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Resumen

Se llevo a cabo el disefio y sintesis de nuevos materiales con propiedades
luminiscentes, para lo cual se utilizaron nanoparticulas de 6xidos de lantanido y un
ligante heterociclico con propiedades luminiscentes, 2,3-dihidroxiquinoxalina “HzL”,

como agente de superficie.

Se sintetizaron seis diferentes nanoparticulas de 6xidos de lantanido con los iones
Nd", sm', Eu", Gd", Tb" V' y Dy"" con dimensiones menores a 40 nm, y se les
adiciond el ligante heterociclico de forma desprotonada. Se caracterizaron los
oxidos con y sin agente de superficie por medio de técnicas analiticas y
espectroscopicas, tales como: analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo,
resonancia magnética nuclear de H y 3C, difraccion de rayos X de polvo,
espectroscopia de dispersion de energia y microscopia electrénica de transmision.
Adicionalmente, se estudiaron las propiedades Opticas de estos materiales
mediante espectroscopia de absorcion y emisién en la regién ultravioleta-visible-
infrarrojo cercano en estado sélido. De los 12 compuestos estudiados —6 Oxidos
de lantanido sin agente de superficie y 6 6xidos de lantanido con la adicion del
agente modificador de superficie—, aquellos que poseen los iones metalicos de
Nd", Sm'"" y Eu"" exhibieron mejores propiedades luminiscentes y sensibilizacion
por medio del ligante organico al ser excitados con una longitud de onda de 488

nm, laser de i6n de argdn a diferentes temperaturas.

Los materiales luminiscentes sintetizados en este trabajo presentan grandes
posibles aplicaciones en la ciencia e ingenieria de los materiales, especialmente

en la medicina.



l. Introduccion

La serie lantanida va del lantano al lutecio y se encuentra en el periodo 6 de la
tabla periddica. El lantano no tiene electrones que ocupen orbitales f, pero se
suelen incluir en el grupo, mientras que los demas elementos tienen los orbitales

4f parcial o totalmente llenos. 1

Estos elementos tienen propiedades espectroscépicas debidas a transiciones f->f,
las cuales suelen ser muy débiles. Los electrones en los orbitales 4f estan
protegidos por las capas exteriores 5s y 5p; por lo tanto, los ligantes o contraiones
no perturban de manera significativa las propiedades espectroscépicas del i6n
lantanido. En los compuestos de coordinacion con lantanidos se han observado
bandas de absorcion y emisién bien definidas y finas que son caracteristicas de
cada i6n, ademas de que se han encontrado variaciones significativas en las
intensidades de las transiciones caracteristicas de cada ion de acuerdo al

ambiente quimico que lo rodea. (-2

Se ha estudiado que, con la utilizacion de ciertos compuestos organicos con
estados excitados de mayor energia al estado emisivo del ion, se puede lograr la
transferencia de energia del ligante al centro metélico y asi mejorar la

luminiscencia de los iones Ln" (“Efecto antena”).l®!



2. Marco teérico

2.1 Luminiscencia

Los materiales son capaces de emitir luz debido a la incandescencia, la cual no
depende de la naturaleza quimica del compuesto sino de su temperatura, ademas
de la luminiscencia (también conocida como “luz fria”), la cual se genera por

transiciones electrénicas del compuesto.

Existen diferentes tipos de luminiscencia, dependiendo de la fuente de excitacion:
la termoluminiscencia es un efecto consecutivo al calentamiento de la muestra,
que libera energia atrapada en defectos; la fotoluminiscencia resulta de la
irradiacion de la muestra con fotones; la electroluminiscencia se produce al excitar
la muestra por medio de una descarga eléctrica o un campo eléctrico; y la
quimioluminiscencia que se presenta debido a la energia liberada por una reaccién

quimica.l!

En este trabajo se estudiara la fotoluminiscencia debida a transiciones f>f. En lo

sucesivo se le llamara solamente “luminiscencia”.

Dependiendo del mecanismo de emision, la luminiscencia se puede dividir en dos
procesos: fluorescencia (permitida por espin y “rapida”) y fosforescencia (prohibida

por espin y “lenta”).

La absorcion de luz lleva a la ocupacion de estados mediante una transicion
permitida por espin; en el caso de la fluorescencia, se da una emision radiativa
entre este estado excitado y el estado basal con la misma multiplicidad, mientras

gue en la fosforescencia se da un entrecruzamiento de sistemas, una conversion



desde el estado excitado inicial a otro estado excitado de diferente multiplicidad.

La extincién radiativa de este estado excitado al estado fundamental esta

prohibida por espin. El acoplamiento espin-0Orbita permite el entrecruzamiento de

sistemas, relajando la regla de seleccion de espin y permitiendo la emision.!

Ambos mecanismos se representan a continuacion con el diagrama de Jablonski:

r?la-]ac,lon 1 conversion
vibracional ;..

"
S2 - — entrecruzamiento
_— = entre
e — sistemas
—_—
S2 —— NS> T
] -
n
I !
] y — —
!  ——— s %
' S f— D relajacion
: o ——N g vibracional
' . T

' - T.| — U

L — % —

' b — |

absorcié ‘ 3 T [ RVAVAVA
absorcion ! . 1 =

: ] N _

L} I’ N

] ! \ N —

! b FOSFORESCENCIA +,

N ] \

] ’ = \ —

' /! absorcion Yy

; : %

1 " \ -

1 \

] ’ ‘\

—— —_—

1 B ‘\
—_——— —

! ] \
_— R SE—
— ¥ \

S — S T
|
0
0 estado estado
fundamental fundamental

Figura 1. Diagrama de Jablonski



2.2 Lantanidos

La serie lantanida va del lantano al lutecio y se encuentra en el periodo 6 de la
tabla periddica. El lantano no tiene electrones ocupando orbitales f, pero se le
suele incluir en el grupo, mientras que los demas elementos tienen los orbitales 4f

parcial o totalmente llenos.

Tanto el radio atdbmico como el iénico de los lantanidos disminuye conforme se

avanza en la serie, lo cual se conoce como “contraccion lantanida”.

El estado de oxidacion predominante de los lantanidos es 3+, aunque el Ce, Pry
Tb forman compuestos tetravalentes estables, y el Sm, Eu, Tm e Yb pueden
formar especies divalentes estables. Suelen tener numeros de coordinacién altos,
generalmente entre 6 y 12, aunque en algunas ocasiones se encuentran entre 2 y
4. La geometria de la esfera de coordinacion se determina por factores estéricos
de los ligantes mas que por el campo cristalino. Los lantanidos prefieren ligantes

con atomos donadores duros, como el O y el F.[%8]

La serie lantanida tiene como propiedades espectroscopicas transiciones f->f, las
cuales suelen ser muy débiles pues estan prohibidas por la regla de seleccién de
paridad y algunas por la de espin. Los electrones en los orbitales 4f estan
protegidos por las capas exteriores 5s y 5p, por lo tanto, los electrones de los

orbitales 4f no participan en la formacion del enlace.

Este hecho les confiere propiedades espectroscépicas Unicas a los iones
lantanidos, pues los ligantes o contraiones que son parte de su ambiente quimico
pueden modificar sus propiedades luminiscentes, sin formar parte de ellas. Cada

ion lantanido tiene una serie de transiciones caracteristicas que corresponden a



sus niveles energéticos propios; las interacciones débiles de los electrones de los
orbitales 4f con los contraiones dan como resultado desdoblamientos de campo

pequefios, por lo cual presentan efectos insignificantes de campo-cristalino.

Los compuestos que poseen estos elementos presentan propiedades

luminiscentes con bandas de absorcion y emision resueltas y finas.!2]

Es comdn encontrar los iones lantanidos en sales hidratadas, y cuando se
encuentran ligados a grupos —OH se desactivan los estados excitados de los
centros metélicos por emisiones no radiativas. Se ha estudiado que con la
utilizacion de ciertos compuestos organicos con estados excitados mayores al
estado emisivo del i6n se puede lograr la transferencia de energia del ligante al

centro metalico y asi mejorar la luminiscencia de los iones Ln"" (“Efecto antena”).!!

2.3 Propiedades espectroscopicas de los iones

lantanidos

Los iones lantanidos presentan tres tipos de transiciones electronicas: transiciones
intraconfiguracionales 4f-4f (finas), transiciones interconfiguracionales 4f-5d (mas

anchas que las f-f) y transiciones anchas debidas a transferencias de carga.

