas cuyo intervalo de separación dentro de un líquido 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 
[4]

. Para lograr la 

densidad deseada, se deja secar la solución hasta que se evapore la fase acuosa. 

 

Vía Alcóxida. Este camino sucede cuando se logra la hidrólisis y polimerización (un 

polímetro es una molécula formada por muchas moléculas más básicas) entre mezclas 

de compuestos organometálicos, que se distinguen por tener enlaces directos entre un 

carbono y un metaloide, y por no poseer enlaces entre carbono y oxígeno. El secado se 

realiza posteriormente. 

 

Añadiendo otras moléculas deseadas como impurezas se puede obtener un material 

híbrido, que contiene las moléculas impureza sin que éstas formen parte de la matriz. 
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Los procesos de la hidrólisis, la polimerización y la condensación ocurren antes del 

secado. 

 

La hidrólisis la podemos esquematizar de la siguiente forma: si el precursor se puede 

representar químicamente como M(OR)n,  entonces se presentan reacciones químicas 

como las siguientes: 

 

              H+
     OH

-
 

M(OR)n + H2O                       M(OR)n-1 (OH) + R(OH) 
               catalizador 

 

M(OR)n-1 (OH) + H2O                      M(OR)n-2 (OH)2 + R(OH) 
 

Aquí R se refiere a la representación química del grupo “alquilo”, M a un metaloide, 

OH al radical “hidroxilo” y R(OH) a un alcohol. 

 

Durante la condensación suceden reacciones químicas como las siguientes: 

 

M – OH + HO – M                  M  – O – M       + H2O 

M – OH + RO – M                  M – O – OM      + R-OH 

M – OR + RO – M                  M – O – M         + R-O-R 

 

Aquí, los signos “-” representan enlaces químicos. En esta parte se lleva a cabo el 

proceso de polimerización, ya que la unión de varios grupos M-O-M da origen a un 

polímero, 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 m
[6]

, estas regiones son llamadas 

poros, y aquí es donde quedan atrapadas las moléculas contaminantes sin formar parte 

de la estructura de la matriz. 

 

Las ventajas del proceso sol-gel son: la obtención de materiales puros y  muy 

homogéneos, temperatura baja de preparación, facilidad para sintetizar fibras y 

películas, obtención 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 preparación en el caso de 

monolitos, la reducción del volumen de la muestra preparada y la dificultad de 

producción de muestras de gran tamaño 
[7]

. 

 

 

 



11 

 

 

 

 

Capitulo 2 
 

 

 

Desarrollo Experimental 
 

 

 

A continuación se describen las técnicas que fueron utilizadas para llevar a cabo 

este trabajo.  

 

 

2.1 Espectroscopia óptica 

 

 

Para estudiar las propiedades ópticas de las películas delgadas de TiO2:Eu
3+

, 

TiO2:Eu
3+

 PF127 (pluronic) y TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 (nitrato de aluminio) se usó 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 emisión y excitación. 

 

La luz blanca de una lámpara 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 envía la señal a un detector 

fotomultiplicador. Al seleccionar una longitud de onda fija en uno de los 

monocromadores y correr en una región determinada de longitudes de onda el 

otro, se obtienen los espectros de luminiscencia. 

 

 El espectro de emisión se obtiene excitando con una ex fija, y registrando 

la intensidad de las emisiones en un intervalo [ 0, 0’], esto da como 

resultado una gráfica I vs 0 (Fig. 2.1). 
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Fig. 2.1 Espectro típico de Emisión 

 

 El espectro de excitación se obtiene mediante el proceso inverso, en este 

caso se mantiene fija 0, es decir la longitud de onda de observación, en 

tanto que se excita efectuando un barrido en un intervalo [ ex, ex’] con lo 

que se obtiene una gráfica I vs ex (Fig. 2.1). 

 

 

Fig. 2.2 Espectro típico de Excitación. 
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Los espectros de emisión y excitación fueron adquiridos con el fluorómetro 

SPEX Fluorolog-2 (fig. 2.3), cuya respuesta comprende el intervalo [200nm, 

1700nm], y es controlado por una computadora SPEX DM3000F. 

