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1: Introducción 

¿Cómo intervienen los lantánidos en las tecnologías actuales? 

 

Los lantánidos son una serie de 15 metales (Figura 1.1) con una amplia 

variedad de aplicaciones en productos cotidianos e industriales de alta tecnología 

tales como teléfonos celulares, laptops, televisores, etc. [1] Además, son blanco de 

investigaciones enfocadas al desarrollo de tecnología dirigida a energías 

renovables[2]. Esto es debido a sus sobresalientes propiedades magnéticas, 

catalíticas y ópticas que los convierten en un indispensable componente de los 

equipos y productos de alta tecnología [3]. 

 

Figura 1.1: Tabla periódica de los elementos, se encuentra resaltada la serie de 15 

lantánidos. 

En el ámbito de las tecnologías aplicadas a energías renovables, así como 

sectores de la medicina, los magnetos permanentes hechos con lantánidos son 

indispensables para su óptimo funcionamiento. Turbinas eólicas, automóviles 

eléctricos y aparatos de resonancia magnética son algunos ejemplos de aparatos 

que explotan esta propiedad [4]. 

Así como los lantánidos son parte del desarrollo de tecnología para energía 

sustentable, también tienen un rol importante en la energía fósil del día a día. Sus 

propiedades como catalizadores son utilizadas en el refinado del petróleo, 
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combustión catalítica de combustibles fósiles, control de emisiones de motores y 

purificación de residuos industriales aéreos y sólidos [3]. 

Al abarcar emisiones de luz desde el infrarrojo cercano hasta el ultravioleta 

visible, las propiedades luminiscentes de los lantánidos son ampliamente 

explotadas en dispositivos emisores de luz según la región del espectro 

electromagnético en el que el metal emita. 

Figura 1.2: Espectros de emisión normalizados de complejos de lantánidos luminiscentes en 

solución [5]. 

Los lantánidos que presentan señales en el espectro visible (Figura 1.2) dada 

su emisión monocromática, se utilizan principalmente para generar colores en 

pantallas LED, fabricar láseres y como marca de seguridad en billetes, entre otros[1]. 

En la región de infrarrojo se encuentran aplicaciones en telecomunicaciones como 

emisores de señales, también aplicaciones enfocadas a medicina y biología, los 

detectores creados con estos lantánidos permiten el estudio de tejidos vivos, así 

como escaneos corporales superficiales y profundos [6]. 

Dado que los sectores de medicina, telecomunicaciones y la industria 

eléctrico-electrónica son constantemente innovados para conseguir mejores 

resultados, se buscan herramientas más eficientes, por lo que surgen 

constantemente nuevos materiales con mejores propiedades que potencien las 

características de un aparato. El estudio presente hace su aportación en el 
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desarrollo de materiales luminiscentes, describiendo las propiedades luminiscentes 

de una nueva serie de compuestos de coordinación con lantánidos emisores en el 

espectro visible e infrarrojo cercano, así como su síntesis y caracterización. 

2: Antecedentes 

2.1 Generalidades de los lantánidos 
 

 La serie de los lantánidos toma su nombre del primer elemento de la serie 

“Lantano” que deriva del griego “escondido” haciendo referencia a su dificultad para 

encontrarlos (Figura 2.1.1). La serie abarca un total de quince elementos 

organizados en el sexto periodo y bloque f de la tabla periódica.  

 

 

Figura 2.1.1: Abundancia de la serie lantánida comparada con otros elementos de la tabla 

periódica [7]. 
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Son conocidos también como “tierras raras” debido a que no se encuentran 

acumulaciones de estos, sino que están distribuidos de manera uniforme en la 

Tierra. Sin embargo, estudios geológicos revelaron que estos lantánidos no son tan 

raros, encontrando así abundancias que superan las de elementos más conocidos 

como oro, plata, platino entre otros. 

La configuración electrónica de esta serie presenta dos estructuras 

generales, que son: [Xe] 4fn 6s2 o [Xe] 4fn-1 5d1 6s2.; lantano, cerio, gadolinio y lutecio 

presentan la segunda configuración electrónica, mientras que el resto de la serie 

presenta la primera.  

Los orbitales 4f son orbitales internos, poco penetrantes hacia el núcleo, 

además de ser poco apantallantes, todo con respecto a los orbitales 5p, 5d, 6s y 6p 

(Figura 2.1.2), además dichos orbitales limitan la interacción de los orbitales 4f con 

el entorno químico; estas características permiten que los electrones de los orbitales 

más externos reciban mayor atracción del núcleo (carga nuclear efectiva), 

provocando una contracción de sus órbitas, disminuyendo así el radio iónico del 

elemento (Figura 2.1.3), a este fenómeno se le conoce como “contracción 

lantánida”[8]. 

 

Figura 2.1.2: Funciones de distribución radial de electrones 4f, 5s, 5p, 5d, 6s y 6p para 

cerio.  
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Figura 2.1.3: Radios iónicos de la serie lantánida. 

 

2.2 Química de coordinación de los iones lantánidos 

 Los enlaces de coordinación entre lantánidos y ligantes presentan un 

carácter predominantemente iónico debido a que los orbitales 4f no participan en 

combinaciones de orbitales moleculares, puesto que, aún en su forma iónica más 

común Ln3+ dichos orbitales continúan protegidos del ambiente químico por los 

orbitales 5s y 5p [9]. 

 A diferencia de los metales de transición en los que, en su mayoría, el número 

máximo de coordinación es de seis, para los lantánidos el número de coordinación 

es por lo general de ocho o nueve, que es cercano a la suma de los espacios 

disponibles en los orbitales 6s, 6p y 5d, a pesar de ello se han encontrado números 

de coordinación desde dos hasta siete y de diez a doce. Otro factor que influye en 
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su elevado número de coordinación es el radio iónico que al ser mayor que el de los 

metales de transición, puede albergar más ligantes sin que éstos sufran efectos 

estéricos o de repulsión entre ellos [8], [9]. Cabe resaltar que, debido al fenómeno de 

la contracción lantánida, los lantánidos con número atómico mayor presenten 

números de coordinación menores a ocho. 

 Según la teoría ácido-base de Pearson, los iones Ln3+ son ácidos duros, así 

que presentan afinidad a enlazarse con bases duras como los ligantes donadores 

por oxígeno o nitrógeno, por lo que en disolución los lantánidos completan su esfera 

de coordinación con moléculas de disolventes que cuenten con dichos átomos, tales 

como etanol, metanol, agua, etc.  

 

Figura 2.2.1: ejemplo de estructuras de lantánidos con distintos números de 

coordinación.[9]. 

2.3 Propiedades fotofísicas de los lantánidos 

2.3.1 Números cuánticos 
 

Un electrón en un átomo es descrito por cuatro números cuánticos: 

Número cuántico principal “n”: Especifica la energía del electrón y el tamaño 

del orbital y toma valores de n =1,2,3, 4…, ꝏ 
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Número cuántico de momento angular “l”: Especifica la forma de un orbital 

con un número cuántico principal particular. Este número cuántico divide las capas 

en grupos más pequeños de orbitales llamados subniveles, toma valores l = 0, 1, 

…, n-1 y además se le asigna un código de letras según su valor  

L 0 1 2 3 4 5 ... 

Letra s p d f g h ... 

  

Número cuántico magnético “ml “: Especifica la orientación en el espacio de 

un orbital de una determinada energía n y forma l. Este número divide la subcapa 

en orbitales individuales que contienen los electrones, toma valores:  

ml = -l, …, 0, …, +l 

Número cuántico de espín “ms”: Especifica la orientación del eje de giro de 

un electrón. Un electrón puede girar en solo una de dos direcciones. Toma valores 

de ms =-½, +½.  

El principio de exclusión de Pauli establece que dos electrones en el mismo 

átomo no pueden tener los mismos valores para los cuatro números cuánticos. Lo 

que significa que no más de dos electrones pueden ocupar el mismo orbital y que 

dos electrones en el mismo orbital deben tener espines opuestos. 

Además, para describir correctamente las transiciones electrónicas [10] de los 

lantánidos se hace uso del número cuántico de momento angular total “j “, el cual 

es el resultado de la interacción del momento angular y espín, donde j = s+l  

 

2.3.2 Microestados y términos espectroscópicos 
 

Debido a que los orbitales 4f de los lantánidos no se encuentran totalmente 

llenos (a excepción del lutecio), los electrones de estos orbitales pueden tomar 

distintos arreglos asociados a diferentes niveles de energía, lo que significa que 
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para una misma configuración electrónica existen diferentes formas de acomodar 

los electrones de la capa parcialmente llena [11].  

 

Figura 2.3.1 microestados para la configuración electrónica d1. 

Para el lantano, con configuración electrónica [Xe] 5d1 6s2, el electrón de la 

capa d se puede acomodar de diez formas distintas (Figura 2.3.1) en los cinco 

orbitales disponibles; a estos acomodos se le conocen como microestados. Para 

estos microestados se debe considerar la suma de las contribuciones de los 

electrones que lo conforman, de esta manera se habla de números cuánticos totales 

del sistema y se representan con la letra mayúscula correspondiente (Tabla 2.3.1). 

Tabla 2.3.1: números cuánticos y su simbología. 

 

Los microestados tienen el mismo valor de L, lo que significa que tienen la 

misma energía, dicho de otra manera, están degenerados. 

 
Momento 

angular 

Número 

cuántico 

magnético 

Número cuántico 

de espín 

Momento 

angular total 

De un electrón l ml ms j 

De un sistema 

polielectrónico 
L ML MS J 

 
L= l1+l2+… ML ml1+ml2+… MS =ms1+ms2+… J= j1+j2+… 
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 Ya que este sistema tiene un solo electrón, ML=ml y MS=ms 

El número cuántico MS toma valores de -½ y +½. y para ML se tienen 

valores de -2 a +2, lo que indica que el momento angular L=2, este valor es 

representado por el código de letras visto anteriormente, pero esta vez en 

mayúsculas:  

l 0 1 2 3 4 5 ... 

Letra S P D F G H ... 