Estas transiciones estan regidas por reglas de seleccion: la regla de seleccion de
paridad de Laporte indica que los estados con la misma paridad no pueden estar
conectados por transiciones de dipolo eléctrico (“DE”); por lo tanto, las transiciones
f-f estan prohibidas por este mecanismo. No obstante, cuando el i6n lantanido esta
bajo la influencia del campo del ligante, las interacciones no centrosimétricas

permiten el mezclado de los estados electrénicos de paridad opuesta con los de



los orbitales 4f, lo cual relaja la regla de seleccion y la transicion se vuelve
parcialmente permitida. A esto se le conoce como una transicion de dipolo
eléctrico inducido. Las transiciones de dipolo magnético (“DM”) estan permitidas,
pero su intensidad es débil; cuando se trata de transiciones 4f-4f, suelen tener
intensidad del mismo orden de magnitud que las transiciones de DE inducido. Las
transiciones cuadrupolares también estan permitidas por paridad, pero suelen ser
mucho més débiles que las DM y por lo tanto no se observan con regularidad.
Algunas transiciones de DE son altamente sensibles a cambios pequefos en el

ambiente del Ln"'y se les denomina hipersensitivas.[”#!

Ademas de la regla de seleccion de paridad, se utiliza la regla de seleccion de
espin, la cual requiere que no haya un cambio de multiplicidad de espin para
cualquiera de los tres mecanismos.[’l Las reglas de seleccién se derivan de
diversas hipétesis, las cuales no siempre se cumplen al cien por ciento en la
realidad. Por lo tanto, se debe considerar que una transicién “prohibida” es de baja

probabilidad y una “permitida” es de alta probabilidad.

Las transiciones 4f-5d aparecen a alta energia y solo se observan cominmente en
Ce'', Pr'", Tb'" y Eu". Sus espectros son dificiles de interpretar, pues se debe
considerar el desdoblamiento de los orbitales 4f y el de campo cristalino de los 5d.

Son transiciones anchas, intensas y con desplazamientos de Stokes grandes.37]

El tiempo de vida y el rendimiento cuantico Q son parametros de caracterizacion

importantes de la emision de luz de los Ln".[3!

numero de fotones emitidos

numero de fotones absorbidos



La configuracion electrénica de los iones lantanido trivalentes 4f" (n=0-14) genera
una gran cantidad de niveles electronicos, los cuales son descritos por tres
nameros cuanticos: S, L y J. Estos estan desdoblados débilmente por efectos de

campo eléctrico del ligante en un orden de 10?2 cm1.Bl

Los términos de Russell-Saunders clasifican los estados de los atomos
polielectrénicos segun su energia, y cada término corresponde a un nivel de

energia:

2S+1LJ

Aqui, L representa el momento angular orbital total expresado mediante la letra
correspondiente a su valor (S, P, D, F...), y 2S+1 es la multiplicidad total del
momento angular de espin.l® Cada uno de estos términos se divide en varios
niveles de J debido al acoplamiento espin-orbita.

41:"5d 5L

Eu3+ ;‘I_.“I , "“SD:,

af_L_J

2 -1
configuracién 4 === 10"cm
términos niveles J subniveles
interacciones acoplamiento desdoblamiento de
Coulombianas espin-orbita campo cristalino

Figura 2. Diferentes niveles energéticos del Eu" (4f°) ¥
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La primera sinopsis de los niveles de energia de los orbitales 4f de los lantanidos
trivalentes en las regiones de IR, visible y UV fue hecha por G.H.Dieke en 1960.
Debido a la influencia casi despreciable del ambiente quimico en los niveles de

energia, el diagrama es aplicable a los Ln"" en cualquier compuesto. Ver figura 3.

[8,10]
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2.4 Efecto antena

Aunque el proceso de luminiscencia de los iones lantanidos puede ser eficiente, la
excitacion directa de los niveles 4f rara vez generara un material altamente
luminiscente, ya que estos iones presentan absorcion limitada al excitar dichos
niveles 4f (0.1-10 M* cm). Absorciéon débil se traduce en emision débil. Este
problema de absorcion de luz puede ser superado por medio del “efecto antena”.
En 1942, Weissman descubrié que se puede observar luminiscencia intensa
proveniente de estos metales en complejos con ligantes organicos al excitar la
banda de absorcion de dicho ligante. Gracias a las bandas de absorcién intensas
de los cromdforos organicos, se puede absorber mayor cantidad de luz, la cual es

transferida al ion metalico por transferencia de energia intramolecular.!

El mecanismo de transferencia de energia del ligante organico al i6n lantanido
mas comunmente aceptado es el propuesto por Crosby y Whan; al irradiar con luz
ultravioleta, se excita el ligante a un nivel vibracional del primer estado singulete
excitado (S1€< So), la molécula pasa por una conversién interna inmediata al nivel
vibracional de S1 mas bajo, y entonces el estado excitado se puede desactivar
radiativamente al estado basal (Si>So, fluorescencia) o pasar por un
entrecruzamiento de sistema no radiativo del estado singulete al triplete (S1>T1).
Es posible desactivar el estado triplete radiativamente al estado basal So a través
de la transicién prohibida por spin T1>So (fosforescencia). Alternativamente, el
complejo también puede experimentar una transicion no radiativa del estado
triplete del ligante a un estado excitado del ion lantanido. Después de este proceso
de excitacion indirecta por transferencia de energia, el ion lantanido es capaz de
experimentar una transicion radiativa a un estado 4f mas bajo y asi presentar la

13



fotoluminiscencia de bandas finas que es caracteristica de esta serie, o puede ser
desactivado por procesos no radiativos. Los estados energéticos de los iones
lantanidos que presentan luminiscencia son denominados “niveles resonantes”. Si
el ion lantanido es excitado a un nivel no emisivo, la energia de excitacion se

disipa por procesos no radiativos hasta que se alcanza un nivel resonante.'!

Entrecruzamiento

i de sistema
S, —

14 \ ]

' TE*
1

. ==

T,
h
T 8
2 5
c c
0 § it
2 I 0
o o g
0 s o
Qo =) =
< = o
L (T
L
‘ A
So
3
Ligante lon lantanido

Figura 4. Mecanismo de transferencia de energia. (TE*=Transferencia de energia)

Para que los ligantes organicos funcionen como sensibilizadores de la
luminiscencia es importante obtener un acoplamiento 6ptimo entre los estados
electrénicos excitados del ligante y los estados emisivos del i6n lantanido. Para el
Eu'"y el Tb"" se ha reportado que el gap energético ideal esta entre 2000 y 4000

cm-1.112]

La principal causa de la desactivacion no radiativa de los iones lantanidos es por

acoplamiento vibracional con las moléculas de ligante y disolvente.

14



Kleinerman propuso un mecanismo de transferencia de energia directo del estado
excitado Si a los estados energéticos del ibn metéalico, pero este proceso no es
eficiente debido al corto tiempo de vida del estado excitado del singulete. Se ha

observado excitacion por este mecanismo para Th'"'y Eu' [11]

Aparte de cumplir con el “efecto antena” de transferencia de energia, el ligante
proporciona la formacién de un escudo rigido y protector para reducir al minimo la

emision no radiativa.

Para la formacion de complejos con iones lantanido y ligantes organicos,
encontramos que por sus altos numeros de coordinacion los iones lantanidos
prefieren ligantes donadores anionicos polidentados —carboxilatos, amidas,
alquilamidas—, asi como ligantes heterociclicos —piridina, pirazoles o

bencimidazoles.[*3

) U<
W/ N \j
[2pb] [4tb]

Figura 5. Ligantes heterociclicos: 2pb [2-(2-piridil) bencimidazol] y 4tb [2-(4-tiazolil)

bencimidazol]

Se suele buscar que estas especies absorban en el ultravioleta para que los
compuestos sintetizados emitan en el visible y asi poder darles aplicaciones
bioldgicas y electronicas. Ademas, es importante mencionar que no deben estar

coordinadas al metal para que se dé el efecto antena, solo estar proximos.

15



2.5 Nanocristales

Las nanoparticulas son cero-dimensional, lo que significa que poseen medidas
nanomeétricas en sus tres dimensiones. El didmetro de las nanoparticulas puede
variar desde 1 a 100 nm. Las particulas de este régimen nanométrico de didametro
presentan caracteristicas inusuales para aquellas de la misma especie en escala
macro. A tamafos pequefios, las propiedades varian irregularmente y son
especificas de cada tamafio. A tamafios mayores (aproximadamente aquellas
>20-50 nm, depende del material), se empieza a observar una dependencia
proporcional entre el tamafio y la variacion de las propiedades. Las propiedades
de las nanoparticulas que dependen del tamafio son las electronicas, Opticas,
magneéticas y quimicas. Las nanoparticulas pueden ser amorfas o cristalinas, y
estas ultimas pueden ser mono- o policristalinas. Las nanoparticulas cristalinas
son llamadas nanocristales y se suelen obtener como dispersiones coloidales. Un
factor clave que les da estabilidad a los nanocristales es la presencia de un ligante
protector, una capa de especies adsorbidas en la superficie de las particulas que

evita su agregacion.