 

 
Fig 2.3 Fluorómetro SPEX Fluorolog-2 

 

Este fluorómetro cuenta con una lámpara de Xe de 450W y una lámpara 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 

difracción de 1200 líneas por mm, lo cual proporciona una resolución máxima de 

0.15nm. En cada monocromador se encuentran ventanas de entrada y salida 

variables en el intervalo [10 m, 8mm]. La detección se lleva a cabo con un 

fotomultiplicador R928 entre los 200nm y los 1000nm. La computadora 

DM3000F coordina el equipo, presenta la visualización de los espectros y lleva 

acabo el almacenamiento de datos. 

 

 

2.2 Difracción de rayos X (XRD) 

 

 

La cristalinidad de las películas fue determinada mediante difracción de rayos X 

utilizando un difractómetro Bruker AXS D8 Advance diffractometer (fig. 2.4) 

usando la radiación CuK  filtrada con Ni. Los difractogramas se obtuvieron en el 

intervalo de 20° a 80° en 2θ usando un tiempo de integración de 2s. 
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Fig. 2.4 Difractómetro Bruker AXS D8 

 

Con este método se puede determinar el tipo de arreglo cristalino que posee la 

muestra. El tamaño y geometría de la celda unitaria se deducen de los picos del 

espectro de difracción de rayos X. Este fenómeno está fundamentado en la 

difracción que se produce cuando una onda se dispersa al interactuar con 

obstáculos cuya magnitud es comparable con su longitud de onda. 

 

 

2.3 Absorción Óptica (AO). 

 

 

Los espectros de absorción óptica fueron obtenidos usando un espectrofotómetro 

Thermo Spectronic Genesys 2 (Fig. 2.5) con una precisión de ±1nm en el 

intervalo de longitudes de onda de 300-900nm. 

 

En esta técnica hicimos incidir un haz de luz monocromática sobre las películas. 

Esto permitió 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). Así pudimos comparar la intensidad del haz 

transmitido por la película delgada con la intensidad del haz transmitido por la 

referencia. 
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Fig. 2.5 Espectrofotómetro Thermo Spectronic Genesys 2 

 

La intensidad del haz transmitido por la muestra disminuye con la distancia z 

debido a la absorción, de acuerdo con la siguiente relación: 

 
z

0eII
,                                       (2.3.1) 

 

donde  es el coeficiente de absorción óptica, que depende de la longitud de onda 

 y de la intensidad inicial del haz I0. Si la muestra tiene un espesor z=d, la 

expresión (2.3.1) se rescribe como: 

 
d

0eII
.                                      (2.3.2) 

 

El haz transmitido por la muestra tuvo intensidad igual a: 

 
d2

0m eR1II
,                            (2.3.3) 

 

con R el coeficiente de reflexión del material. En la referencia el haz trasmitido 

fue: 

 
2

0r R1II
.                                         (2.3.4) 

 

La comparación 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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.                                            (2.3.5) 

 

Los espectrofotómetros comunes, y en particular el que nosotros usamos, ofrecen 

como dato experimental de salida la densidad óptica (O. D.) la cual se define 

como: 

 

elogd
I

I
log.D.O 10

m

r
10

.                        (2.3.6) 

 

A la gráfica de la variación de O. D. con respecto a la longitud de onda , se le 

conoce como el espectro de absorción óptica de la muestra; dicho espectro tiene 

una forma como la que se muestra a continuación (Fig. 2.6). 

 

 

 
Figura 2.6 Forma del espectro típico de absorción óptica. 

 

 

A partir de la ecuación (2.3.6) podemos obtener el coeficiente de absorción que 

depende de la longitud de onda: 

 

43.0d

.D.O

.                                                 (2.3.7) 

 

Las películas de TiO2:Eu
3+

, TiO2:Eu
3+

 PF127 y TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 amorfa y 

cristalina se colocaron en el espectrofotómetro Thermo Spectronic Genesys 2 y 

obtuvimos su espectro de absorción para cada una en el intervalo de longitudes 

de onda de 300-900nm. Así determinamos los coeficientes de absorción 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 

espectrofotómetro Bruker Tensor 27 FT-IR con el aditamento de ATR (Fig. 2.8) 

ambiente. El Tensor 27 trabaja con un láser 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
-1

). 