 

La multiplicidad de espín está definida como el valor obtenido por 2S+1, 

donde S es el momento angular de espín total. Los estados con multiplicidad 1, 2, 

3, 4, 5,… se denominan respectivamente estados singuletes (s), estados dobletes 

(d), estados tripletes (t), cuadruplete (c) y quintuplete (quint), multiplete (m). Para 

los microestados del lantano, la multiplicidad es de 2, por lo que se trata de estados 

dobletes. 

Cuando los microestados comparten el mismo valor de momento angular y 

de espín, se pueden englobar en términos espectroscópicos. Estos términos 

representan a un conjunto de microestados haciendo uso del código de letras para 

el número cuántico de momento angular acompañado de la multiplicidad. El término 

espectroscópico que engloba a los diez microestados es 2D, ya que tienen un estado 

doblete y un valor de L de 2. 

El estado basal de los iones lantánidos es aquel en el que se presenta la 

mayor multiplicidad de spin S y de momento orbital. En la tabla 2.3.2 se observan 

los valores que toman los números cuánticos S, L, ML y J para la configuración del 

estado basal de los iones de la serie lantánida, así como su término espectroscópico 

asociado. Además, se observa que el término espectroscópico tiene como 

subíndice el valor de J. 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Singlete
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_doblete
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_triplete
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Tabla 2.3.2. Estado basal de los iones lantánidos y su término espectroscópico [11]. 

 

 

La degeneración en los microestados se pierde total o parcialmente debido a 

los siguientes efectos: Repulsión electrónica, acoplamiento espín-órbita y efecto del 

campo cristalino (Figura 2.3.2). La repulsión electrónica es debida a la interacción 

electrostática entre los electrones de los orbitales 4f; el acoplamiento espín-órbita 

es debido a la interacción entre el momento magnético de espín del electrón y el 

campo magnético creado por el movimiento del electrón alrededor del núcleo, lo que 

da origen a los niveles j, generando así una cantidad de 2J+1 microestados. El 

efecto del campo cristalino, causado por las interacciones de los electrones de los 

orbitales 4f con los electrones del ligante lo que provoca un desdoblamiento de los 

niveles j, creando subniveles. Esta interacción es muy poco significante en 

lantánidos comparado con los metales de la primera serie de transición [13]. 
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Figura 2.3.2 Representación esquemática del diagrama de energía del ion Eu3+ [13]. 

 

En el año de 1963 Gerhard Dieke determinó experimentalmente los niveles 

de energía de los iones trivalentes de lantánidos en cristales mediante el uso de 

espectroscopía óptica llevada a cabo en helio líquido.  Esta información es abordada 

recurrentemente para el estudio de las transiciones electrónicas que existen en 

compuestos de coordinación de la familia lantánida. En la Figura 2.3.3 se observa 

un diagrama de Dieke en el cual se resaltan los estados electrónicos excitados 

principales de los iones correspondientes, y su respectivo término espectroscópico. 
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Figura 2.3.3 Diagrama parcial de Dieke. En azul se resaltan los estados basales, en rojo 

los estados excitados más importantes [13] [17]. 

 

2.3.3 Luminiscencia 

 

La luminiscencia (del latín lumen=luz) es un término que fue utilizado por 

primera vez en 1888 por Eilhard Wiedemann refiriéndose a fenómenos de emisión 

de luz no asociados con un incremento de temperatura; a su vez detalló la emisión 

fosforescente de diversos colorantes y anilinas [15]. En la actualidad, luminiscencia 

se refiere a la emisión espontánea de radiación de una especie excitada 

electrónicamente. A su vez existen distintos tipos de luminiscencia según la fuente 

de excitación, tales como:  

a) Fotoluminiscencia, excitación debida a energía electromagnética, a su 

vez se presenta en dos tipos: fluorescencia y fosforescencia 

b) Electroluminiscencia, excitación por corriente eléctrica 

c) Radioluminiscencia, excitación por partículas de alta energía 

d) Triboluminiscencia, excitación mecánica 



 17 

Para el estudio de la fotoluminiscencia se recurre al uso del diagrama de 

Jablonski [6], herramienta que permite representar gráficamente las distintas vías 

energéticas que un compuesto puede tomar una vez que interactúa con la luz.  

En el diagrama de Jablonski (Figura 2.3.4) se encuentran representados los 

estados electrónicos de una molécula orgánica (líneas negras) etiquetados con su 

correspondiente término espectroscópico y ordenados según su nivel de energía, 

así como los niveles vibracionales (líneas rojas) de cada estado electrónico [6], [13].  

Además, se modela el proceso de absorción y emisión de energía para una 

molécula orgánica, los símbolos S y T se refieren a estados singulete y triplete 

respectivamente. Los subíndices de estos símbolos reflejan la energía que posee el 

estado electrónico, siendo así 0 el estado basal (de menor energía), 1 el primer 

estado excitado, 2 el segundo estado excitado, etc.  

Generalmente, cuando se excita a una molécula orgánica, la energía 

proporcionada permite pasar del estado basal a un estado altamente energético Snvi 

(n>1), donde el término vi se refiere a uno de los estados vibracionales del estado 

excitado.  

Cabe mencionar que la mayoría de las moléculas pierden la energía 

absorbida mediante relajaciones vibracionales o cuentan con emisiones poco 

energéticas, por lo que procesos de fluorescencia y fosforescencia son muy 

escasos, sobre todo de esta última, ya que implica un cambio de espín.  

El proceso de absorción y emisión de energía es el siguiente: 

1) La molécula absorbe un fotón que le permite pasar del estado basal S0 a 

uno de los estados vibracionales (vi) del estado excitado S2 en un tiempo 

de 10-15 s. 

2) Existe una pérdida de energía debido a relajaciones vibracionales seguida 

de una conversión interna para pasar del estado electrónico S2vi al estado 

electrónico excitado S1vi, en un tiempo de aproximado de 10-12s.   

3) Hay dos vías que puede seguir el proceso de desactivación de los estados 

excitados:  
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a.  Liberación de energía del estado S1vi hacia el estado electrónico 

basal o a alguno de sus estados vibracionales. Esto ocurre en un 

tiempo de 0.5 a 20 nanosegundos. Este proceso de emisión es 

conocido como fluorescencia. 

b. Ocurre un entrecruzamiento de sistemas entre dos estados, que 

permite el paso del estado electrónico S1 al estado electrónico T1 

en el cual hay un cambio de espín. La liberación de energía desde 

este estado electrónico T1 está prohibida por la regla de selección 

de espín. El proceso de emisión se efectúa en un tiempo que va 

desde microsegundos, hasta segundos. Este proceso de emisión 

es conocido como fosforescencia. 

 

 

 

Figura 2.3.4 Diagrama de Jablonski para una molécula orgánica. 

 

 

S2v1 

S2v2 

S1v3 

T1V1 

S1v2 
S1v1 

T1v1 

T1v2 

T1v3 
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2.3.4 Luminiscencia en lantánidos 

 

 Los compuestos de iones trivalentes lantánidos presentan fluorescencia, 

especialmente emisiones en la región visible e infrarrojo cercano (a excepción de 

lantano y lutecio), sin embargo, dicha fluorescencia es muy pobre, porque por regla 

de Laporte las transiciones f-f están prohibidas, esto conlleva a que no puedan 

absorber energía de manera directa para efectuar promociones electrónicas, por lo 

que la excitación debe efectuarse de otra manera [13]. 

 En 1941 el químico Weissman logró mejorar la emisión del ion Eu3+ en 

compuestos de coordinación con un ligante orgánico cromóforo (molécula orgánica 

con alto coeficiente de absorción). Dicho efecto de sensibilización se atribuyó a la 

acción del cromóforo en el compuesto de coordinación, el cual tuvo la función de 

receptor de energía electromagnética que posteriormente transfiere al ion lantánido; 

posteriormente a este fenómeno se le dio el nombre de efecto antena [13]. 

 

Figura 2.3.5 Diagrama de Jablonski acoplado. Se representa la transferencia de energía 

hacia uno de los estados excitados del ion Eu3+ [6]. 

5D0 

7F1 

u3+ 
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 Para describir el efecto antena se hará uso de un diagrama de Jablonski 

acoplado a un ion lantánido y un grupo cromóforo ligante (Figura 2.3.5). Debido a 

que los orbitales f del ion lantánido no participan en el enlace y las interacciones 

entre ligante y ion tienen carácter predominantemente iónico, se pueden modelar 

por separado los estados electrónicos.  

El proceso de transferencia de energía comienza con la absorción de energía 

por parte del ligante, que se lleva a cabo principalmente por transiciones 

electrónicas (π→π*) y (n→π*), pasando de un estado S0 a S1, el cual puede 

desactivarse mediante transiciones no radiativas o por entrecruzamiento entre 

sistemas. O bien, la energía puede ser transferida al estado T1, el cual es favorecido 

por el “efecto del átomo pesado”. Se lleva a cabo la transferencia de energía del 

estado triplete a un estado excitado 4f del ion lantánido, estado desde el cual se 

llevará a cabo la emisión. 

 

Figura 2.3.6 estados electrónicos correspondientes a emisiones en la región visible e 

IR[16]. 
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En la Figura 2.3.6 se puede observar un diagrama de Dieke en el que se 

resaltan estados electrónicos de algunos iones lantánidos de los que se llevan a 

cabo emisiones que coinciden con frecuencias en la región visible o infrarrojo. Cabe 

destacar que, en comparación con las emisiones en la región visible, las emisiones 

en el infrarrojo son mucho menos intensas, además de que son más susceptibles a 

desactivarse por transiciones vibracionales [16]. 

Las líneas de emisión f-f son nítidas debido a que no se perturba 

significativamente la distancia de enlace al llevarse a cabo una promoción 

electrónica en dichos orbitales. Por lo tanto, se obtienen bandas más finas (Figura 

2.3.4.3) y desplazamientos de Stokes muy pequeños, esto es que la diferencia entre 

las posiciones de los máximos de banda de los espectros de absorción y emisión 

es muy poca (Figura 2.3.7). Esto es en contraste con una molécula orgánica, en la 

que la excitación electrónica provoca un alargamiento de los enlaces, a su vez 

presentan desplazamientos de Stokes grandes y amplias bandas de emisión [9]. 