Los nanocristales tienen una alta fraccion de su numero total de atomos en la
superficie. La fraccion disminuye a menos de 1% cuando el nimero total de
atomos es del orden de 107, lo cual para un metal corresponderia a un tamafio de

diametro de particula de alrededor de 150 nm.[*3]

16



3. Antecedentes

Los sesquioxidos de lantdnidos han sido de interés debido a su relevancia tanto
cientifica como tecnoldgica. Exhiben varias formas polimorficas con estructuras
cubicas, monoclinicas y hexagonales a diferentes condiciones, por lo que sus
transformaciones de fase han sido estudiadas ampliamente por espectroscopia

Raman a diferentes presiones y temperaturas.[14-16]

El estado de oxidacion del i6n lantanido en los éxidos Ln20s es trivalente Ln'",
salvo por el Ce y el Th, los cuales se oxidan con una configuracion tetravalente.
Por su parte, el 6xido de terbio ocurre como Th4O7 y se transforma a ThO:2 bajo

atmésfera de oxigeno.

En lo que se refiere a la estructura cristalografica de estos compuestos, a
temperatura y presion ambiente existen como fase hexagonal (usualmente en el

grupo espacial P3m1), monoclinica (generalmente C2/m) y cubica (l1a3).[17-18l

De forma nanoestructurada, los sesquiéxidos de iones lantanidos han mostrado
potencial para una variedad de aplicaciones posibles, incluyendo celdas de
combustible, dispositivos emisores de luz en estado sélido como sensores
luminiscentes en inmunoensayos, catalisis, y como materiales luminiscentes de

alta eficiencia para displays, entre otros.!'%]

Se han sintetizado nanoparticulas de 6xidos de lantanidos por diferentes métodos
quimicos —como sol-gel, coloidal, condensacion gas-fase—, asi como por

métodos fisicos. A continuacion se muestran algunos de los trabajos realizados.

En el departamento de Ciencia de Ingenieria de la Universidad de Oxford,

Inglaterra 191, se sintetizaron nanoparticulas clbicas de Oxido de europio con
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tamafos que variaban de 2 a 40 nm por un método coloidal-precipitacion. Los
nanocristales se cubren con o6xido de trioctilfosfina (TOPO), el cual actia como un
agente superficial que evita la aglomeracion de particulas y que se unan a la
superficie otras especies que puedan apagar la Iluminiscencia por

recombinaciones no radiativas dadas las interacciones eléctricas de la misma.

La sintesis se lleva a cabo a temperatura ambiente; se agrega la misma cantidad
de una solucién 5x103M de TOPO a una soluciéon 5x103M de EuClz*6H20 en
metanol, se agita la reaccién por 10 min y después se precipitan los nanocristales
debido a la adicién de una soluciéon 5x102 M de NaOH en metanol. Las

propiedades deshidratantes del alcohol dan como resultado la formacion de 6xido.

Se examinaron los nanocristales por medio de HRTEM (Figura 6) y se determind

la estructura por analisis de patrones SAD (difraccion de area seleccionada).

Figura 6. HRTEM nanocristal de Eu,03*°

En la figura 7 se muestra el espectro de absorcion (UV-Vis), se observan dos
bandas anchas en 230 y 275 nm, las cuales corresponden a las transiciones del
estado basal "Fo al estado de transferencia de carga debido a la interaccion Eu-O,

y absorciones débiles entre 350-410 nm debido a la absorcion 4f-4f.
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Figura 7. Espectro de absorcién de Eu,05*
El compuesto exhibe la luminiscencia roja caracteristica de las transiciones del i6n
Eu'" (Figura 8). Se observé que la eficiencia de la luminiscencia aumenta por un

factor de 5, cuando el tamafio de la particula es menor a 10 nm.[1°!
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Figura 8. Dependencia del tamafio de particula con respecto a la intensidad luminiscente
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En 2003 en la Universidad de Lyon 2%, se introdujo un método para la sintesis de
nanoparticulas luminiscentes —oxidos de lantanido con dimensiones promedio de
2 a 5 nm— mediante la precipitacion directa a partir de soluciones polialcohélicas

con punto de ebullicion alto.

Se utiliz6 como precursor cloruro del ion lantanido deseado, LnClz*6 H20 con Ln=
Eu, Th, Nd, Gd o0 Y, se disolvio en dietilenglicol a una concentracion de 0.2mol/L a
140°C; luego se le agrego agua e hidréxido de sodio a una relacion de 2 mol de
H20 por 0.2 mol NaOH por cada litro de solucion, y se llevo la mezcla a 180°C. Se
obtuvieron suspensiones de particulas dispersas en disolvente organico, las

cuales fueron estables por semanas.

Se formaron nanoparticulas esféricas con dimensiones de 2 a 5 nm y se
compararon los sesquidxidos con nanoparticulas de Gd e Y dopadas con Eu, Th y

Nd.120]

Figura 9. Nanoparticula de neodimio
A continuacién, se muestra una grafica (Figura 10) en la que se compara el
espectro de emisiéon de nanoparticulas de Y20s:Eu"' a diferentes concentraciones
de dopaje (1, 5 y 10%) (a) y Eu203 (b). Se puede observar que, aunque la

concentracion de Eu" en la soluciéon del 6xido de europio es 10 veces mayor que
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en la solucién donde el cation se encuentra como dopante, la eficiencia de emision

del 6xido de europio es aproximadamente un tercio del compuesto dopado.
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Figura 10. Espectro de emision de Eu" en una matriz de Y,03 (a) y como Eu,0s (b) 2%

En lo que se refiere a nanoparticulas de lantanidos con agentes de superficie
organicos que funcionen como sensibilizadores o desensibilizadores de la
luminiscencia, encontramos que esta area estd enfocada mas que nada a
nanoparticulas de polimeros de coordinacion (mondémeros unidos mediante

enlaces de coordinacién) y su uso como detectores biolégicos. [21-26]

Se escogid el trabajo de Yonghai Song y col. para mostrar el efecto antena en
nanoparticulas de lantanido pues compara la luminiscencia de las nanoparticulas
primarias con las finales que contienen el ligante y se observa muy claramente el

efecto antena (Ver figura 14). En 2014, este grupo de trabajo obtuvo
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nanoparticulas de polimeros de coordinacion (CPNPs) con lantanidos. Usaron
fenilalanina, terbio (Th") y &acido carboxifenilborénico (CPBA) para obtener
“Phe/Tb-CPBA CPNPs”, con el propdsito de obtener un compuesto con respuesta
especifica a la presencia de H202. Primero se sintetizd el compuesto de
coordinacion Phe/Tb nanoparticulado mediante un método solvotermal, y el
producto fue lavado con etanol. Posteriormente, se dispersd el Phe/Tbh CPNPs en
etanol con agitacion y se le agreg6 gota a gota CPBA en disolucion y en exceso;
se dejo reaccionar bajo agitacion por 12 h a temperatura ambiente, y los productos
fueron recolectados por centrifugacién. Se lavaron varias veces los precipitados

con etanol.[27]
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Figura 11. Esquema de coordinacion de los CPBA 27!,

El compuesto nanoparticulado se examiné por medio de microscopia electronica
de barrido (SEM), a través de la cual se observé un tamafio promedio de 670 nmy
una morfologia esférica para Phe/Th. No se observaron cambios significativos en

el tamafio y morfologia del producto al agregarse el agente superficial CPBA.
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Figura 12. SEM de los compuestos Phe/Th (a) y CPBA (b) ?!

Para verificar la coordinacion con el CPBA y el Phe/Tb, se utilizé FTIR y se
encontraron dos vibraciones en 1385 cm™ B-O y 1410 cm™ C-B que pertenecen
del CPBA.

En la figura 13 se muestra el espectro de absorcion de los compuestos utilizados

en este trabajo, y posteriormente en la figura 14 el espectro de emision.
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Figura 13. Espectro de absorcion en disolucién 27,
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La luminiscencia exhibida por las nanoparticulas de Phe/Tb es muy débil, lo cual
se puede atribuir a moléculas de agua coordinadas en la superficie. Para el
compuesto Phe/Tb-CPBA se observa una fuerte fluorescencia que puede ser
asignada a transiciones caracteristicas del Tb''. Este resultado muestra no sélo
que el acido 4-carboxifenilborénico se encuentra coordinado con Th en la
superficie de las nanoparticulas de Phe/Tb, sino también que actla como

sensibilizador de la fluorescencia del metal.

g
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Figura 14. Espectro de emision 271
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En este proyecto de maestria, se utilizO como agente modificador de superficie la
2,3-dihidroxiquinoxalina de forma desprotonada. Este es un compuesto
heterociclico que contiene un anillo de benceno y un anillo de pirazina, y se
sintetiza por condensacion de ortodiaminas.[?®!