 

La espectroscopia infrarroja es una técnica analítica que se utiliza para investigar 

una extensa variedad de moléculas proporcionando información acerca de la 

estructura y composición de las películas delgadas, es decir, proporciona 

información acerca de los elementos y enlaces presentes en las muestras. En la 

figura 2.7 se presenta un ejemplo de un espectro típico de FTIR. 

 

 

 
Fig. 2.7 Espectro de transmitancia de FTIR. 

 

 

Se mezclaron dos muestras en polvo de TiO2:Eu
3+

 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 (Presión =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 TiO2:Eu
3+

 

cristalina y KBr TiO2:Eu
3+

 amorfa). Se identificaron los modos vibracionales 

presentes en cada fase. 

 

 

 

Fig. 2.8 Espectrómetro infrarrojo Bruker Tensor 27. 
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Capítulo 3 
 

 

 

Resultados Experimentales, Discusión y 

Conclusiones. 
 

 

Las películas delgadas de TiO2:Eu
3+

, TiO2:Eu
3+

 PF127 y TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 se 

caracterizaron a través de las técnicas de fotoluminiscencia (FL), absorción 

óptica (AO), difracción de rayos X (XRD) y espectroscopia infrarroja (FTIR). 

 

 

3.1 Difracción de rayos X en películas delgadas de TiO2:Eu
3+

 
 

 

Se obtuvieron los difractogramas de las muestras para observar la fase de 

cristalización que presenta cada una de ellas. 

 

La figura 3.1 contiene los difractogramas obtenidos para las muestras de 

TiO2:Eu
3+

 y TiO2:Eu
3+

 PF127. Después de recibir ambas un tratamiento térmico 

de 600ºC durante 1h, se observa claramente que las dos muestras presentan una 

estructura amorfa, es decir, no se logró la cristalización de la muestra de 

TiO2:Eu
3+

 al darle un tratamiento térmico, ni al agregar al PF127, cuyo objetivo 

era dar una mejor estructura cristalina al TiO2:Eu
3+

. 
 

Por otro lado a la muestra de TiO2:Eu
3+

 se le agregó a un compuesto de Al(NO3)3, 

tratando de obtener al ión Eu
2+

 estable, sin lograrlo. 
 

En la figura 3.2 se presenta el difractograma correspondiente a la muestra de 

TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3. Como se observa, este difractograma indica que la muestra 

sin tratamiento presenta una estructura amorfa y después de un tratamiento 

térmico de 600ºC durante 1h presenta la fase cristalina anatasa. Además, en el 

difractograma (Fig. 3.2) se observan los picos de reflexión de Bragg 

correspondientes a los planos (101), (004), (200), (211), (204) y (220) cuyos 

ángulos son 2  = 25.44º, 37.93º, 48.12º, 54.74º, 63.02º y 70.57º respectivamente. 

La posición de los picos de difracción está de acuerdo a los indicados en la tarjeta 

de datos ASTM (#21-1272) que corresponde a la fase cristalina anatasa. 
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Fig. 3.1 Difractograma de las películas delgadas de TiO2:Eu

3+
 y TiO2:Eu

3+
 PF127 ambas 

con tratamiento térmico de 600ºC durante 1h. 

 

 
Fig. 3.2 Difractogramas de la películas delgadas de TiO2:Eu

3+
 Al(NO3)3, amorfa sin 

tratamiento térmico y anatasa con tratamiento térmico de 600ºC durante 1h. 

 

 

3.2 Espectroscopia Óptica en películas delgadas de TiO2:Eu
3+

 

 

 

Se sabe que la intensidad de la luminiscencia correspondiente a las transiciones 
5
D0-

7
Fj dependen de la simetría local del sito que ocupe el europio 

[8]
. En 

particular la relación de intensidad que existe entre la transición hipersensible 
5
D0-

7
F2 y la transición 

5
D0-

7
F1 es útil para determinar la centro simetría.

[9]
 

 

Se tomaron los espectros de luminiscencia de las muestras de TiO2:Eu
3+

,  
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TiO2:Eu
3+

 PF127 y TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 amorfas antes y después del tratamiento 

térmico. 