 

Figura 2.3.7 Diagrama energético para un grupo cromóforo orgánico y un ion lantánido [9]. 
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Una consecuencia de que el efecto del desdoblamiento de campo cristalino 

sobre el ion lantánido por parte del ligante sea muy poco, es que los espectros de 

emisión de un mismo lantánido coordinado a distintos ligantes tienen los picos en 

casi la misma longitud de onda, variando muy poco esta última y variando solamente 

la intensidad obtenida. (Figura 2.3.8) [18] 

 

Figura 2.3.8 Espectros de emisión de distintos compuestos de coordinación de 

europio. [18] 

Existen dos modelos que explican cómo se lleva a cabo la transferencia de 

energía: (Figura 2.3.9)  

El proceso Dexter[19] se presenta a distancias de enlace y es fundamental 

que exista un traslape de orbitales entre el donador y aceptor.  Se lleva a cabo una 

transferencia doble de electrón, el electrón del estado excitado es transferido al 

estado aceptor del lantánido y el electrón del estado basal del lantánido es 

transferido a la molécula orgánica, este proceso permite transferencias de 

electrones en estado singulete y triplete [19].  
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El proceso Förster[19] es un mecanismo electrostático que actúa a largas 

distancias (arriba de 1000 pm).  El electrón del estado excitado regresa al estado 

basal a su vez que un electrón del lantánido es promovido, esto debido a 

interacciones coulómbicas promovidas por fuerzas de London que se generan entre 

el donante y el aceptor. La transferencia de electrón ocurre en estado singulete [19]. 

Hay evidencia experimental que indica que la transferencia de energía se 

lleva a cabo mayoritariamente desde el estado triplete ya que tiene un mayor tiempo 

de vida comparado con el singulete, aunque es posible que ocurran transferencias 

desde este último en menor proporción, por lo que en un sistema con un ligante 

coordinado a un metal, se espera que domine la transferencia de energía por el 

proceso Dexter [13]. 

 

Figura 2.3.9 Proceso Dexter (superior) y proceso Förster (inferior)[13]. 
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2.3.5 Factores que afectan la luminiscencia 
 

 Basados en tendencias experimentales, algunos autores han intentado 

establecer reglas que permitan obtener mejores resultados basados en la ruta de 

transferencia de energía, la diferencia de energía que hay entre el estado triplete y 

el estado excitado del ion y el nivel de emisión del ion. La información recabada es 

la siguiente: 

Los valores máximos de rendimiento cuántico ocurren cuando la energía del 

estado triplete del ligante está cerca de la energía del estado excitado principal del 

ion lantánido. La diferencia de energía óptima entre el estado triplete del ligante y el 

estado aceptor del ion está entre 2500 a 3000 cm-1. Si la diferencia energética es 

muy grande no se logra una transferencia, provocando la emisión del ligante, 

mientras que, si la diferencia es pequeña, se genera un fenómeno conocido como 

“back-transfer” que consiste en una transferencia de energía hacia el ion, seguido 

de la transferencia de energía del ion a la molécula orgánica, disminuyendo el 

rendimiento cuántico [6], [13], [14]. 

 

Figura 2.3.10 Desactivación vibracional de los estados excitados Eu3+ y Tb3+ por 

relajaciones vibracionales de alta energía. 
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 Al minimizar las transiciones no radiativas dentro de la primera y segunda esfera 

de coordinación, como las que ocurren en moléculas con enlaces tipo O-H, N-H y 

C-H que cuentan con estados vibracionales de alta energía, se evita el proceso 

conocido como “luminescence quenching” o apagamiento luminiscente [20] , el cual 

hace referencia a cualquier proceso que produzca una disminución de la intensidad 

de la luminiscencia. (Figura 2.3.10) 

La desactivación de luminiscencia del ion lantánido por modos vibracionales de 

alta energía puede ser controlada saturando la esfera de coordinación del 

compuesto con ligantes que no presenten enlaces con modos vibracionales de alta 

frecuencia, de tal forma que por efectos estéricos moléculas de disolvente no se 

coordinen al ion lantánido [20]. 

 

2.3.6 Medición de la luminiscencia  
 

 Uno de los parámetros más importantes que permiten cuantificar la eficiencia 

en el proceso de emisión del ion lantánido y por consiguiente la capacidad de 

transferir la energía de los ligantes hacia el centro metálico es mediante la medición 

del rendimiento cuántico, el cual puede definirse como la relación entre el número 

de fotones emitidos por el compuesto y el número de fotones absorbidos [21]. 

𝜑 =
𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠
 

La medición del rendimiento se lleva a cabo utilizando una esfera de integración, 

acoplada a un espectrofotómetro de luminiscencia. La esfera es un dispositivo 

hecho de un material altamente reflejante que permite que la luz emitida por la 

muestra se difunda uniformemente en toda la superficie del interior y pueda ser 

cuantificada por el detector del equipo. Para obtener el rendimiento cuántico se hace 

una relación utilizando el área de la señal de excitación perteneciente al blanco, esto 

es, al porta muestras vacío, y al área de la señal emisión de la muestra, con lo que 
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se obtiene un valor entre cero y uno; La relación está representada mediante la 

ecuación en la Figura 2.3.11, donde φ = rendimiento cuántico, EA= Emisión del 

blanco, EB= Emisión de la muestra, SA= Medición del espectro de excitación del 

blanco, SB= Medición del espectro de excitación de la muestra. 

 

Figura 2.3.11 Modelo matemático para el cálculo del rendimiento cuántico y ejemplo 

de espectros de referencia vs muestra problema.[21] 

 

2.4 Estudio de luminiscencia [Ln(cum)3(s)2] 
 

 Las cumarinas son moléculas orgánicas pertenecientes a la familia de las 

benzopironas, poseen una estructura altamente conjugada y propiedades 

luminiscentes, presentando emisiones entre 410 y 470 nm al excitarse con luz UV 

[22]. 

 Derivados de cumarinas se han utilizado en la sensibilización de iones 

lantánidos debido a su alta absorbancia, sin embargo, los compuestos 

sensibilizadores que se han utilizado no han contado con una buena eficiencia en 
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la luminiscencia; dichos compuestos contienen a la cumarina en su estructura, pero 

no como ligante principal (figura 2.4.1) [23], [24]. 

 

Figura 2.4.1 moléculas con derivados de cumarinas utilizados en la sensibilización de 

iones lantánidos.[23] 

  

Es ampliamente reportado que los ꞵ-dicetonatos son ligantes muy buenos 

para la sensibilización de iones lantánidos, por lo que se trabajó con la 3-acetil-4-

hidroxicumarina (Hcum) como ligante principal. Para utilizar dicha molécula como 

ligante se debe formar su forma aniónica como ligante bidentado, esto se logra al 

desprotonar el grupo hidroxilo, causando la deslocalización de la carga, formando 

así el grupo ꞵ-dicetonato como estructura resonante principal. La forma 

desprotonada del ligante principal se encuentra abreviada como cum [24]. (Figura 

2.4.2) 
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Figura 2.4.2 ligante principal como anión ꞵ-dicetonato.  

Se sintetizaron compuestos del tipo [Ln(cum)3(s)2], con s= H2O, EtOH, para 

toda la serie lantánida, de los cuales sobresalieron los compuestos con Sm, Eu, Tb 

y Dy, ya que presentaron luminiscencia en disolución (Figura 2.4.3). [25] [26] 

 

Figura 2.4.3 Estructura [Ln(cum)3(H2O)(EtOH)] y disoluciones de Sm, Eu, Tb y Dy en 

EtOH [26]. 

 

Los estudios de luminiscencia realizados arrojaron rendimientos cuánticos 

muy buenos comparados con los reportados en la literatura, especialmente con 

respecto a compuestos de coordinación con derivados de cumarina, obteniendo 

para los compuestos de europio un máximo de 45% de eficiencia cuántica, mientras 

ꞵ 
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que los estudios con los ligantes presentes en la Figura 2.4.1 con respecto a europio 

se reportan rendimientos del 0.5 al 4% de eficiencia cuántica [23]¨24]  

 En los estudios de difracción de rayos X se observó que las moléculas de 

disolvente se encontraban dentro de la esfera de coordinación del ion lantánido, 

hecho que genera un apagamiento luminiscente por relajaciones vibracionales de 

alta energía como lo son los enlaces O-H. [25], [26] 

 

2.5 Estudio de luminiscencia [Ln(cum)3(x)] 
 

 Con el fin de eliminar las moléculas de disolvente encontradas en los 

compuestos de coordinación tipo [Ln(cum)3(s)2], se añadió un segundo ligante con 

alta absorbancia que sirve al metal como segunda antena; de esa manera se satura 

la esfera de coordinación, lo que evita la entrada de moléculas de disolvente . Los 

ligantes auxiliares escogidos fueron 1,10-fenantrolina y batofenantrolina (Figura 

2.5.1), moléculas heterocíclicas bidentadas coordinantes por nitrógeno [27]. 

 

 

Figura 2.5.1 ligantes auxiliares utilizados. 
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Tabla 2.5.1 Rendimientos cuánticos de [Ln(cum)3(x)] vs [Ln(cum)3(s)2]
 [28] 

compuesto Rendimiento 

cuántico [%] 

λ exc [nm] λ em [nm] 

[Tb(cum)3(s)2] (disolución) 29.2 340 490 

[Tb(cum)3(s)2] 65 340 543 

[Tb(cum)3(Fen)] 75 360 546 

[Tb(cum)3(Bato)] 58 360 548 

[Dy(cum)3(s)2] 22.0 330 574 

[Dy(cum)3(Fen)] 1.0 350 578 

[Dy(cum)3(Bato)] 0.0 350 577 

 [Eu(cum)3(s)2] (disolución) 11.6.0 340 575 

 [Eu(cum)3(s)2] (estimado) 26.0 - - 

[Eu(cum)3(Fen)] 45.0 365 611 

[Eu(cum)3(Bato)] 40.0 365 611 

[Tm(cum)3(s)2] 0.5   

[Tm(cum)3(Fen)] 0.3 350 476 

[Tm(cum)3(Bato)] 0.2 350 - 

 

Los compuestos sintetizados con estos ligantes auxiliares tienen la fórmula 

mínima [Ln(cum)3(x)], con x=1,10-fenantrolina, batofenantrolina, abreviados como 

Fen y Bato, respectivamente. De estos nuevos compuestos se obtuvieron 

resultados variados, en donde se observan aumentos en el rendimiento cuántico 

para Eu y Tb y disminución para Dy y Tm (Tabla 2.5.1.). 