Los derivados de quinoxalina han sido estudiados en los ultimos afios debido a
sus propiedades bioldgicas y aplicaciones farmacéuticas, ya que tienen actividad
como compuestos anticancer, antibacteriales y antitumorales. Ademas, los
derivados de la quinoxalina son considerados ligantes versatiles y se han utilizado
en la quimica de coordinacion de polimeros. [28-30

Se ha encontrado que, en estado sélido, la 2,3-dihidroxiquinoxalina suele existir de
forma ceto, mas que en la forma hidroxo. En solucion, las dihidroxiquinoxalinas
existen en un equilibrio con los tautémeros que tienen uno o dos grupos hidroxilo.
Este tautemerismo ocurre por medio de transferencia de hidrégeno rapida entre

los atomos de nitrégeno y oxigeno.3Y

H
N O : N;[OH
H
Figura 15. Formas tautoméricas comunes del 1,4 dihidroxiquinoxalina.¥

Existen diversos articulos que describen la sintesis de compuestos de quinoxalina
y sSu estructura, pero no se encuentra mucho en la literatura sobre su
comportamiento como ligante en la quimica de coordinacion. Se han reportado

complejos mononucleares de Fe'' y Ru' y polimeros de coordinaciéon de Cu", Cd".
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En todos estos compuestos, salvo por el reportado con Cd'", encontramos el
ligante de forma doblemente desprotonada: 2,3-quinoxalinato.[?8 29y 32-34]

En 2011, Ling Shi y col. sintetizaron el primer compuesto de polimero de
coordinaciéon con el ligante 1,4-dihidro-2,3-quinoxalinadiona en su forma neutra
con Cd" y estudiaron sus propiedades luminiscentes a temperatura ambiente.
Tanto el compuesto de coordinacion [Cd(Hzgdione)Clz2]n como el ligante por si solo

presentaron fluorescencia azul alrededor de los 420 nm.[2°
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Sintetizar y estudiar las propiedades luminiscentes de nuevos materiales de 6xidos
de lantanido (Ill) nanoestructurados con un agente protector de superficie organico

gue modifique las propiedades luminiscentes de los compuestos.

4.2 Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar 6xidos de lantanidos nanoestructurados de Nd',
Sm' Dylll’ To'" EuM y Gd".

e Sintetizar y caracterizar el compuesto organico 2,3-dihidroxiquinoxalina.

e Agregar 2,3-dioxiquinoxalinato como agente de superficie a las
nanoestructuras de los 6xidos de lantanido.

e Caracterizar los compuestos con agente modificador de superficie.

e Estudiar las propiedades luminiscentes en soélido de los compuestos
nanoestructurados con y sin agente protector de superficie mediante

espectroscopia de absorcion y emision.

5. Justificacion

Los iones lantanidos poseen propiedades luminiscentes propias, las cuales

pueden ser propiciadas o apagadas segun el entorno quimico.

En la literatura se ha reportado ampliamente el uso de ligantes organicos en
compuestos de coordinacién con lantanidos para dar lugar al llamado efecto

antena y asi mejorar las propiedades luminiscentes de estos iones metalicos. Asi
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mismo, se han estudiado las diferencias en sus propiedades en compuestos a
escala macromeétrica y nanométrica, y se ha observado un cambio en la intensidad

y las transiciones sensibilizadas.

En este proyecto se busca trabajar con ambos aspectos —tamarfno y agentes
modificadores de superficie— para la obtencibn de nuevos materiales con

importantes propiedades luminiscentes.
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6. Equipo y materiales empleados

Los reactivos utilizados fueron comprados a Sigma-Aldrich y se emplearon sin

previa purificacion.

Los equipos utilizados para las mediciones y analisis fueron los siguientes:

ANALISIS

EQUIPO

UBICACION

Analisis elemental

Instruments EA 1108 (CHNS-O)

Unidad de Servicios y Apoyo a
la Investigacion. UNAM,

Edificio Mario Molina.

FTIR Perkin Elmer FTIR 1605 en una ventana Unidad de Servicios y Apoyo a
de 4000 a 400 cm™* la  Investigacion.  UNAM,

Edificio Mario Molina.
Resonancia VNMRS de Varian 400 MHz Unidad de Servicios y Apoyo a

magnética nuclear

Difractémetro de RX

de polvo

Bruker D2 PHASER, fuente de cobre,

detector: Lynxeye

la Investigacion. UNAM,
Edificio Mario Molina.
Laboratorio 213. UNAM,

Facultad de Quimica, edificio
B, Departamento de Quimica

Inorganica

UV-VIS (solucién)

Agilent 8453 Value Analysis UV-Visible

System

Laboratorio 214. UNAM,
Facultad de Quimica, edificio
B, Departamento de Quimica

Inorganica

Emision

solido)

(estado

Espectrofotometro InVia acoplado a un

microscopio Leica.

Las mediciones

Université de Montréal,

Département de Chimie
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dependientes de la temperatura fueron

obtenidas utilizando un micro Linkam.

UV-VIS (estado Espectrofotémetro Cary 6000i Uv-Vis- Université de Montréal,

solido) NIR de Varian con una ventana de 200 Département de Chimie
a 1200 nm

RAMAN Espectrofotometro InVia acoplado a un Université de Montréal,
microscopio Leica. Département de Chimie

SEM Microscopio Jeol JSM-5900-LV, EDS Unidad de Servicios y Apoyo a
Oxford ISIS la Investigacion. UNAM,

Edificio Mario Molina.
TEM Microscopio Jeol, modelo 2010, a Unidad de Serviciosy Apoyo a

120Kv y 200Kv

la Investigacion. UNAM,

Edificio Mario Molina.
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7. Procedimiento experimental

7.1 Sintesis del 2,3-dihidroxiquinoxalina (“HzL")

En un matraz bola de fondo redondo de 250 mL se adicionaron 2.373 g de o-
fenildiamina, 2.433 g de acido oxalico y una solucién de HCI 5N, y se calento la
reaccion a reflujo con agitacion por 2 horas. Concluido el tiempo de reaccion, se
obtuvo un sélido cristalino blanco en forma de agujas, el cual fue filtrado y lavado

con agua desionizada, y posteriormente se dejé secar a vacio por 12h.

Se obtuvo un rendimiento de 83% (2.95 g). Andlisis elemental para
CsHsN202¢(HCl)o.0s (experimental/ calculado): 58.7/58.6 %C, 3.28/3.72 %H,

17.11/17.08 %N.

NH
2 OH 0 N\ OH
HCI 5N
+ . + 2H 20
f| t=2n _
NH,
Figura 16. Esquema de sintesis del ligante H,L.

7.2 Metodo general de sintesis para los oOxidos de lantanido

nanoestructurados

Se utiliz6 un método sol-gel para la sintesis de los O6xidos de lantanido
nanoestructurados, previamente informado en la literatura y modificado.®® Los

iones lantanidos utilizados son: Nd"', Sm'', Eu™, Gd", Tb"'y Dy,
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En un matraz bola de fondo redondo se adicionan 2 mmol de nitrato de lantanido
hidratado y 20 mL de propilenglicol, y se pone en agitacion vigorosa y reflujo a
60°C por una hora y media. Se disuelve en un vaso de precipitado 0.0125 mmol
de hidroxido de potasio en 5 mL de propilenglicol con unas gotas de agua
desionizada; terminada la primera etapa a 60°C, se adiciona el hidroxido de
potasio disuelto al matraz bola, se lleva la reaccién a 120°C y se mantiene con
agitacion media por una hora y media. Finalmente, se incrementa la temperatura a

180°C con agitacion media-baja por otra hora y media.

Se deja enfriar la reaccion aproximadamente por dos horas y después se
centrifuga para separar el gel resultante. Se lava el gel con agua y etanol, y

después se seca en la estufa a 130 °C durante la noche.

Una vez seco, se muele el sélido obtenido en un mortero de agata y se calcina en

crisoles de porcelana por 3 horas a 650°C.

El rendimiento y el color del polvo obtenido varian de acuerdo al i6n lantanido. Se
realiz6 un andlisis elemental a los compuestos nanoestructurados para comprobar

que no hubiera residuos organicos de la sintesis (véase Tabla 1).