 

3.2.1 TiO2:Eu
3+

 

 

Para esta muestra se tomó el espectro de emisión excitando en ex=394nm que 

corresponde al nivel 
5
L6, tanto para la muestra sin tratamiento térmico, como para 

la que posee el tratamiento térmico de 600ºC durante 1h.  

 

La figura 3.3 presenta el espectro de emisión del TiO2:Eu
3+

 sin tratamiento térmico, 

el cual es debido a las transiciones del estado 
5
D0 al estado 

7
Fj (j = 1, 2, 3 y 4) del 

Eu
3+

. Las bandas correspondientes a los 591nm y 612nm, son las transiciones 
7
F1 

y 
7
F2 respectivamente; encontramos que la transición 

7
F3 se ubica en los 648nm y 

a la transición 
7
F4 le corresponde la banda en 707nm. 

 

 
Figura. 3.3 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 sin tratamiento térmico excitado en 

ex=394nm. 

 

La figura 3.4 contiene el espectro de emisión de TiO2:Eu
3+

 con tratamiento 

térmico de 600ºC durante 1h. La transición correspondiente a 
7
F1 se ubica en los 

592nm, la transición más intensa 
7
F2 se encuentra en los 612nm, encontramos 

que la transición 
7
F3 se ubica en los 644nm y a la transición 

7
F4 le corresponden 

dos bandas en 708nm y 723nm. 
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Fig. 3.4 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 con tratamiento térmico de 600ºC durante 1h 

excitado en ex = 394nm. 

 

A partir de los espectros de las figuras 3.3 y 3.4, podemos ver que la transición 
5
D0-

7
F2 crece notablemente con respecto a la transición 

5
D0-

7
F1, lo cual nos 

indica que los iones de Eu
3+

 comenzaron a tener una posición menos centro 

simétrica después de que la muestra fuera sometida a un tratamiento térmico de 

600ºC por 1h. 

 

Los espectros de excitación para la emisión del Eu
3+

 en 610nm se presentan a 

continuación. 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 
7
F0-

5
L6, 

7
F0-

5
D2, 

7
F0-

5
D1 y 

7
F1-

5
D1 respectivamente. 

 

 
Figura 3.5 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 sin tratamiento térmico en 0=610nm. 
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Para la muestra de TiO2:Eu
3+

 con tratamiento térmico se observa en la figura 3.6, 

que la banda en 376nm se le atribuye a la transición 
7
F1-

5
G3, la banda en 397nm a 

7
F0-

5
L6, la banda en 469nm a 

7
F0-

5
D2, la banda en 484nm a 

7
F0-

5
D1 y la banda en 

563nm a 
7
F1-

5
D1. 

 

 

 
Fig. 3.6 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 con tratamiento térmico de 600ºC durante 

1h en 0=610nm. 

 

 

3.2.2 TiO2:Eu
3+

 PF127 

 

 

El espectro de emisión, excitando en ex = 394nm, que se obtuvo para la muestra 

sin tratamiento térmico, se presenta en la figura 3.7. A las transiciones del estado 
5
D0 al estado 

7
Fj (j = 1, 2, 3 y 4) les corresponden las siguientes bandas: 

7
F1 se 

ubica en los 599nm, la transición más intensa 
7
F2 se encuentra en los 612nm y la 

transición 
7
F3 se ubica en los 641nm. 

 

El espectro de emisión correspondiente a la muestra de TiO2:Eu
3+

 PF127 que 

recibió un tratamiento térmico se presenta en la fig. 3.8. Para esta muestra se 

identificaron las transiciones del estado 
5
D0 - 

7
F1 en los 593nm, la transición más 

intensa 
7
F2 se encuentra en los 614nm, la transición 

7
F3 se ubica en los 644nm y 

la transición 
7
F4 se encuentra en 704nm. 
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Figura 3.7 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 PF127 excitando en ex=394nm. 

 

 
Figura 3.8 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 PF127 excitado en 394nm, después de 

calentar la muestra 1 h a 600C. 