Al analizar los estados energéticos de los estados tripletes de los ligantes con 

el estado emisivo principal de los iones lantánidos (Figura 2.4.5) se observó que 

para los metales en los que disminuyó la luminiscencia el estado emisivo principal 

estuvo muy cercano al estado triplete del ligante secundario y no se llevó a cabo 

una correcta transferencia de energía.  

Posteriormente se consideró que estos ligantes auxiliares podrían utilizarse 

para sensibilizar iones metálicos con emisión en el infrarrojo.    
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3. Objetivos e hipótesis 

Objetivos  

 El objetivo general del proyecto es llevar a cabo el estudio de luminiscencia 

de los compuestos [Ln(cum)3(s)2], [Ln(cumD)3(s)2], [Ln(cum)3(x)] y [Ln(cumD)3(x)] 

en la región del espectro infrarrojo para Sm, Nd e Yb. Evaluar en la región del visible 

la luminiscencia para Sm e identificar el efecto que tiene la deuteración del ligante 

principal en la eficiencia cuántica del complejo tanto en la región del infrarrojo 

cercano como en la región del espectro visible.  

Se tienen los siguientes objetivos particulares: 

• Síntesis y caracterización de 3-acetil-(d3)-4-hidroxicumarina por medio de 

análisis IR y RMN. 

• Síntesis de los compuestos de coordinación [Ln(cum)3(s)2], [Ln(cumD)3(s)2], 

[Ln(cum)3(x)] y [Ln(cumD)3(x)] para Ln= Sm, Nd e Yb, s= H2O, EtOH y x= 

fenantrolina y batofenantrolina para un total de 18 compuestos distintos. 

• Caracterización de los compuestos de coordinación mediante análisis 

elemental, espectroscopía vibracional, espectroscopía de absorción y 

susceptibilidad magnética. 

• Estudio de las propiedades luminiscentes en estado sólido para Sm, Nd e Yb 

en la región del IR. 

Hipótesis 

 Al cambiar los átomos de hidrógeno del acetilo de la 3-acetil-4-

hidroxicumarina por deuterios, se evitará el apagamiento luminiscente en los 

compuestos de coordinación, ya que los enlaces C-D tienen modos normales de 

vibración de menor energía que sus análogos C-H, dando como resultado que 

compuestos de coordinación del tipo [Ln(cumD)3(s)2]y [Ln(cumD)3(x)] presenten una 

mejor eficiencia cuántica en la región del espectro IR y visible comparados con sus 

análogos [Ln(cum)3(s)2] y [Ln(cum)3(x)]. 
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4. Desarrollo experimental 

4.1 Reactivos y equipos 
 

Reactivos 

Para la Síntesis de la 3-acetil-4hidroxicumarina se utilizó 4-hidroxicumarina 

(Sigma Aldrich), ácido acético glacial (Sigma Aldrich), oxicloruro de fósforo (Sigma 

Aldrich) y etanol grado reactivo 99.9% (JT Baker). 

Para la Síntesis de la 3-acetil-(d-3)-4hidroxicumarina se utilizó 4-

hidroxicumarina (Sigma Aldrich), ácido acético tetradeuterado (Sigma Aldrich), 

oxicloruro de fosforo (Sigma Aldrich) y etanol grado reactivo 99.9% (JT Baker). 

Para la Síntesis de los compuestos de coordinación se utilizaron las sales 

Ln(NO3)3·xH2O (Ln= Sm, Nd e Yb) (Sigma Aldrich), una solución 0.5 M de metóxido 

de sodio (Sigma Aldrich), etanol anhidro 99.9% (JT Baker), 1,10-fenantrolina (Sigma 

Aldrich) y 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (batofenantrolina) (Sigma Aldrich). 

Los estudios de fotoluminiscencia en disolución se realizaron con etanol 

HPLC (Sigma Aldrich) y etanol deuterado 99.9% (Sigma Aldrich). 

Equipos 

Análisis elemental: Analizador elemental Perkin 2400 para C, H, N y S. 

Unidad de Servicios de Apoyo a la Industria y a la Investigación (USAII). Edificio H- 

Mario Molina, Facultad de Química de la UNAM. 

Espectroscopía vibracional: Espectrómetro FTIR Spectrum Two de Perkin 

Elmer. Laboratorio C-2, Edificio C, Facultad de Química. 

Resonancia magnética nuclear: Espectrómetro de RMN de 14.09 T (600 

MHz) Marca Jeol, Modelo ECZ600R. Unidad de Servicios de Apoyo a la Industria y 

a la Investigación (USAII). Edificio H- Mario Molina, Facultad de Química de la 

UNAM. 

Espectroscopía electrónica de absorción en disolución: Espectrofotómetro 

Agilent 8453, Lab. 216, Departamento de Química Inorgánica y Nuclear, Unidad de 

Estudios de Posgrado, Facultad de Química, UNAM. 

Estudios de fotoluminiscencia: Fluorescence spectrometer modelo FS5, 

Edinburgh Instruments. Instituto de Investigación en Materiales UNAM. 
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4.2 Síntesis de ligantes 
        Síntesis de 3-acetil-4-hidroxicumarina (Hcum)  

En un matraz bola se disolvieron 3 g (18 mmol) de 4-hidroxicumarina en 16 

mL de ácido acético glacial y posteriormente se añadió 5.6 mL de oxicloruro de 

fósforo (60 mmol). La disolución se llevó a 110°C bajo reflujo con agitación 

constante por una hora. Pasado el tiempo se dejó enfriar para inducir la 

cristalización del producto, se filtró y se hizo una recristalización de etanol. 

Hcum: 2.198 g. Rendimiento: 73.24%. Fórmula mínima: C11H8O4. Espectroscopía 

IR: 1713 (𝜈C=O lactona), 1607 (𝜈C=O COCH3), 1423 (𝛿as CH3), 1323(𝛿s CH3). 

P.F:136-137 ℃. 

       Síntesis de 3-(acetil-d3)-4-hidroxicumarina (HcumD) 

En un matraz bola se disolvieron 3 g (18 mmol) de 4-hidroxicumarina en 16 

mL de ácido acético tetra deuterado y posteriormente se añadió 5.6 mL de oxicloruro 

de fósforo (60 mmol). La disolución se llevó a 110°C bajo reflujo por una hora. 

Pasado el tiempo se dejó enfriar para inducir la cristalización del producto, se filtró 

y se hizo una recristalización de etanol. 

 HcumD: 1.983g. Rendimiento 66.14%. Fórmula mínima: C11H5D3O4 

Espectroscopía IR: 1713 (𝜈C=O lactona), 1607 (𝜈C=O COCD3). 

 

4.3 Síntesis de compuestos de coordinación de iones lantánidos (III)  
 

    Síntesis de [Ln(cum)3(s)2], s = EtOH, H2O 

Se disuelven 3 mmol (0.612 g) de 3-acetil-4-hidroxicumarina en etanol RA y 

se adicionan 6 mL de una solución 0.5 mol/L (en metanol) de metóxido de sodio. 

Aparte se disuelve 1 mmol de Ln(NO3)3·xH2O (Ln=Sm, Nd, Yb) en etanol RA y se 

adiciona a la disolución anterior. Se deja 4 h a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la 

mezcla de reacción hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada 

para precipitar el producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 
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[Sm(cum)3(s)2]: 0.734 g. Rendimiento: 96.65%. Fórmula mínima C33H28O14Sm 

[Nd(cum)3(s)2]: 0.654 g. Rendimiento: 86.79%. Fórmula mínima C33H28O14Nd 

 [Yb(cum)3(s)2]: 0.649 g. Rendimiento: 88.15%. Fórmula mínima C33H28O14Yb 

    Síntesis de [Ln(cumD)3(s)2], s = EtOH, H2O 

Se disuelven 3 mmol (0.618 g) de 3-(acetil-d3)-4-hidroxicumarina en etanol 

RA y se adicionan 6 mL de una solución 0.5 M (en metanol) de metóxido de sodio. 

Aparte se disuelve 1 mmol de Ln(NO3)3·XH2O (Ln=Sm, Nd, Yb) en etanol RA y se 

adiciona a la disolución anterior. Se deja 4 h a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la 

mezcla de reacción hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada 

para precipitar el producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 

[Sm(cumD)3(s)2]: 0.724 g. Rendimiento: 94.22%. Fórmula mínima C35H20D9O14Sm 

[Nd(cumD)3(s)2]: 0.649 g. Rendimiento: 85.19%. Fórmula mínima C33H20D9O14Nd 

[Yb(cumD)3(s)2]: 0.677 g. Rendimiento: 85.68%. Fórmula mínima C33H14D9O13Yb  

 

  Síntesis de [Ln(cum)3(Fen)] 

Se disuelven 3 mmol (0.612g) de 3-acetil-4-hidroxicumarina en etanol anhidro 

y se adicionan 6 mL de una solución 0.5 M (en metanol) de metóxido de sodio. 