2[Ln(NO3)3° 6H,0] + BKOH — Ln,03 + 6KNO3 + 9H,0

Figura 17. Esquema de reaccion de sintesis de los dxidos de lantdnido nanoestructurados.
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Tabla 1. Andlisis elemental de oxidos de lantdnido

Color Rendimiento | %C %H
Nd203 azul grisaceo 93% 0.35 -
Sm203 blanco 85% 034 0.2
Eu20s3 blanco 80% 0.38 --
Gd20s3 blanco 81% 1.86 0.17
TbOu1.81 café oscuro 84% 0.2 0.14
Dy203 blanco 81% 0.36 -

7.3 Meétodo general de sintesis para los compuestos
nanoestructurados de oOxidos de lantanido con agente protector de

superficie

Se realiza la adicion del agente con una relacion molar en exceso de 1:5
(oxido:agente). En un matraz bola de fondo redondo se disuelve la 2,3-
dihidroxiquinoxalina (HzL) en dimetilformamida, y después se le agrega hidroxido
de litio previamente disuelto en etanol (relacion 1:2, agente:base) para
desprotonarlo (L%). Posteriormente, se agrega el o6xido de lantanido
nanoestructurado y se deja reaccionar con agitacién suave por 1 hora. El producto
obtenido se centrifuga y lava con agua y metanol. Finalmente, se deja secar a

vacio por 12h.

5[H2L] + 10 LIOH + Ln203 — [(LH203)X(L2_)Y]

Figura 18. Esquema de reaccion para los compuestos con agente de superficie adicionado.
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8. Resultados y discusién

Se sintetizaron el agente de superficie organico “HaoL”; seis Oxidos
nanoestructurados: 1) Nd20s, 2) Sm203, 3) Eu203, 4) Gd20s3, 5) TbO2 y 6) Dy20s3;y
seis compuestos con agente de superficie adicionado: 1) NdL?, 2) SmL?, 3) EuL?,

4) GdL?, 5) ThL? y 6) DyL?.

8.1 Caracterizacion del compuesto organico 2,3-dihidroxiquinoxalina

(“H2L”).

El compuesto “H2oL” se sintetizO mediante una reaccion de condensacion, se
desprotono (“L?”) y se usé como agente modificador de superficie para los 6xidos

de lantanidos nanoestructurados.

Como se menciondé en los antecedentes, cuando se busca propiciar la
luminiscencia de los iones lantanidos que emiten en el visible y el IR cercano, se
trabaja con ligantes organicos que absorban y emitan en el UV. La 2,3-
dihidroxiquinoxalina luminesce al ser irradiada con una Aexc=365 nm, es de sencilla
preparacion con alto rendimiento y se puede desprotonar en condiciones suaves.
“H2L” pierde los dos hidrogenos de los grupos hidroxilo al ser desprotonado, lo
cual le confiere una carga electrostatica negativa y le permite unirse a la superficie

positiva de los 6xidos nanoestructurados.

a] N oH M N o)
X X
= =
N OH N O
Figura 19. 2,3-dihidroxiquinoxalina (a) y 2,3-dioxiquinoxalinato (b).
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El compuesto “H.oL” fue caracterizado por diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas como: analisis elemental (Ver seccion 7.1), espectroscopia de
infrarrojo y Raman, resonancia magnética nuclear de 1H y 13C (1D y 2D),
espectroscopia electronica de absorcion en estado solido (UV-Vis-NIR) y en

disolucién (UV-Vis), asi como espectroscopia de luminiscencia.

Se midié su punto de descomposicion, el cual es superior a los 380°C y concuerda

con lo encontrado en la hoja de seguridad.?!
8.1.1 Espectroscopia de infrarrojo y Raman

En el espectro de FT-IR se observaron las vibraciones caracteristicas para este
ligante en 3342 cm™* v(O-H), 3045 cm? v(C-H), 1677 cm? v(C=0), 1614 cm
v(C=C) y 1247 cm™ v(C-O). En el espectro de RAMAN se observaron de igual
manera v(C-O) y v(C=0) en 1352 cm? y 1667 cm™, respectivamente, asi como la

vibracion predominante en 1387 cm™ que se asigna en este trabajo a v(C-N).123!
8.1.2 Resonancia magnética nuclear

Se obtuvieron los espectros en una (*H y *3C) y dos dimensiones (*H-'H COSY y
1H-13C HSQC) de RMN para el agente de superficie organico en DMSO-ds con

unas gotas de DMF a temperatura ambiente.

En el espectro de 'H se espera observar solo 3 sefiales, debido a la alta simetria
de la molécula. Se identifican un singulete que corresponde a los protones de los
grupos -OH en 11.86 ppm (H11 y H12) y dos dobles dobles entre 7 y 8 ppm, que
es la zona donde se espera encontrar los protones del anillo aromatico, y se
asignan el de 7.16 ppm a H4 y H5, y el de 7.30 a H3 y H6. Estas asignaciones se

comprobaron con los espectros bidimensionales.
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Figura 20. RMN de proton para el ligante orgdnico H-L.

El espectro de '3C muestra solo 4 sefiales correspondientes a la 2,3-
dihidroxiquinoxalina por simetria entre los carbonos, ya que se observa un eje Co.
Se asignan las sefiales a frecuencias mas altas a aquellos carbonos unidos a
heteroatamos —C1 y C8 (155.4 ppm)— que se encuentran unidos al oxigeno del
grupo hidroxilo y al nitrégeno del grupo imino —C9 y C10 (126.2 ppm)—, los
cuales estan unidos al nitrégeno del mismo grupo imino, mientras que C4 y C5

(123.1 ppm), y C3y C6 (115.3 ppm) se asignan con ayuda de los experimentos en

dos dimensiones.
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Figura 21. RMN de carbon para el ligante orgdnico H2L.

8.1.3 Espectroscopia electrénica de absorcion

Se midieron espectros electronicos de absorcion en soélido por medio de la técnica
de reflectancia difusa. El HzL muestra una banda ancha centrada en 314 nm,

aproximadamente, y L? una banda ancha centrada en 326 nm.

También se midieron los espectros de absorcion en disolucién, en dimetilformida
(‘DMF”) para H2L y en metanol para L?. Las mediciones fueron hechas a
temperatura ambiente. En el caso del ligante protonado HzL se observa una banda

ancha centrada en 311 nm.

37



12000 - 1x10™*M

10000 —

8000 -

6000 —

4000 -

Absortividad molar

2000 -

0 T y T B T T T T T ]
300 400 500 600 700 800

X (nm)
Figura 22. Espectro de absorcion en DMF para H.L.
El espectro electronico del ligante desprotonado con LiOH, “L?” presenta
caracteristicas espectroscopicas similares a HzL. A continuacion, se muestra una

figura con el espectro de absorcion en solucién (MeOH) y uno calculado usando

DFT-B3LYP/6-311G**.
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Figura 23. Espectro de disolucién de L* en metanol.

El espectro en metanol (1x10* M) muestra dos maximos en 210 nm y 315 nm,
gracias al espectro calculado podemos decir que estas bandas corresponden a
transiciones m>1* y estados So>S1. Los célculos tedricos obtenidos también nos

dicen que el So>!S1aparece en 329 nmy el So>'T1en 456 nm.
8.1.4 Espectroscopia electronica de emision

Se obtuvieron los espectros de emisién del HaoL (figura 24) y el L? (figura 25) en

estado solido a temperatura ambiente; la muestra se excitd a una A=488 nm.

En la figura 25 se observa una banda ancha con dos maximos centrados

alrededor de 602 y 707 nm, estos seran observados nuevamente en los
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compuestos con agente de superficie donde no se presenta el efecto antena y solo

se observe la luminiscencia propia del ligante desprotonado.
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Figura 24. Espectro de emision para H;L.

Intensidad relativa (u.a)

T 1
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Figura 25. Espectro de emision para L*
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8.2 Caracterizacion de los compuestos nanoestructurados

A continuacion, se presentan los resultados de los Oxidos de lantanidos
sintetizados.

Los compuestos fueron caracterizados por medio de analisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo y Raman, espectroscopia electrénica de absorcién en
estado solido (UV-Vis-NIR) y espectroscopia de luminiscencia a diferentes
temperaturas. Ademas, los 6xidos de lantanidos fueron estudiados por medio de
difraccién de rayos X de polvo y microscopia electrénica de transmisién y de

barrido (EDS).