 

 

En la figura 3.9 se presenta el espectro de excitación para la emisión de la 

muestra sin tratamiento térmico en 0=612nm. La banda en 375nm se le atribuye 

a la transición 
7
F1-

5
G3, la banda en 396nm a 

7
F0-

5
L6, la banda en 467nm a 

7
F0-

5
D2, la banda en 482nm a 

7
F0-

5
D1 y la banda en 561nm a 

7
F1-

5
D1. 

 

 



25 

 

 
Figura 3.9 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 PF127 excitado en 394nm, sin 

tratamiento térmico. 

 

 

 
Figura 3.10 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 PF127 en 0=612nm, con tratamiento 

térmico. 

 

 

 En la figura 3.10 se muestra el espectro de excitación para la emisión en 

0=612nm, después de calentar la muestra 1 h a 600C. La banda en 376nm se le 

atribuye a la transición 
7
F1-

5
G3, la banda en 397nm a 

7
F0-

5
L6, la banda en 467nm 

a 
7
F0-

5
D2, la banda en 482nm a 

7
F0-

5
D1 y la banda en 561nm a 

7
F1-

5
D1. 
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3.2.3 TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 

 

 

En la figura 3.11 se presenta el espectro de emisión para la muestra amorfa de 

TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3, excitando en ex=397nm. En este espectro se observan las 

transiciones del estado 
5
D0 al estado 

7
Fj (j = 1, 2, 3 y 4). La transición 

correspondiente a 
7
F1 se ubica en los 592nm, la transición más intensa 

7
F2 se 

encuentra en los 613nm, la transición 
7
F3 se ubica en los 649nm y la transición 

7
F4 se encuentra en 707nm. 

 

 

 
Figura 3.11 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 Al(NO3)3 amorfa, excitando en 

ex=397nm 

 

 

En la muestra con fase cristalina anatasa se obtuvo el espectro de emisión 

excitando en ex=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 
5
D0 al estado 

7
Fj (j = 1, 2, 3 y 4). 

La transición correspondiente a 
7
F1 se ubica en los 592nm, la transición más 

intensa 
7
F2 se encuentra en los 612nm, la transición 

7
F3 se ubica en los 646nm y 

la transición 
7
F4 se encuentra en 703nm. 
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Figura 3.12 Espectro de emisión de TiO2:Eu

3+
 Al(NO3)3 anatasa, excitado en 

ex=394nm. 

 

En la figura 3.13 se exhibe el espectro de excitación para la emisión del Eu
3+

 en 

0=612nm, para la muestra amorfa de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3. La banda en 378nm 

se le atribuye a la transición 
7
F1-

5
G3, la banda en 395nm a 

7
F0-

5
L6, la banda en 

465nm a 
7
F0-

5
D2, la banda en 476nm a 

7
F0-

5
D1  y la banda en 560nm a 

7
F1-

5
D1. 

 

 
Figura 3.13 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 Al(NO3)3 amorfa, en 0=612nm. 

 

En la figura 3.14 se exhibe el espectro de excitación para la emisión del Eu
3+

 en 

0=612nm, para la muestra con fase cristalina anatasa de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3. La 

banda en 378nm se le atribuye a la transición 
7
F1-

5
G3, la banda en 395nm a 

7
F0-

5
L6, la banda en 466nm a 

7
F0-

5
D2, la banda en 482nm a 

7
F0-

5
D1 y la banda en 

562nm a 
7
F1-

5
D1. 
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Figura 3.14 Espectro de excitación de TiO2:Eu

3+
 Al(NO3)3 anatasa en 0=612nm. 

 

 

El ión del Eu
3+

 es una sonda óptica sensible para detectar la simetría local a su 

alrededor. La transición del dipolo eléctrico inducido 
5
D0-

7
F2 tiene una intensidad 

espectral alta
[10][11]

, el aumento de la intensidad en esta transición, es un 

indicativo de sitios de baja simetría.
[12]

 

 

Podemos observar que las bandas 7F2 correspondientes a los espectros de emisión 

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 creció como si hubiera más iones de Eu
3+

. 

Suponemos que el Eu3+ estaba agregado y no lograba luminiscer pues la emisión 

de un ión es absorbida por otro contiguo, después del tratamiento térmico se 

desagregó y más iones entraron a la red cristalina y es por eso que la 

luminiscencia del Eu3+
 mejoró. 

 

Se nota claramente que la luminiscencia roja se incrementó en la muestra 

cristalina (fig. 3.9). Entonces el Eu3+ está 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 más intenso, claro y definido. 