Aparte se disuelve 1 mmol de Ln(NO3)3·xH2O (Ln=Sm, Nd, Yb) en etanol anhidro, 

se adiciona a la disolución anterior y se deja 1 h a 60 ℃. Pasado este tiempo se 

adiciona 1 mmol (0.180 g) de 1,10- fenantrolina (Fen) previamente disuelta en etanol 

anhidro y se deja 4 h más a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la mezcla de reacción 

hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada para precipitar el 

producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 

[Sm (cum)3(Fen)]:0.788 g. Rendimiento: 83.90%. Fórmula mínima C45H34N2O13Sm 

[Nd(cum)3(Fen)]: 0.415g. Rendimiento: 44.02%. Fórmula mínima C45H38N2O15Nd 

[Yb(cum)3(Fen)]:0.871 g. Rendimiento:81.72%. Fórmula mínima C45H34N2O13Yb 



 36 

   Síntesis de [Ln(cumD)3(Fen)] 

Se disuelven 3 mmol (0.618g) de 3-(acetil-d3)-4-hidroxicumarina en etanol 

anhidro y se adicionan 6 mL de una solución 0.5 M (en metanol) de metóxido de 

sodio. Aparte se disuelve 1 mmol de Ln(NO3)3·xH2O (Ln=Sm, Nd, Yb) en etanol 

anhidro, se adiciona a la disolución anterior y se deja 1 h a 60 ℃. Pasado este 

tiempo se adiciona 1 mmol (0.180 g) de 1,10- fenantrolina previamente disuelta en 

etanol anhidro y se deja 4 h más a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la mezcla de 

reacción hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada para 

precipitar el producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 

[Sm (cumD)3(Fen)]:0.8537 g. Rendimiento: 89.95%. Fórmula mínima C45H22D9N2O13Sm 

[Nd(cumD)3(Fen)]: 0.903 g. Rendimiento: 90.10%. Fórmula mínima C45H22D9N2O13Nd 

[Yb(cumD)3(Fen)]:0.894 g. Rendimiento:92.08%. Fórmula mínima C45H22D9N2O13Yb 

 

Síntesis de [Ln(cum)3(Bato)] 

Se disuelven 0.5 mmol del compuesto [Ln(cum)3(s)2] en etanol anhidro y se 

adiciona 0.5 mmol (0.166 g) de batofenantrolina (Bato) previamente disuelta en 

etanol anhidro. Se deja 48 h a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la mezcla de 

reacción hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada para 

precipitar el producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 

[Sm (cum)3(Bato)]:0.947 g. Rendimiento: 86.75%. Fórmula mínima C57H42N2O13Sm 

[Nd(cum)3(Bato)]: 0.402 g. Rendimiento: 37.02%. Fórmula mínima C57H42N2O13Nd 

[Yb(cum)3(Bato)]:0.845 g. Rendimiento:78.99%. Fórmula mínima C57H42N2O13Yb 

 

Síntesis de [Ln(cumD)3(Bato)] 

Se disuelven 0.5 mmol del compuesto [Ln(cumD)3(s)2] en etanol anhidro y se 

adiciona 0.5 mmol (0.166 g) de batofenantrolina previamente disuelta en etanol 

anhidro. Se deja 48 h a 60 ℃. Se evapora el disolvente de la mezcla de reacción 
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hasta dejar 5 mL aproximadamente y se adiciona agua destilada para precipitar el 

producto, que se filtra y se seca a 60°C y vacío. 

[Sm (cumD)3(Bato)]:0.8 06g. Rendimiento: 73.85%. Fórmula mínima C57H30D9N2O13Sm 

[Nd(cumD)3(Bato)]: 0.965 g. Rendimiento: 88.15%. Fórmula mínima C57H30D9N2O13Nd 

[Yb(cumD)3(Bato]:0.913 g. Rendimiento:81.16%. Fórmula mínima C57H28D9N2O12Yb 

 

Las fórmulas mínimas presentadas fueron propuestas basándose en los 

resultados obtenidos en los análisis elementales presentes en la Tabla 4.3 

Tabla 4.3 Análisis elementales de los compuestos de coordinación de iones lantánidos. 

Compuesto %CT %CE %HT %HE %NT %NE 

[Sm(cum)3(H2O)2] 49.80 50.50 3.17 2.89 0.00 0.00 

[Sm(cum)3(Fen)]. H2O 56.41 54.65 3.26 3.80 2.74 2.92 

[Sm(cum)3(Bato)]. H2O 61.66 60.64 3.54 3.50 2.52 2.65 

[Sm(cumD)3(H2O)2] 49.24 49.67 4.26 2.88 0.00 0.01 

[Sm(cumD)3(Fen)]. H2O 55.88 55.35 4.17 3.43 2.9 2.90 

[Sm(cumD)3(Bato)]. H2O 61.16 61.59 4.32 3.19 2.5 2.48 

       

[Nd(cum)3(H2O)2] 50.19 50.65 3.19 2.87 0.00 0.01 
[Nd(cum)3(Fen)( H2O)].2 

H2O 56.78 53.44 3.28 3.56 2.94 2.81 

[Nd(cum)3(Bato)(H2O)] 62.00 61.22 3.56 3.66 2.5 2.40 

[Nd(cumD)3(H2O)(EtOH)] 50.8 50.59 4.63 2.72 0.00 0.01 

[Nd(cumD)3(Fen)(H2O)] 56.24 55.59 4.19 3.04 2.91 2.98 

[Nd(cumD)3(Bato)(H2O)] 61.50 60.93 4.34 3.55 2.56 2.52 

       

[Yb(cum)3(H2O)2] 48.42 47.84 3.08 2.91 0.00 0.01 

[Yb(cum)3(Fen)]. H2O 55.11 55.01 3.19 3.14 2.86 2.75 

[Yb(cum)3(Bato)]. H2O 60.43 60.35 3.47 3.41 2.47 2.40 

[Yb(cumD)3(H2O)] 47.89 48.02 4.14 3.02 0.00 0.00 

[Yb(cumD)3(Fen)]. H2O 54.60 54.54 4.07 3.13 2.83 2.84 

[Yb(cumD)3(Bato)] 60.91 60.80 4.12 3.39 2.49 2.58 
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5. Resultados y discusión   

5.1 Caracterización de los compuestos de coordinación 

5.1.1 Espectroscopía vibracional  

Caracterización del ligante principal 

Se obtuvieron cristales de 3-acetil-4-hidroxicumarina (Hcum), así como de 3-

acetil-(d3)-4-hidroxicumarina (HcumD), los cuales se analizaron mediante 

espectroscopía vibracional. En la Figura 5.1.1 se muestran los espectros IR de 

ambos compuestos y se identificaron los grupos funcionales propios de la molécula: 

una banda en 1607 cm-1 debido al estiramiento C=O del grupo acetilo, una banda 

en 1727 debido al estiramiento C=O del grupo lactona y una banda en 756 debido 

vibraciones fuera del plano causado por la o-sustitución del anillo aromático. 

 

Figura 5.1.1 espectro IR Hcum vs HcumD  
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Se observan diferencias entre ambos espectros en la región de 3200 a 2500 

cm-1 que es causada debido a la deuteración del grupo metilo en la molécula, 

afectando las frecuencias de enlace C-H que aparecen en 3017 y 2931 para Hcum 

y se ven desplazadas a frecuencias de menor energía en HcumD, 2263 y 2310 cm−1 

respectivamente (Figura 5.1.2). 

 

 

Figura 5.1.2 Ampliación espectro IR Hcum vs HcumD. 

Espectroscopía vibracional aplicada a los compuestos de coordinación   

 A los dieciocho compuestos sintetizados se les realizó espectroscopía 

vibracional para identificar que los distintos ligantes se hayan coordinado al metal. 

Se agruparon en tres grupos de seis compuestos de coordinación: [Ln(cum)3(s)2], 

[Ln(cum)3(Fen)] y [Ln(cum)3(Bato)] para Ln= Sm, Nd e Yb. En cada grupo se espera 
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encontrar una serie de señales similares, debido a que el centro metálico no altera 

significativamente la frecuencia a la cual se encuentran.  

 

Grupo 1 [Ln(cum)3(s)2]: 

Las señales esperadas en este grupo son las correspondientes a la 3-acetil-

4-hidroxicumarina, las cuales se encuentran un poco desplazadas por la acción del 

metal, dichas señales son:  

 

Tabla 5.1.1: señales presentes en los espectros vibracionales correspondientes al 

ligante principal. 

compuesto C=O acetilo 

[cm-1] 

C=O Lactona 

[cm-1] 

Torsión asimétrica 

-CH3 [cm-1] 

  Flexión “γ” 

o-sustitución [cm-1] 

Hcum 1713 1606 1423 756 

[Sm(cum)3(s)2] 1691 1608 1388 751 

[Sm(cumD)3(s)2] 1691 1608 1388 751 

[Nd(cum)3(s)2] 1710 1603 1390 755 

[Nd(cumD)3(s)2] 1710 1603 1390 755 

[Yb(cum)3(s)2] 1681 1603 1392 754 

[Yb(cumD)3(s)2] 1681 1603 1392 754 

NOTA:  γ: fuera del plano. 

 La figura 5.1.3 es un ejemplo del tratamiento hecho a los espectros 

vibracionales, en el cual se comparan los espectros de samario [Sm(cum)3(s)2] vs 

[Sm(cumD)3(s)2], donde se puede apreciar que las señales principales son 

superponibles, a excepción de una pequeña señal correspondiente al estiramiento 

C-H en 2979 cm-1 que en el compuesto con cumD desaparece, prueba de que el 

metilo del ligante se encuentra deuterado.  
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Figura 5.1.3 Espectro vibracional de [Sm(cum)3(s)2] vs [Sm(cumD)3(s)2] 

 

Grupo 2 [Ln(cum)3(Fen)]: 

 Las señales esperadas en este grupo son las correspondientes a la 3-acetil-

4-hidroxicumarina (las presentes en el grupo 1), además de señales características 

de la 1,10-fenantrolina, (Fen). Para el estudio se escogieron las señales C-H 

correspondientes a los anillos aromáticos y heterociclos de la 1,10-fenantrolina. 

(Tabla 5.1.2). En la figura 5.1.4 se encuentran representado los compuestos 

[Sm(cum)3(Fen)] vs [Sm(cumD)3(Fen)], en donde se aprecia que la señal situada en 

731 cm-1 tiene mayor intensidad que la de 841 cm-1, hecho que se repite en el resto 

de los espectros de este grupo (Anexo 8.1 Espectroscopía IR). 
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Tabla 5.1.2: señales presentes en los espectros vibracionales correspondientes al 

ligante auxiliar 1,10-fenantrolina. 