8.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para los o6xidos de lantanido
nanoestructurados con y sin agente de superficie. En el caso de los é6xidos de
lantanidos desnudos se observé una serie de vibraciones entre 900-1700 cm*

debidas a carbonatacion por exposicion al ambiente. (Ver anexo 1)

Se realiz6 un analisis elemental para conocer los porcentajes que representaban
estas impurezas organicas, y se encontrd que no eran significativos (Tabla 1 en la

seccion 7.2).
8.2.3 Difraccion de rayos X en polvo

Se llevaron a cabo medidas de difraccién de rayos X en polvo para identificar la
fase de los o6xidos y conocer los datos de su estructura cristalina. En los
difractogramas de los 6xidos de lantanido sin agente de superficie no se observa

presencia de materia organica; la linea base muestra una curvatura, pues se trata
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de compuestos luminiscentes, y los rayos X pueden estar excitando algunos

estados de los iones lantanidos.

Una vez obtenidos los difractogramas se utilizé el programa “Match!” con la base

de datos PDF-Release 2001 para identificar las fases cristalinas presentes.

En la figura 27 se muestran los difractogramas obtenidos para cada Oxido
comparado con la fase encontrada en la literatura para dicho 6xido, en la tabla 3

se sintetiza esta informacion, asi como su estructura cristalina.

Tabla 2. Fichas pdf utilizadas para DRX en polvo .

Compuesto Formula Ficha Estructura cristalina

Oxido de neodimio | Nd203 pdf [00-021-0579] | Cubica centrada en el cuerpo

Oxido de samario | Sm203 pdf [00-015-0813] | Cubica centrada en el cuerpo

Oxido de europio | Euz203 pdf [00-074-1988] | Cubica centrada en el cuerpo

Oxido de gadolinio | Gd203 pdf [00-043-1014] | Cubica centrada en el cuerpo

Oxido de terbio TbO1s81 | pdf [00-075-0275] | Cubica centrada en las caras

Oxido de disprosio | Dy203 pdf [00-074-1985] | Cubica centrada en el cuerpo

Encontramos que se obtiene el 6xido de los iones lantanidos trivalentes en la
mayoria de los casos por lo que tenemos sesquioxidos, formula minima “Ln203”.

En lo que se refiere al 6xido de terbio, se obtuvo un compuesto café oscuro lo cual
inmediatamente llamé la atencion, ya que los deméas o&xidos son blancos
grisaceos. A la hora de comparar el difractograma con la base de datos, se pudo
comprobar que al calcinar el compuesto en atmosfera de oxigeno se oxidé la

mayor parte del terbio de Th"' a Tb", ya que el terbio (IV) presenta la configuracion
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electrénica f’ que es mas estable. Se varié la temperatura y el tiempo de reaccion,
pero no se pudo obtener 6xido de terbio de forma Tbh20s.
Este difractograma coincide con el pdf [00-075-0275], el cual corresponde al

TbOu.s1, el cual se calcula que tiene 62% de Tb'V'y 38% de Th'".
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Figura 26. DRX en polvo para los dxidos de lantanido sin agente de superficie agregado.
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8.2.4 Microscopia electronica

8.2.4.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Al trabajar con compuestos nanoestructurados, era necesario realizar estudios de
microscopia electronica que nos permitieran identificar la forma y el tamafio de los

compuestos, asi como la distribucion de tamafios.

Se realizo el estudio con diferentes disolventes, isopropanol y etilenglicol con el
propoésito de obtener imagenes con nanoparticulas dispersas y encontrar asi las
de menores dimensiones, desafortunadamente no fue posible en la mayoria de los
casos obtener nanoparticulas segregadas pero aun asi podemos observar que
tienen una forma de esfera ligeramente alargada, como de “pastillas” y que son

policristalinas.

Se realizaron histogramas de distribuciéon de tamafio con una muestra de 50
nanoparticulas para cada 6xido, se tomo la medida a lo ancho y se encontré un
intervalo de 10-50 nm para Nd", Sm", Eu", Gd" y Dy" con la mayoria de la
poblacién entre 20-30 nm. En el caso del 6xido de terbio obtenemos tamafio
menores de 2 a 7 nm. A continuacion, se muestran algunas de las imagenes

obtenidas:
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Figura 27. Imdgenes de TEM para el éxido de europio (preparado con isopropanol) y un histograma
para distribucion de tamaiio.
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Figura 28. Imdgenes de TEM para el 6xido de gadolinio (preparado con isopropanol) y un
histograma para su distribucion de tamafo.
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Figura 29. Imdgenes de TEM para el 6xido de terbio (preparado con isopropanol) y su histograma
para distribucion de tamaiio.
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8.2.4.2 Espectroscopia de dispersion de energia

Se utilizo el microscopio electronico de barrido para obtener los espectros de EDS.

A continuacion, se muestra una tabla con los resultados obtenidos.

Tabla 3. EDS de los 6xidos de lantdnido.

%Ln (exp/calc) %O (exp/calc) %Si %K

Eu20s 86.16/86.36 11.55/13.64 1.63 0.66
ThO1s1 88.3/84.58 10.30/15.41 1.41 --
Dy203 87.28/87.13 10.20/12.86 1.38 1.14

Ademas de los elementos esperados (iones lantanido y oxigeno), encontramos
trazas de silicio y potasio. El potasio se puede explicar por la sintesis, ya que se
utiliza hidréxido de potasio, mientras que el silicio proviene de los crisoles usados

para calcinar.
8.2.5 Espectroscopia Electronica de Absorcion y Emision

Se obtuvieron los espectros electronicos de los oOxidos de lantanido
nanoparticulados para conocer sus propiedades luminiscentes previas a la adicion

del agente de superficie organico HzL.

Los espectros de absorcion fueron realizados en solido por medio de reflectancia
difusa, y, en su mayoria, los espectros de emisién fueron también realizados en
sélido con una longitud de onda de excitacién de 488 nm, laser de i6n de argon,

salvo por los espectros de emisién del compuesto con terbio y disprosio.
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Se realizaron estudios de luminiscencia a temperatura variable para los
compuestos que demostraron mayores intensidades y definicion en su espectro de
emision.

8.2.5.1 Oxido de neodimio

A continuacion, se muestra primero el espectro de absorcidén de las nanoparticulas
de neodimio, donde podemos observar algunas de las transiciones caracteristicas
del estado basal del i6n a diferentes estados excitados. Algunas de las
transiciones se expresan como sumas de dos o0 mas estados; esto se debe a que
estos estados se encuentran proximos en energia, lo que dificulta conocer sus

aportaciones particulares.
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Figura 30. Espectro de absorcion para el xido de neodimio.
Se obtuvo el espectro electrénico de emisiéon en estado soélido a temperatura

ambiente, 200 Ky 100 K, y se utilizé una Aexc=de 488nm (laser de ion de argon).
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Figura 31. Espectro de emision para el oxido de neodimio.

El neodimio emite en el IR cercano y se ha encontrado que presenta tres
transiciones caracteristicas en 890, 1054 y 1325 nm. 381 En el espectro obtenido,
observamos la transicion “Fz2 = “4lo2 en 894 nm. La ventana espectral del equipo
utilizado llega hasta los 1000 nm, por lo que no se pudieron observar las demas

transiciones.

Adicionalmente, se llevd a cabo un estudio de luminiscencia a diferentes
temperaturas; al decrecer la temperatura, se disminuye la posibilidad de apagar la
luminiscencia por medios vibracionales, por lo que aumenta la intensidad

luminiscente y se puede aumentar la definicion de los estados intermediarios.
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Figura 32. Espectro de emision para el dxido de neodimio a diferentes temperaturas.

8.2.5.2 Oxido de samario
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El espectro de absorcion de las nanoparticulas de 6xido de samario muestra
algunas de las transiciones caracteristicas del estado basal del i6n a diferentes
estados excitados. Estas transiciones son de baja intensidad, pues recordemos

gue las transiciones f-f estan prohibidas por Laporte.
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Figura 33. Espectro de absorcion para el éxido de samario.

El samario (lll) presenta luminiscencia en el visible y en el infrarrojo cercano; en el
espectro de emision obtenido para las nanoparticulas de 6xido de samario se

observan solo las presentes en el visible.!]
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Figura 34. Espectro de emision para el dxido de samario.

Al igual que en el caso del neodimio, se estudio la luminiscencia del compuesto a
diferentes temperaturas: 298K, 200K y 100K, donde se observaron las mismas

transiciones encontradas en el espectro del samario a temperatura ambiente.
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Figura 35. Espectro de emision a diferentes temperaturas para el oxido de samario.
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8.2.5.3 Oxido de europio

Se obtuvo el espectro de absorcion en soélido por medio de reflectancia difusa, y se

observaron las transiciones del ién europio que van de su estado basal ‘Fo a los

estados de mayor energia °Dj y 5LJ.
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Figura 36. Espectro de absorcion para el dxido de europio.