 

Podemos decir, en general, que el tratamiento térmico sirvió para que se 

incorporaran a la matriz mas iones y estuvieran separados para que no hubiera 

inhibición debida a la concentración (concentration quenching). La inhibición 

por concentración se sabe que ocurre cuando hay muchas tierras raras vecinas, la 

energía que una emite es absorbida por otra vecina y no la deja salir del medio. 

Cuando están a una distancia mínima necesaria y a cualquier otra mayor es difícil 

que intercambien energía y entonces ésta sale del medio. Podemos decir que 

seguramente las distancias de los iones Eu
3+

 crecieron después del tratamiento 

térmico, los aglomerados se separaron y se ve mejor la luminiscencia.  
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Figura 3.15 Celda base TiO2 anatasa. 

 

 

En la fig. 3.15 se presenta la celda base para la fase cristalina anatasa del TiO2. El 

ión de Eu
3+

 debe entrar sustituyendo a un Ti
2+

, pero entonces por cada ión de 

Eu
3+

 que entra se pierde una carga positiva, por lo que por cada dos iones Eu
3+

 

que son introducidos, debe generarse una vacancia de oxígeno que representa una 

pérdida de dos cargas negativas y así se puede compensar la carga de la red. 

Localmente donde está la vacancia de oxígeno hay un exceso de carga positiva 

que actúa repulsivamente con el Eu
3+

 vecino, por lo tanto, puede dar lugar a que 

el Eu
3+

 se desplace alejándose de la vacancia y se genera así un sitio no centro 

simétrico.  

 

Como ya se indicó, la relación de intensidades de las transiciones 
5
D0-

7F2/5
D0-

7F1 

puede servir como una sonda espectroscópica para determinar el sitio de simetría 

en el que se encuentra el ion de Eu
3+

, entre mayor sea el cociente de intensidades 

menor será la simetría del sitio 
[9][13]

. 

 

En la tabla 3.1 se exhiben las posiciones correspondientes a las transiciones 
5
D0-

7F1 y 
5
D0-

7F2 de los espectros de emisión, así como la relación de intensidad, para 

las muestras analizadas. 

 
Tabla 3.1 Relación de intensidades de las transiciones 

5
D0-

7
F2 y 

5
D0-

7
F1, para las 

muestras sin y con tratamiento térmico (tt) 

Muestra ex [nm] 5
D0-

7F1 [nm] 5
D0-

7F2 [nm] 5
D0-

7F2/5
D0-

7F1 

TiO2:Eu3+ sin tt   394 591 612 1.00 

TiO2:Eu3+ con tt 394 592 612 3.18 

TiO2:Eu3+ PF127 sin tt 394 599  613 1.10 

TiO2:Eu3+ PF127 con tt 394 591 614 1.31 

amorfa TiO2:Eu3+ Al(NO3)3 397 592 613 3.36 

anatasa TiO2:Eu3+ Al(NO3)3 394 592 612 2.84 
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La relación de intensidades para la muestra de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3, de acuerdo a 

la tabla pasó de tener un cociente de intensidad de 3.36 para la amorfa, a 2.84 

para la anatasa. Esta disminución sirve para decirnos que la impureza cambió a 

un sitio de mayor simetría después de recibir el tratamiento térmico que 

indujo la cristalización de la muestra. Esto indica que en la formación de la fase 

anatasa, al sustituir el ión europio al ión titanio queda bien centrado y que la 

vacancia de oxígeno compensadora de carga queda lejos del europio, sin 

afectarlo. 

 

Mientras que para las muestras de TiO2:Eu
3+

 y TiO2:Eu
3+

 PF127 la relación de 

intensidades aumentó, pasó de 1.00 a 3.18 y del 1.10 a 1.31 respectivamente. Lo 

que nos indica que la impureza pasó a un sitio de menor simetría después del 

tratamiento térmico.
[12]

 Por consiguiente, durante el tratamiento térmico el 

material se ordena y el ión europio pasa a un estado de menor simetría. 
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3.3 Absorción Óptica en películas delgadas de TiO2:Eu
3+ 

 
 

 

Se obtuvieron los espectros de Absorción Óptica para las muestras amorfas en un 

intervalo de [300nm, 900nm] a temperatura ambiente. Los resultados obtenidos 

se presentan a continuación.  