Compuesto γ- H-C (anillos 

aromáticos) [cm-1] 

γ - H-C (heterociclo) 

[cm-1] 

1,10-Fenantrolna 737 855 

[Sm(cum)3(Fen)] 731 841 

[Sm(CumD)3(Fen)] 731 841 

[Nd(cum)3(Fen)] 731 844 

[Nd(CumD)3(Fen)] 731 844 

[Yb(cum)3(Fen)] 753 845 

[Yb(CumD)3(Fen)] 753 845 

NOTA: γ = vibración fuera del plano.   

 

Figura 5.1.4: Espectro vibracional [Sm(cum)3(Fen)] vs [Sm(cumD)3(Fen)]. 
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Grupo 3 [Ln(cum)3(Bato)]: 

Las señales esperadas para este grupo son las correspondientes a la 3-

acetil-4-hidroxicumarina, además de las señales características de la 

batofenantrolina. Se tomaron las señales del anillo monosustituido, así como la 

vibración C-H fuera del plano como las señales más intensas y relevantes del ligante 

(Tabla 5.1.3).  

Tabla 5.1.3: señales presentes en los espectros vibracionales correspondientes al 

ligante auxiliar batofenantrolina. 

Compuesto γ- H-C (anillos 

aromáticos) [cm-1] 

γ- H-C 

(heterociclo) 

[cm-1] 

Batofenantrolina 701 840 

[Sm(cum)3(Bato)] 731 841 

[Sm(cumD)3(Bato)] 731 841 

[Nd(cum)3(Bato)] 731 844 

[Nd(cumD)3(Bato)] 731 844 

[Yb(cum)3(Bato)] 753 845 

[Yb(cumD)3(Bato)] 753 845 

NOTA: γ = vibración fuera del plano 

 

 

En la figura 5.1.5 se representa el compuesto de [Sm(cum)3(Bato)] vs 

[Sm(cumD)3(Bato)], y en ambos se pueden observar que entre 500 y 1250 cm-1 la 

cantidad de señales se aumenta, sin embargo, las señales características de dicho 

ligante auxiliar se logran distinguir de entre las producidas por el ligante principal y 

el resto de las vibraciones causadas por la presencia de anillos aromáticos en la 

estructura de la batofenantrolina. 
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Figura 5.1.5 Espectro vibracional [Sm(cum)3(Bato)] vs [Sm(cumD)3(Bato)]. 

 

5.1.2 Susceptibilidad magnética  
  

Los estudios de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo mediante el 

método de Evans, método que consiste en utilizar RMN para determinar el momento 

magnético de una solución paramagnética; y por el método de la balanza de Gouy 

para los compuestos insolubles. 

 Los compuestos analizados por el método de Evans fueron [Sm(cum)3(Fen)], 

[Sm(cum)3(Bato)], [Nd(cum)3] y [Nd(cum)3(Bato)], debido a que su solubilidad lo 
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permitió. Se utilizaron disoluciones 0.05 mol/L en una mezcla 50:1 de 

(CD3)2CO/(CH3)2CO. 

 

 

Figura 5.1.6 Espectro RMN de [Sm(cum)3(Fen)] (superior) y [Sm(cum)3(Bato)] (inferior). 

 

Para determinar el momento magnético con los datos recabados, se utilizó el 

siguiente modelo matemático: [29]  

Cálculo de la susceptibilidad magnética molar: 

𝜒𝑀 =
3∆𝑓

4𝜋𝐹𝑐
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Donde: 𝜒𝑀 = Susceptibilidad molar magnética, Δf= Desplazamiento de la señal [Hz], 

F= Frecuencia del equipo [Hz], c= Concentración en mol/cm3. 

Cálculo del momento magnético: 

𝜇 = √8(𝜒𝑀𝑇) 

Donde: μ= momento magnético, T= temperatura [K00]. 

Para los compuestos de [Sm(cum)3(Fen)] y [Sm(cum)3(Bato)] analizados se 

obtuvieron desplazamientos de la señal de (CD3)2CO/(CH3)2CO de 0.147 ppm y 

0.112ppm respectivamente (Figura 5.1.6).  

Utilizando el modelo matemático anterior se obtuvieron los siguientes 

resultados para los compuestos de samario: 

 

Tabla 5.1.4 momento magnético de los compuestos de Sm. 

Compuesto Momento magnético 

obtenido [μB] 

Momento magnético 

esperado [μB] 

 

[Sm(cum)3(Fen)] 1.39 1.36-1.74 

[Sm(cum)3(Bato)] 1.37 

Nota: Valores consultados en referencias [30] y [31].  

  

Los momentos magnéticos obtenidos para samario corresponden con los 

reportados en la literatura, obteniendo variaciones que se atribuyen a variaciones 

en la concentración de las muestras analizadas y al efecto que generan los distintos 

ligantes auxiliares. 

 Para los compuestos [Nd(cum)3(s)2] y [Nd(cum)3(Bato)] se obtuvieron 

desplazamientos de 0.824 y 0.879 ppm respectivamente. (Figura 5.1.7) 
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Tabla 5.1.5 momento magnético de los compuestos de Nd. 

Compuesto Momento magnético 

obtenido [μB] 

Momento magnético 

esperado [μB] 

 

[Nd(cum)3(s)2] 3.06 3.10-3.50 

[Nd(cum)3(Bato)] 3.16 

Nota: Valores consultados en referencias [30] y [31]. 

 

 

Figura 5.1.7 Espectro RMN de [Nd(cum)3(s)2] (superior) y[Nd(cum)3(Bato)] (inferior). 

 

Los momentos magnéticos obtenidos para neodimio (Tabla 5.1.5) difieren de 

los reportados en la literatura por una diferencia del 4%, por lo que se considera un 

resultado válido; las variaciones presentes se atribuyen a la presencia de 



 48 

compuesto sin solubilizar, por lo que la concentración real fue menor que la 

preparada.  

Para los compuestos de Yb se utilizó el método de la balanza de Gouy y el siguiente 

modelo matemático [32]: 

𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑜 = 𝑔√𝐽(𝐽 + 1) 

𝑔 =
𝐽(𝐽 + 1) + 𝑆(𝑆 + 1) − 𝐿(𝐿 + 1)

2𝐽(𝐽 + 1)
 

Donde g =factor de Landé, J= momento angular orbital, S= momento 

angular de espín y L= momento angular orbital. 

 
 
 

Los compuestos analizados fueron [Yb(cum)3(s)2] e [Yb(cum)3(Fen)] debido 

a que se contó con mayor cantidad de estos. Los resultados fueron los siguientes: 

Tabla 5.1.6 momento magnético de los compuestos de Yb. 

Compuesto Momento magnético 

obtenido [μB] 

Momento magnético 

esperado [μB] 

 

[Yb(cum)3(s)2] 4.30  

3.90-4.50 

 

[Yb(cum)3(Fen)] 4.38 

Nota: Valores consultados en referencias [30] y [31]. 

 

 Los momentos magnéticos obtenidos para iterbio concuerdan con los 

reportados en la literatura. 

 

 

 



 49 

 

5.1.3 Espectroscopía de absorción UV 
 

Se realizó un estudio de absorción a los compuestos 3-acetil-4-

hidroxicumarina y su análogo deuterado, con la finalidad de corroborar que ambos 

compuestos presentaran máximos en la misma región del espectro, los cuales se 

encontraron en 300 y 323 nanómetros (Figura 5.1.8). 

 

Figura 5.1.8 espectro de absorción Hcum vs HcumD conc. 3x10-5 mol/L en etanol. 

Así mismo se realizó el mismo estudio a disoluciones de los ligantes 

auxiliares fenantrolina y batofenantrolina; se utilizó la misma concentración y se 

compararon los resultados contra el espectro obtenido de Hcum. Para fenantrolina 
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se obtuvo un pico máximo en 265 nm y para batofenantrolina se obtuvo un máximo 

en 275 nanómetros (Figura 5.1.9). 

 

 

Figura 5.1.9 espectro de absorción Fen y Bato vs Hcum conc. 3x10-5 mol/L en etanol. 

 Se obtuvieron los espectros de absorción para los compuestos de 

coordinación de samario, neodimio e yterbio. En ellos se encuentran presentes los 

picos de absorción del ligante principal (300 y 323 nm) y del correspondiente ligante 

auxiliar (265nm para Fen y 275 para Bato) (Figura 5.1.10), esto ayuda en parte a 

corroborar que en el compuesto de coordinación se encuentran presentes los 

ligantes esperados. Adicionalmente se compararon los espectros de los 

compuestos con el ligante principal sin deuterar contra el deuterado para samario, 
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dando como resultado el mismo espectro para ambos casos (Anexo 8.2 

espectroscopía de absorción). 

 

Figura 5.1.10 Espectros de absorción de los compuestos de coordinación de neodimio 

conc. 3x10-5 mol/L en etanol. 

5.2 Estudios de luminiscencia 

5.2.1 Samario 

 

Fotoluminiscencia en estado sólido 

Debido a que el samario cuenta con emisiones en la región del espectro 

visible y en la región del infrarrojo, el estudio de la luminiscencia se hizo por 
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separado, realizando primero el estudio en la región visible y posteriormente el 

estudio en la región IR, esto con la finalidad de obtener resultados más precisos. 

 

Región del espectro visible  

 Los espectros correspondientes a la región visible se obtuvieron utilizando 

como detector un fotomultiplicador UV-NIR al excitar en una longitud de onda de 

345 nanómetros, la cual se encuentra dentro de la región de absorción del ligante 

principal; así mismo todos los compuestos presentaron su máximo de intensidad 

cuando se utilizó dicha longitud de excitación, dando indicios de que el principal 

transferente de energía es la 3-acetil-4-hidroxicumarina, así como su homólogo 

deuterado.   

 

Figura 5.2.1: Espectro de emisión de [Sm(cum)3(s)2] en estado sólido (λex= 345nm). 
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 Se observaron cuatro picos situados entre 550 y 750 nanómetros que 

corresponden a longitudes entre amarillo y rojo del espectro visible, entre los cuales 

predomina el correspondiente a la transición 4G5/2→6H9/2 situada en 646 nanómetros 

(Figura 5.2.1).  