Al irradiarse con una lampara de UV (A=365 nm) el compuesto presenta una débil

luminiscencia a simple vista. Es el Unico de los 6xidos sintetizados sin agente de

superficie adicionado que la presenta.
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El espectro de emisibn muestra las transiciones caracteristicas del i6n europio,
que son aquellas que van del °Do 2 F;, siendo la mas predominante la que va del

5Do >7F2y le da su emisién caracteristica en rojo.l%7]
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Figura 37. Espectro de emision para el dxido de europio.

Al 6xido de europio también se le hizo un estudio a diferentes temperaturas. Se
puede observar que la transicién °Do = F4 mejora su resolucién y se desdobla, lo
que indica la presencia de estados intermedios que no se presentan en el

diagrama de Dieke.
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Figura 38. Espectro de emision a diferentes temperaturas para el oxido de europio.
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8.2.5.4 Oxido de gadolinio

En el caso del 6xido de gadolinio, el espectro de absorcion en sélido por medio de
reflectancia difusa no presenta ninguna transicion de absorcion, ya que el
gadolinio absorbe a longitudes de onda menores a 200 nm y la ventana espectral
del equipo comienza en 200 nm. Debido a la alta energia que se requiere para
alcanzar el primer estado emisivo del i6bn gadolinio, no se pudo obtener un
espectro de emision. El gadolinio emite alrededor de los 310 nm, y existen muy
pocas referencias en la literatura en donde se logre hacer emitir a este i6n
lantanido; mas bien se suele usar como parte de una matriz inorganica que se

dopa con otros iones lantanidos. 110 20y 38l
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Figura 39. Espectro de absorcion para el dxido de gadolinio.
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8.2.5.5 Oxido de terbio

A continuacion, se muestra primero el espectro de absorcion de las nhanoparticulas
de terbio. Como ya se mencion0, el compuesto inorganico con terbio se oxidé en
mayor parte a Th", el cual tiene un color café oscuro, por lo que absorbe en la
mayor parte del visible y no permite que se observen las transiciones débiles del

T
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Figura 40. Espectro de absorcion para el dxido de terbio.

Se realizé el espectro de luminiscencia en estado sélido, el cual se irradié con una
longitud de onda de 350 nm. Se ha encontrado que el Tb'" no es luminiscente, por

lo que en el espectro de emisién solo podemos observar algunas transiciones del

Th'!l [39-41]
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8.2.5.6 Oxido de disprosio

El espectro de absorcion de las nanoparticulas de disprosio muestra algunas de

las transiciones caracteristicas del estado basal del i6n a diferentes estados

excitados. Estas transiciones son de baja intensidad, ya que estas transiciones f-f

estan prohibidas por Laporte.
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Figura 42. Espectro de absorcion para el oxido de disprosio
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Se realiz6 el espectro de luminiscencia en estado sélido, el cual se irradié con una

longitud de onda de 450 nm. Solo se asigno una de las transiciones encontradas

de acuerdo a la literatura.
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Figura 43. Espectro de emision para el oxido de disprosio.

8.3 Caracterizacion de los compuestos nanoestructurados con agente

de superficie

Se presentan los resultados de los Oxidos de lantanidos sintetizados que

contienen el agente de superficie.
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Los compuestos fueron caracterizados por medio de andlisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo y Raman, espectroscopia electronica de absorcion en
estado solido (UV-Vis-NIR) y espectroscopia de luminiscencia a diferentes

temperaturas.
8.3.1 Espectroscopia de infrarrojo y analisis elemental

En el espectro de FT-IR se observaron las vibraciones caracteristicas para el
ligante desprotonado.

Tabla 4. FT-IR para los compuestos con agente de superficie adicionado.

v(O-H) v(C-H) v (C=N) v (C=C) v(C-O)
HaL 3342 cm?t | 3045cm? | 1677 cm? | 1614 cm?t | 1247 cmt
NdL? 2962 cm?t | 1656 cm? | 1557 cm?® | 1250 cmt
SmL? 2964 cm® | 1663 cm? | 1548 cm?® | 1250 cm®
EuL? 2974 cm?t | 1671 cm? | 1550 cm?® | 1250 cm®
GdL? 2977 cm?t | 1663 cm? | 1550 cm?t | 1251 cm*
TbL? 2946 cmt | 1663 cm? |1515cm?t | 1250 cm®
DyL? 2969 cm? | 1670cm?t | 1558 cm? | 1251 cm?

Se realizé el andlisis elemental de todos los compuestos y se observa que se
mantiene una relacion de 0.3 entre el N y el C (N/C) que es la misma que se
obtiene en el ligante protonado y desprotonado, por lo que se puede decir que el
compuesto organico L% no se descompone al ser agregado en la superficie de las

nanoparticulas.

8.3.2 Espectroscopia electrénica de absorcion
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Se obtuvieron los espectros electronicos de absorcion en solido por medio de la
técnica de reflectancia difusa para los compuestos de Oxidos de lantanido

nanoestructurados con el agente de superficie organico adicionado.

A continuacién, se muestran los espectros de DyL?, EuL*> y SmL?, los cuales
presentan la absorcion del ligante organico con una banda ancha centrada en 330
nm y las transiciones caracteristicas de cada lantanido que se observan con una

baja intensidad, pues son débiles en comparacién con las del ligante.
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Figura 44. Espectro de absorcion en sdlido para los compuestos con agente de superficie.
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8.3.3 Espectroscopia electrénica de emision

Para los compuestos con el agente de superficie “HzL” adicionado, se realizaron
los espectros de luminiscencia en estado solido con una longitud de onda de

excitacion de 488 nm, laser de i6n argon.

Para los compuestos de Sm y Eu se obtuvo ademas una serie de espectros de

emision a diferentes temperaturas (298 K, 200 Ky 100 K).

8.3.3.1 NdL?*

A continuaciéon, se muestra el espectro del compuesto NdL? en el que
encontramos presencia de luminiscencia tanto por parte del ligante como del i6n
lantanido. Tenemos emision del ligante de 500 a 800 nm, la cual corresponde con
la observada anteriormente para el ligante organico. En 890 nm se observa la
transicion del i6n neodimio “Fs2 >%l9r2, que es la misma que se observé en el
oxido solo, aunque esta transicion es de menos intensidad que la del ligante. Se
puede deducir que el ligante utilizado no es un candidato eficiente para transferir la

energia absorbida al ibn neodimio.
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Figura 45. Espectro de emision para el compuesto de neodimio con el agente de superficie L%.

8.3.3.2 SmL?*

Se obtuvo el espectro de emision en solido para el compuesto de Oxido de
samario con el agente de superficie desprotonado a temperatura ambiente y a 200
Ky 100K.

En el espectro a 298 K se observan algunas de las transiciones caracteristicas del
samario en el visible y en el infrarrojo cercano. En el visible tenemos las siguientes
bandas y su transicion correspondiente en paréntesis: 564 nm (*Gs2 ->°®Hs2), 603
nm (*Gsiz 2®H712), 645 nm (*Gs2 2°Horz) y 709 nm (*Gs2 >°Hi12); estas cuatro
bandas de emision son las tipicas en la region del visible para el ibn samario. En el

caso del infrarrojo cercano, de las cuatro bandas esperadas solo se observan tres
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debido a la ventana espectral del equipo utilizado, pues la cuarta banda se
encuentra posterior a los 1000 nm. A continuacion, se presentan las bandas y sus
transiciones en el infrarrojo que fueron encontradas en el espectro de este
compuesto: 879 nm (*Gsr2 25F3/2), 900 nm (*Gsi2 2°%Fs2) y 930 nm (*Gsr2 >6F772).1"]
No se observa emision del ligante HzL, por lo es posible deducir que el ligante
desprotonado es un candidato eficiente para absorber la energia irradiada y

transmitirla al i6n samario.
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Figura 46. Espectro de emisién para el compuesto de samario con el agente de superficie L%.

Asimismo, es visible un aumento en la intensidad encontrada en el espectro de

emision del compuesto con el agente de superficie en comparacion con el éxido
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de samario solo, asi como un cambio en la transicion mas intensa del espectro en
relacion con los espectros obtenidos del 6xido de samario nanoparticulado. En el
oxido de samario, la transicion de mayor intensidad es la que se encuentra en 603
nm (*Gs2 2%H712), y una vez que se agrega el agente de superficie tenemos que la

transicion en 645 nm (*Gsi2 2°®Ho2) se vuelve la predominante.