 

En primer lugar se presenta (Fig. 3.16) el espectro de absorción óptica para la 

muestra de TiO2:Eu
3+

, en el cual se observa que el máximo de absorción está en 

los 331nm. 

 

 
Figura 3.16 Espectro de absorción óptica para la muestra TiO2:Eu

3+
 

 

Este máximo está relacionado con la transición de los electrones del óxido de 

titanio de banda de valencia a la banda de conducción remontando la brecha 

prohibida (band gap). 

 

Utilizando la ecuación 2.3.7 podemos obtener el coeficiente de absorción ( ), 

 

43.0d

.D.O

,                                              (2.3.7) 

 

donde el valor del espesor d de la película delgada, fue obtenido a partir de una 

imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM). El valor encontrado fue de 

d=6.02 m±0.10 m. 

 

A partir de este coeficiente ( ), graficando ( h )
2
 vs h  (Fig. 3.) es posible 

obtener el valor del band gap (Eg) óptico de la película, pues el TiO2 es un 

semiconductor. La intersección con el eje h  de la recta que pasa por la mayor 
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pendiente de esta gráfica es el valor buscado 
[1] [14] [15]

. 

 

 
Figura 3.17 Cálculo de band gap para la muestra TiO2:Eu

3+
. 

 

Para la muestra de TiO2:Eu
3 +

, 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 h  es de 

3.0eV. Este es el valor del band gap. 

 

En la fig. 3.18 Se presenta el espectro de absorción óptica de la muestra de 

TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3. Se observa que tiene dos máximos de absorción en 364nm y 

397nm. El máximo en 397 corresponde a la transición 
7
F0-

5
L6  del Eu

3+
.  

 

No fue posible encontrar el valor del espesor de esta muestra, ya que la película 

delgada no fue apta para obtener una imagen de microscopía electrónica de 

barrido (SEM), y debido a esto no se pudo obtener el band gap.  
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Figura 3.18 Espectro de absorción óptica de la muestra TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3. 

 

En la fig. 3.19 se exhibe el espectro de absorción óptica correspondiente a la 

muestra de TiO2:Eu
3+

 PF127. En este se observan tres máximos de absorción en 

317nm, 395nm y 626nm. 

 

 
Figura 3.19 Espectro de absorción óptica de la muestra TiO2:Eu

3+
 PF127. 

 

Nuevamente se utilizó la ecuación 2.3.7 para obtener al coeficiente de absorción 

( ). El espesor de la película delgada obtenido por SEM resultó ser 

d=7.97 m±1.77 m. Se gráfico la relación de ( h )
2
 vs h  (fig. 3.20), con esto se 

obtuvo que el band gap para la muestra de TiO2:Eu
3+

 PF127 es de 3.5eV 

 

 
Figura 3.20 Cálculo de band gap para la muestra TiO2:Eu

3+
 PF127. 
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3.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR) 

 

 

Los estudios de espectroscopia infrarroja se llevaron a cabo en las muestras más 

representativas. Para esto se elaboraron dos muestras, una de TiO2:Eu
3+

 con fase 

amorfa y la otra de TiO2:Eu
3+

 con fase anatasa, la cual recibió un tratamiento 

térmico de 450°C por 1h, con el objetivo de identificar sus modos vibracionales. 

Estos espectros fueron adquiridos a temperatura ambiente en el intervalo de 400-

4000cm
-1

. 

 

Ambas muestras se obtuvieron a partir de mezclar polvo de KBr con un polvo de 

TiO2:Eu
3+

 con fase amorfa y uno de TiO2:Eu
3+

 con fase cristalina. Se 

identificaron varias vibraciones en las muestras.  

 

La figura 3.21 presenta el espectro correspondiente a la muestra de TiO2:Eu
3+

 

amorfa. Se localizó la banda correspondiente al EtOH en 422cm
-1

 El modo Ti-O-Ti 

fue localizado en el intervalo de 430-445cm
-1

 y en la banda ubicada en 530cm
-1

. 

En el intervalo de 474-488cm
-1

 se encontró la vibración del enlace de Ti-O. 