En primer lugar, se presenta la pareja [Sm(cum)3(s)2] vs [Sm(cumD)3(s)2] 

(Figura 5.2.2), que se estudia con la finalidad de observar el efecto que tiene en la 

luminiscencia la adición de un ligante auxiliar, debido a que se ha observado que, 

si el estado triplete del ligante auxiliar no es compatible con el estado emisivo del 

metal, la luminiscencia se ve disminuida[27],[28]. 

 Se observa que las intensidades de los compuestos son similares, dando 

indicios que el uso del ligante deuterado en este compuesto no es efectivo para 

evitar el apagamiento luminiscente, sin embargo, esto puede explicarse debido a 

que dichos compuestos aún presentan en su esfera de coordinación moléculas de 

disolvente (etanol, agua)[25],[26], y los enlaces de tipo O-H están atenuando la 

luminiscencia observada. 

 

Figura 5.2.2 Espectro de emisión de [Sm(cum)3(s)2] vs [Sm(cumD)3(s)2] en estado sólido 

(λex= 345nm). 
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 En la pareja [Sm(cum)3(Fen)] vs [Sm(cumD)3(Fen)] se pueden observar 

diferencias en las intensidades de los picos, siendo más intensas las 

correspondientes a los compuestos con el ligante principal deuterado. Analizando 

la banda hipersensitiva, esto es, la banda que cuenta con la mayor intensidad de 

emisión, se obtiene una diferencia por un valor de 5x105 unidades. 

 A su vez se observa que el uso de fenantrolina como ligante auxiliar aumenta 

la intensidad observada a cerca del doble con respecto a la obtenida para los 

compuestos [Sm(cum)3(s)2] y [Sm(cumD)3(s)2] pasando de una intensidad en la 

banda hipersensitiva de 5x105 a 8x105 unidades para [Sm(cum)3(Fen)] y 1.2x106 

unidades para [Sm(cumD)3(Fen)]  (Figura 5.2.3). 

 

Figura 5.2.3 Espectro de emisión [Sm(cum)3(Fen)] vs [Sm(cumD)3(Fen)] en estado sólido 

(λex= 345nm). 

Para el caso de los espectros de los compuestos con batofenantrolina, se 

observa que hay un cambio en la forma del pico correspondiente a la transición 
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4G5/2→6H7/2 cambiando de un máximo en 599nm en [Sm(cum)3(Bato)] a 609 nm en 

[Sm(cumD)3(Bato)], además de un corrimiento al rojo de la transición 4G5/2→6H11/2 

pasando de 709 nm a 715 nm, lo que explicaría ligeras diferencias del color de la 

emisión. 

Se observa que la intensidad obtenida para estos compuestos es mayor que 

la obtenida para [Sm(cum)3(s)2] y [Sm(cumD)3(s)2], pasando de un valor de 5x105 a 

1x106 unidades para [Sm(cum)3(Bato)] y 1.4x106 unidades para [Sm(cumD)3(Bato)]. 

Además, se muestra una mejoría en la eficiencia por el uso del ligante principal 

deuterado de 5x105 unidades entre las bandas hipersensitivas de [Sm(cum)3(Bato)] 

y [Sm(cumD)3(Bato)] (Figura 5.2.4). 

 

Figura 5.2.4 Espectro de emisión [Sm(cum)3(Bato)] vs [Sm(cumD)3(Bato)] en estado sólido 

(λex= 345nm). 
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  En la Tabla 5.2.1 se observan las intensidades obtenidas para la 

banda hipersensitiva de los compuestos anteriores, donde se observa que, de los 

compuestos de coordinación, aquellos que presentan el mayor valor de intensidad 

son los compuestos con batofenantrolina, seguidos de los compuestos con 

fenantrolina y por último los compuestos que no presentan un ligante auxiliar y a su 

vez que el uso del ligante principal deuterado aumenta la intensidad de dicha banda. 

Tabla5.2.1 intensidades obtenidas para la banda hipersensitiva de los compuestos de 

coordinación de Sm. 

Compuesto Intensidad (u.a.) Compuesto Intensidad (u.a.) 

 

[Sm(cum)3(s)2] 4.5x105 Sm(cumD)3(s)2] 5x105 

[Sm(cum)3(Fen)] 8x105 [Sm(cumD)3(Fen)] 1.2x106 

[Sm(cum)3(Bato)] 1x106 [Sm(cumD)3(Bato)] 1.4x106 

 

Debido a que la comparación de intensidades de los espectros es un método 

cualitativo para estudiar la eficiencia de emisión, adicionalmente se llevó a cabo el 

estudio de rendimiento cuántico en estado sólido del cual se obtuvo la siguiente 

información:  

Tabla 5.2.2 Rendimiento cuántico de los compuestos de Sm. 

Compuesto Rendimiento cuántico (%) Diferencia % 

[Sm(cum)3(s)2] 1.85  

-4.5 [Sm(cumD)3(s)2] 1.77 

[Sm(cum)3(Fen)] 2.27  

+75.3 [Sm(cumD)3(Fen)] 3.98 

[Sm(cum)3(Bato)] 2.44  

+38.1 [Sm(cumD)3(Bato)] 3.37 

  

 Se esperaba que los resultados del rendimiento cuántico para la pareja 

[Sm(cum)3(s)2] vs [Sm(cumD)3(s)2] fueran similares entre sí como lo ocurrido en las 

intensidades de los espectros. Los resultados obtenidos indican que para 
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[Sm(cumD)3(s)2] se obtiene una disminución del rendimiento cuántico 

correspondiente al 4.5% con respecto a [Sm(cum)3(s)2], sin embargo, la variación 

obtenida se encuentra dentro del margen de error del método y los resultados 

concuerdan con lo esperado. 

 Para [Sm(cumD)3(Fen)] se observa un aumento del 75.3% con respecto a 

[Sm(cum)3(Fen)], siendo además el compuesto con una mayor eficiencia cuántica 

(del 3.98%), en dicho compuesto se observa claramente que la deuteración del 

ligante principal tiene un efecto muy significativo en la eficiencia de la emisión.  

Finalmente, para el compuesto de [Sm(cumD)3(Bato)] se observa un 

aumento en la eficiencia del 38.1% con respecto a [Sm(cum)3(Bato)]; Se puede 

observar que de los compuestos que presentan el ligante principal sin deuterar, el 

compuesto [Sm(cum)3(Bato)] cuenta con el mayor rendimiento cuántico, sin 

embargo, en los compuestos con el ligante principal deuterado [Sm(cumD)3(Fen)] 

presentó un mejor valor de eficiencia que [Sm(cumD)3(Bato)]. 

Región del espectro IR cercano 

 Para esta región se utilizó el detector InGaAs, detector utilizado para la zona 

de IR cercano a IR lejano, las condiciones de la medición fueron modificadas debido 

a que la emisión en el IR es de muy poca intensidad; se realizaron 3 barridos y se 

conservó la longitud de excitación de 345 nanómetros, mientras que la apertura de 

las ventanas del equipo se modificó, la de excitación fue abierta a 5 y la de emisión 

se abrió hasta 8, esto en una escala de 0 a 10, con la finalidad de dejar pasar más 

luz y los espectros tuvieran mejor calidad. Cabe mencionar que dicha acción puede 

alterar el espectro dando falsos picos. 

Se observaron los cuatro picos representativos de samario para la región IR, 

picos situados entre 875 y 1000 nanómetros entre los cuales predomina el 

correspondiente a la transición 4G5/2→6F5/2 situada en 950 nanómetros (Figura 

5.2.5). Adicionalmente entre 975 y 1000 nanómetros se aprecian 2 picos que 

presumiblemente son asociados al equipo ya que en la figura 5.2.6 se observa que 
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sus intensidades se mantienen constantes sin importar el tipo de compuesto 

analizado. 

 

 

Figura 5.2.5 Espectro NIR [Sm(cumD)3(Bato)] en estado sólido para la región IR cercano 

(λex= 345nm). 

Las emisiones de los compuestos en la región del IR son muy similares entre 

sus análogos, observando un muy pequeño aumento en la intensidad por parte de 

los compuestos que presentan el ligante deuterado (Figura 5.2.6), ya que se 

observó que la emisión en la región visible es la más afectada por dicha deuteración. 

Así mismo el efecto que tiene mayor impacto en la luminiscencia en el IR para 

samario es el uso de un ligante auxiliar, ya que es claramente superior la emisión 

de los compuestos que contienen fenantrolina y batofenantrolina a los que no lo 

tienen. 



 59 

La emisión en la región IR es más susceptible a desactivaciones por procesos 

no radiativos, por lo que en disolución no se llevó a cabo el estudio de esta región.   

Figura 5.2.6 Espectros de los compuestos de coordinación de samario en la región IR 

cercano en estado sólido (λex= 345nm). 

 

Fotoluminiscencia en disolución 

 Se realizaron disoluciones en etanol de concentración 3x10-5 mol/L de los 

compuestos de coordinación de samario, de los cuales se obtuvieron los espectros 

de emisión.  

 Se sabe que en la región de 350 a 500 nanómetros aparecen señales 

correspondientes a emisiones de los ligantes auxiliares y el ligante principal; si los 

ligantes llevan a cabo una transferencia de energía eficiente hacia el ion lantánido, 
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la emisión del ligante no aparece, dando lugar a un espectro de emisión solamente 

del ion lantánido. 

 En los espectros realizados se puede apreciar que para [Sm(cum)3(s)2], 

[Sm(cumD)3(s)2], [Sm(cum)3(Fen)] y [Sm(cumD)3(Fen)], no se observan señales en 

la región de 350 a 500 nanómetros, mientras que para los compuestos que 

contienen batofenantrolina como ligante auxiliar se encuentra una señal con un 

máximo en 377 nm (Figura 5.2.7), lo que indica que dicha molécula se está 

descoordinado del metal, esto es debido a que los enlaces de coordinación 

presentes son lábiles en disolución[27]. 

 

Figura 5.2.7 Espectro de emisión de los compuestos de Sm 3x10-5 mol/L en etanol (λex= 

345nm). 