En el estudio a diferentes temperaturas existe desdoblamiento de la banda de 645
nm —que es la mas intensa— al disminuir la temperatura. Se muestran solamente
las transiciones correspondientes al visible para poder observar este

desdoblamiento.
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Figura 47. Espectro de emision a diferentes temperaturas para el compuesto de samario con el
agente de superficie LZ.
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Se estan estudiando los tiempos de vida de los compuestos de Eu" y Sm'! por
medio de una colaboracion con la Universidad de Montreal. Hasta el momento
solo se tienen los resultados del samario y se presentan en la tabla 4. Todos los

experimentos fueron realizados con una A=478 nm.

Tabla 5. Tiempos de vida para los compuestos con samario y para el 2,3-dihidroxiquinoxalina.

Compuesto Tiempo de vida (us)

HaoL 0.002
Sm20s3 0.076
SmL% 0.454

Se observa que el tiempo de vida del compuesto de samario con el agente de
superficie desprotonado es 6 veces mayor que el del 6xido solo, por lo que
podemos una vez mas decir que el agente de superficie L funciona como grupo
antena para el ion de samario y se observa una mejoria en la intensidad y tiempo

de vida que presenta el compuesto “decorado” con respecto al “desnudo”.
8.3.3.3 EuL*

De igual manera que para el caso anterior, para el compuesto de 6xido de europio
con el agente de superficie desprotonado se obtuvo el espectro de emisién en
sélido a temperatura ambiente y a 200 K y 100 K con una longitud de onda de

excitacion de 488 nm.

En el espectro a 298 K, se observan las transiciones caracteristicas del europio
provenientes de su primer estado emisivo: 579 nm (°Do = “Fo), 592 nm (°Do = ’F1),

612 nm (°Do >7F2), 655 nm (°Do >7F3) y 706 nm (°Do >7F4).187]
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Figura 48. Espectro de emisién para el compuesto de europio con el agente de superficie L%.

Se observa un aumento en la intensidad del compuesto de europio con agente de

superficie en comparacion con su Oxido correspondiente. También hay un

aumento de intensidad al disminuir la temperatura, pues al alcanzar menores

temperaturas se disminuye el decaimiento no radiativo.

No hay presencia de emision por parte del agente de superficie organico, por lo

que podemos afirmar que se esta produciendo una Optima transferencia de

energia del ligante al ion lantanido y se logra sensibilizar al metal.
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Figura 49. Espectro de emision para el compuesto de europio a diferentes temperaturas con el
agente de superficie L%

8.3.3.4 GdL?, ThLZ y DyL?

En lo que respecta a los espectros de emision de los iones Gd"', Tb'""V y Dy, con
la adicion del ligante organico se obtuvo en los tres casos la emision
correspondiente al ligante. El agente superficial carece de la diferencia energética
adecuada para sensibilizar estos iones, y estos tres metales poseen estados

energéticos emisivos mayores a los del resto de los metales estudiados. °!
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Figura 50. Espectro de emision para los compuestos de gadolinio, terbio y disprosio con el agente
de superficie L%,

Vale la pena mencionar que los compuestos han mantenido sus propiedades
luminiscentes por los Ultimos seis meses, el ligante empleado “L?>” es muy estable
y ha resistido la exposicion directa a un laser de 488 nm en diversas ocasiones.
Durante la estancia realizada en la Universidad de Montreal con el grupo del
profesor Reber se tuvo la oportunidad de realizar un experimento de luminiscencia
a presion variable, se escogiod el compuesto de samario “decorado” SmL? y los

resultados se muestran en el Anexo |V.
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. Conclusiones

X/
°

Se sintetizaron por primera vez o6xidos de lantdnidos de dimensiones
nanométricas con un agente modificador de superficie.

De los 12 compuestos sintetizados, los que presentaron mejores
propiedades luminiscentes son aquellos que contiene los iones lantanidos
Nd", Sm""y Eu", tanto en su forma de 6xidos sin recubrimiento como en el
compuesto final con el agente de superficie organico.

El Th2O3 tiende a oxidarse al calcinarse en atmdésfera de oxigeno, por lo
que se obtiene un o6xido con Tb"“, el cual se encontr6 que no es
luminiscente y tiene la configuracion electrénica del Gd'".

El método de sintesis empleado dio un amplio intervalo de dimensiones
para las nanoparticulas, 20-50 nm.

El ligante heterociclico empleado —2,3-dihidroxiquinoxalina— funcioné
como un grupo antena para sensibilizar las transiciones electronicas de Sm
y Eu sin que se presentara emision del L%, mientras que para el Nd se
encontrdé emision tanto del lantanido como del ligante, por lo que podemos
afirmar que no estd promoviendo una transferencia de energia eficiente
entre el ligante y el i6n metalico.

Se comprueba el efecto antena del ligante desprotonado para el samario Ill
por medio de los tiempos de vida obtenidos, el tiempo de vida para la
especie SmL? (0.464 us) es seis veces mayor que el del Sm203 desnudo
(0.076 ps).

Se realizaron estudios de luminiscencia a temperatura variable (T: 298, 200

y 100 K) y se observaron diferencias en las formas y las relaciones de
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intensidad entre transiciones. Existe un desdoblamiento muy claro en el
caso del compuesto SmL? en la banda en 645 nm al disminuir la
temperatura.

En el caso de los compuestos de europio y samario con el agente de
superficie, existe un aumento en la intensidad de las transiciones, asi como
una variacion en las transiciones que se encuentran cuando se comparan
con los Oxidos nanoestructurados correspondientes. Al agregar el ligante,
se observaron tres de las cuatro transiciones caracteristicas del Sm en el
infrarrojo cercano.

Los compuestos sintetizados con gadolinio no presentaron ninguna
luminiscencia propia del metal; esto se explica en términos de que el primer
estado excitado de este i6n es de alta energia, por lo que se encuentra por
encima del estado triplete del ligante. En el caso del o6xido sin
recubrimiento, no se cuenta con los equipos adecuados para poder
excitarlo y detectar su luminiscencia.

Para los iones Dy, Tb y Gd en los compuestos con el ligante organico solo
se encontré luminiscencia por parte del ligante. Por lo tanto, dicho agente
de superficie no tiene un nivel energético que se acople a los niveles

energéticos emisivos de estos iones lantanidos.
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Anexo |. Espectros de IR
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Figura 51. IR de las especies nanoestructuradas desnudas.
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Figura 52. IR del agente de superficie protonado H,L.
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Figura 53. IR de los compuestos nanoestructurados con agente de superficie.
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Anexo |l. Espectros bidimensionales de RMN
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Figura 54. Figura 53. Espectro HSQC del H,L en DMSOys y unas gotas de DMF
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Anexo lll. Calculos teéricos para L#

Los calculos tedricos se obtuvieron en el grupo de investigacion del Dr. Reber en

la Universidad de Montreal. Se presentan los detalles a continuacion:

Todos los calculos fueron hechos con el paquete Gaussian 09 (Gaussian
Inc.) usando los métodos como son implementados en el software.
Inicialmente se optimiza una geometria en estado basal en fase gas de una
sola molécula, se utilizan los pardmetros geométricos de la estructura
cristalina (longitudes de enlace y angulos) con el “B3LYP exchange-
correlation functional and the 6-311G (d,p) basis set’. Los orbitales
moleculares también fueron calculados para esta estructura optimizada y
fueron visualizados con el GaussView software 5.08 con un isovalor de 0.02
unidades atomicas

Ademas, se evaluaron las energias de excitacion para el ligante discutido
por medio de la teoria de funcional de la densidad dependiente del tiempo
(TD-DFT) con el funcional y conjunto base mencionados anteriormente. Los
calculos se llevaron a cabo para solucion (metanol) con el modelo del
continuo polarizable (polarizable continuum model, PCM) usando la
estructura optimizada en este medio con el mismo método de optimizacion
descrito arriba. El espectro de absorcién calculado se obtuvo al ajustar
arbitrariamente el FWHM (full-width-at-half-maximum) de las transiciones

calculadas a 2200 cm™.
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Intensidad relativa

Anexo |V. Espectro de emision para el SmL? a diferentes

presiones.
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En el espectro de emision a diferentes presiones del compuesto de samario
“SmL2” se presentan tres transiciones del Sm'' en 564, 604 y 645 nm las cuales
corresponden a las transiciones “4Gsz>fHspz, 4Gs2>8H72 y  4Gsp>%Hop

respectivamente.

Se observa que al aumentar la presién las transiciones de 564 y 604 nm se
desplazan ligeramente a menor energia. La transicion en 604 nm pierde definicién,
mientras que la de 645 se ensancha, esto se puede atribuir que al aumentar la
presion y por lo tanto al acercar las moléculas no se encuentran disponibles los

mismos estados energeéticos.
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