Mientras que la banda en 567cm
-1

 se asigna al Ti-O. La vibración del C-H se 

ubicó en la banda 1396cm
-1

.  

 

 

 
Figura 3.21 Espectro infrarrojo de la pastilla de TiO2:Eu

3+
 con fase amorfa 

 

 

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 asignación 

de Ti-O-Ti (Anatasa) en 440 cm
-1

, 447 cm
-1

 y 484cm
-1

. También se identificaron las 

bandas 565cm
-1

, 581cm
-1

 y 593cm
-1

 que corresponden a la asignación Ti-O. En el 

intervalo 1362-1419cm
-1

 se identifico el modo vibracional C-H. Esta pastilla 
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exhibe la presencia de enlaces de Ti-OH ( OH) en 1649cm
-1

. 

 

 

 
Figura 3.22 Espectro infrarrojo de la pastilla de  

TiO2:Eu
3+

 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
-1

 y 2962cm
-1

 para la cristalina y en 2851cm
-1

 y 

2959cm
-1

 para la amorfa. El enlace C-H antisimétrico también fue identificado en 

ambas muestras y este se ubica en la banda 2920cm
-1

 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 eliminó los compuestos orgánicos e hidroxilos. 
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Tabla 3.2 Modos vibracionales identificados de la pastillas TiO2:Eu
3+

 con fase anatasa y 

amorfa. 

Amorfa Anatasa  

exp (cm-1) exp (cm-1) Descripción 

422  EtOH[21] 

430  Ti-O-Ti 
[17]

 440 Ti-O-Ti (Anatasa)[17]

445  Ti-O-Ti 
[17],[18]

 447 Ti-O-Ti (Anatasa) [17]

474  Red Ti-O [18],[22]

 484 Ti-O-Ti (Anatasa) [17]

488  Red Ti-O [18],[22] 

530  Ti-O-Ti 
[17]

 565 Ti-O
[17]

567  Ti-O[17]

 581 Ti-O
[17]

 593 Ti-O
[17]

 1362 C-H vib[18] 

 1375 C-H vib[18] 

1396 1396 C-H vib[18] 

 1419 C-H vib[18] 

 1649 Ti-OH ( OH) [18] 

2851 2853 Enlace C-H simétrico  (DEA)[18],[19],[20] 

2920 2920 Enlace C-H asimétrico (DEA)[19],[20] 

2959 2962 Enlace C-H simétrico  (DEA)[18], [19], [20] 

3161  Especies OH[18] 
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Conclusiones 
 

 

 

1. A partir de los espectros de 

XRD se encontró que la muestra de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 presentó la fase cristalina 

anatasa después de recibir un tratamiento térmico de 600°C durante 1h. 

 

2. Al introducir el estabilizador 

(PF127) no se observó que la muestra cristalizara. Aún sin lograr la cristalización 

los átomos 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 ión Eu
3+

 

mejoró en las muestras después de recibir un tratamiento térmico, aun cuando sólo 

una de ellas logró cristalizar. 

 

4. El Eu
3+

 sirve como sonda 

espectroscópica, ya que nos da una idea clara de los aspectos de acomodo de la red 

cristalina. Además, es una buena sonda para detectar cambios en la estructura de la 

película, durante el tratamiento térmico de la muestra para pasarla de amorfa a 

cristalina. 

 

5. Para las muestras de 

TiO2:Eu
3+

 y TiO2:Eu
3+

 PF127 la impureza cambió a un sitio de mayor simetría 

después de recibir el tratamiento térmico. Por consiguiente, durante el tratamiento 

térmico el material se ordena y el ión europio pasa a un estado de menor simetría. 

 

6. Se observo que para las 

muestras de TiO2:Eu
3+

 Al(NO3)3 la impureza cambio a un sitio de mayor simetría 

después de recibir el tratamiento térmico, durante el cual el material se ordenó y el 

ión europio paso a un estado de menor simetría 

 

7. Se obtuvo el valor de la 

brecha de energía prohibida (band gap) para las muestras de TiO2:Eu
3+

 y TiO2:Eu
3+

 

PF127, siendo estos de 3.0eV y 3.5eV respectivamente. 
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