Analizando los niveles de energía del samario con respecto al estado triplete 

de los ligantes utilizados se obtienen diferencias de energía óptimas para una buena 

transferencia según datos experimentales. Los valores de los estados tripletes de 
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todos los ligantes fueron se consultaron en el trabajo de Arauzo, A., Et al (2020), 

(referencia 27) (Figura 5.2.8).  

Además, se puede observar que las señales de todos los compuestos rondan 

la misma intensidad, esto debido a que, en disolución, los compuestos se 

encuentran solvatados por moléculas apagadoras de la luminiscencia.   

 

Figura 5.2.8 Niveles energéticos de Sm vs ligantes utilizados. 

 

5.2.2 Neodimio     

 Para el estudio de los compuestos de coordinación de neodimio se utilizaron 

los siguientes parámetros: se realizaron 3 barridos, se utilizó una apertura de la 

ventana de excitación de 5 y una apertura en la ventana de emisión de 8 en una 

escala de 0 a 10, además las mediciones se llevaron a cabo dejando un tiempo de 

exposición de 5 minutos antes de realizar el primer barrido ya que las intensidades 

obtenidas fueron muy pequeñas y la variación de las intensidades entre mediciones 

de la misma muestra fue considerable.   
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Para obtener la mayor intensidad posible se llevó a cabo un barrido de las longitudes 

de excitación dentro del rango del espectro de absorción de Hcum en estado sólido, 

las longitudes de excitación utilizadas fueron las siguientes: 

 

Tabla 5.2.3 Longitudes de excitación utilizadas. 

Compuesto λ excitación [nm] 

[Nd(cum)3(s)2] 345 

[Nd(cumD)3(s)2] 345 

[Nd(cum)3(Fen)] 351 

[Nd(cumD)3(Fen)] 350 

[Nd(cum)3(Bato)] 355 

[Nd(cumD)3(Bato)] 355 

 

Se observaron 2 de los picos representativos del neodimio para la región IR, 

picos situados entre 1000 y 1400 nanómetros entre los cuales predomina el 

correspondiente a la transición 4F3/2→6I11/2 situada en 1058 nanómetros (Figura 

5.2.9). 

 

Figura 5.2.9 Espectro de emisión [Nd(cumD)3(s)2] en estado sólido λex=345 nm. 
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Las intensidades de los compuestos no fueron las óptimas para el buen 

funcionamiento del detector, por lo que al medir repetidas veces una misma muestra 

podía variar de intensidad, para minimizar estas variaciones se analizaron los 

compuestos por parejas. Una de las razones por la cual la intensidad resultó tan 

pequeña es porque el neodimio presenta un número de coordinación de 9 [6], por lo 

que aún con los ligantes auxiliares puede tener coordinada una molécula de 

disolvente, lo que propicia el apagamiento luminiscente por relajaciones 

vibracionales. 

 

Figura 5.2.10 Estudios de luminiscencia en estado sólido de los compuestos de 

coordinación de Nd (λex en tabla 5.2.3). 

En la figura 5.2.10 se puede observar que los tres pares de compuestos 

presentan intensidades muy similares entre sí de entre 2000 y 5000 unidades para 

su banda más intensa, prueba de que para este metal el uso de ligante auxiliar 

bidentado no es efectivo para saturar todos los sitios de coordinación, por lo que un 

ligante tridentado en su lugar podría resultar más útil para este fin. Por dicha razón, 

los datos obtenidos evidencian únicamente la minimización de los procesos de 

desactivación por relajaciones vibracionales provocadas por el uso del ligante 

principal deuterado; dicho efecto es observado en el aumento de las intensidades 
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de emisión de los compuestos que presentan cumD en su estructura comparado 

con sus análogos. 

 

5.2.3 Iterbio 

Para el estudio de los compuestos de coordinación de iterbio se utilizaron los 

siguientes parámetros: se realizaron 3 barridos, se utilizó una apertura de la ventana 

de excitación de 5 y una apertura en la ventana de emisión de 8 en una escala de 

0 a 10 con la finalidad de dejar pasar más luz al detector.   

 Para obtener la mayor intensidad posible se llevó a cabo un barrido de las 

longitudes de excitación dentro del rango del espectro de absorción de la Hcum en 

estado sólido, las longitudes de excitación utilizadas se reportan en la Tabla 5.2.4. 

Tabla 5.2.4 Longitudes de excitación utilizadas. 

Compuesto λ excitación [nm] 

[Yb(cum)3(s)2] 340 

[Yb(cumD)3(s)2] 340 

[Yb(cum)3(Fen)] 352 

[Yb(cumD)3(Fen)] 352 

[Yb(cum)3(Bato)] 365 

[Yb(cumD)3(Bato)] 365 

 

Se obtuvieron dos tipos de espectros, de los cuales [Yb(cum)3(s)2], 

[Yb(cumD)3(s)2], [Yb(cum)3(Fen)] e [Yb(cumD)3(Fen)] presentan el tipo 1 mientras 

que [Yb(cum)3(Bato)] [Yb(cumD)3(Bato)] presentan el tipo 2 (Figura 5.2.11). En 

ambos espectros se encuentra la transición principal de Yb 2F5/2→2F7/2 ubicada en 

975 y 978 nm respectivamente.  
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Figura 5.2.11 Espectros de emisión de los compuestos coordinación de Yb en estado 

sólido( 1.λex= 352nm, 2. (λex= 365nm). 

 

Además de la transición principal, en los espectros se encuentran picos 

asociados a transiciones que se producen desde subniveles energéticos causados 

por el desdoblamiento del nivel energético principal, desdoblamiento producido por 

efectos de campo cristalino; dicho efecto es suficientemente importante para iterbio, 

ya que de la serie lantánida (a excepción del lutecio) es el de menor radio iónico, 

por lo que las distancias de enlace son más pequeñas, razón por la cual la 

interacción con distintos ligantes generó espectros diferentes. 
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Figura 5.2.12 espectros de emisión [Yb(cum)3(s)2] vs [Yb(cumD)3(s)2] en estado 

sólido (λex= 340nm) . 

En el estudio de la pareja [Yb(cum)3(s)2] vs [Yb(cumD)3(s)2] se puede 

observar que la intensidad del compuesto [Yb(cumD)3(s)2]  es superior a su análogo, 

lo que se atribuye a la deuteración del ligante principal, a su vez se puede observar 

que a comparación de los compuestos que presentan un ligante auxiliar, la 

luminiscencia es muy pobre comparado con los compuestos que presentan un 

ligante auxiliar (Figura 5.2.13) obteniendo ordenes de magnitud de 600 unidades 

para la banda de mayor intensidad para [Yb(cum)3(s)2] y de 1600 unidades para 

[Yb(cumD)3(s)2], contrastado con la banda de mayor emisión del compuesto 

[Yb(cumD)3(Bato)] que llega a las 13000 unidades, esto es debido a que esta pareja 

aún tiene moléculas de disolvente coordinadas directamente al metal, lo que 

provoca un apagamiento luminiscente.  
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 Para los casos de las parejas [Yb(cum)3(Fen)] vs [Yb(cumD)3(Fen)]  e 

[Yb(cum)3(Bato)] vs [Yb(cumD)3(Bato)] se observa que aquellos que presentan el 

ligante principal deuterado tienen una mayor intensidad que sus análogos 

(Figura5.2.13); la mayor intensidad de los 6 compuestos lo presenta 

[Yb(cumD)3(Bato)], esto debido a que ya no presenta moléculas de disolvente 

coordinadas, la transferencia de energía de la batofenantrolina hacia el ligante es 

óptima y de mayor contribución en comparación de la 1,10 fenantrolina, además de 

que el uso del ligante deuterado disminuye el apagamiento luminiscente por 

relajaciones vibracionales.  

 

Figura 5.2.13 Estudio de luminiscencia en estado sólido de los compuestos de 

coordinación de Yb ((λex en tabla 5.2.4). 
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6. Conclusiones 

• Fue posible sintetizar 3-acetil-(d3)-4-hidroxicumarina mediante la misma ruta 

de síntesis que la 3-acetil-4-hidroxicumarina, únicamente cambiando ácido 

acético glacial por ácido acético tetradeuterado.  

• La caracterización de los 18 compuestos de coordinación mediante IR, 

análisis elemental y espectroscopía de absorción permitieron identificar la 

presencia de ligantes auxiliares y ligante principal coordinado al ion lantánido, 

además se logró corroborar la presencia del ligante principal deuterado. 

Dichos resultados junto a los rendimientos obtenidos permiten hablar de una 

síntesis exitosa.  

• Los estudios realizados revelaron que el uso del ligante deuterado aumenta 

la luminiscencia de los compuestos de coordinación tanto en la región visible 

para samario, como la región IR para samario, neodimio e iterbio. 

• El uso del ligante principal deuterado y 1,10-fenantrolina como ligante auxiliar 

fue la combinación más eficiente para la luminiscencia con respecto al 

samario en la región visible. En la región IR se obtuvieron mejores resultados 

con el uso de batofenantrolina como ligante auxiliar para los tres metales 

estudiados. 

• El uso de un ligante auxiliar bidentado para Nd no fue eficiente, puesto que 

aún conserva una molécula de disolvente dentro de su esfera de 

coordinación que provoca apagamiento luminiscente.  
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8. Anexo 
8.1 Espectroscopía IR 

 

Figura 8.1 Espectro vibracional de [Sm(cum)3(s)2] vs [Sm(cumD)3(s)2] 
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Figura 8.2: Espectro vibracional [Nd(cum)3(Fen)] vs [Nd(cumD)3(Fen)]. 

 

Figura 8.3: Espectro vibracional [Nd(cum)3(Bato)] vs [Nd(cumD)3(Bato)]. 
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Figura 8.4: Espectro vibracional [Yb(cum)3(s)2] vs [Yb(cumD)3(s)2] 

 

Figura 8.5: Espectro vibracional [Yb(cum)3(Fen)] vs [Yb(cumD)3(Fen)]. 
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8.2 Espectroscopía de absorción 

 

Figura 8.6: Espectro de absorción de compuestos de coordinación de Sm conc. 3x10-5 

mol/L en etanol 

 

Figura 8.7: Espectro de absorción de compuestos de coordinación de Yb conc. 3x10-5 

mol/L en etanol 
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