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Formato de la tesis

En el presente escrito se encontrara el desarrollo de una investigacién basada en
polimeros de coordinacion impurificados con iones lantanidos(lll) con el propdsito de
determinar su potencial para ser empleados como materiales que permitan la mejora

de dispositivos de iluminacion tipo LED que se producen actualmente.

Para conseguir dicho propdsito la tesis requirio de hacer uso de diversas técnicas para

sintetizar, determinar la estructura y propiedades de tales materiales.

Con el fin facilitar la lectura y la busqueda de la informacién que se desee consultar, la

tesis se estructurd de la siguiente forma:

En la primera parte se encuentran las sintesis de los polimeros de coordinacion
comenzando por el Zn-MOF seguido del Zn-PC. El proceso de impurificacion se reporta
iniciando con los productos de reaccion con iones lantanido(lll) en orden ascendente

del metal con respecto al numero atémico.

La segunda seccion se dividio por tipo de analisis esta vez separando al Zn-MOF y sus
compuestos impurificados los cuales respetan el orden de la seccidon precedente.
Después se reportd la caracterizacion del Zn-PC con sus respectivos productos de
reaccion en concordancia con el formato descrito para esta seccion. En cada apartado

de presentan los resultados y el analisis de estos.

De los productos presentados a lo largo de la tesis el La@Zn-MOF es el que posee la
mayor caracterizacion, por lo que se tomara como referente para el resto de los

Ln@Zn-MOF, de los cuales aun queda caracterizacion pendiente.

Los Ln@Zn-PC y el Zn-PC requieren de mayor estudio, por tal motivo el presente
escrito, no presenta suficiente informacion para determinar su estructura, pero si

describe algunas propiedades.

Debido a lo anterior se agrego la seccion denominada como analisis pendientes, para
dar una idea de la linea que se piensa seguir para el estudio completo del Zn-PC, los
Ln@Zn-PC y los Ln@Zn-MOF.



4,4°-bypi
s
T
ACQ
bpe
CPS
EDS
FRET

MOF

Abreviaturas

longitud de onda

4,4 -bipiridina

estado singulete

estado triplete

apagamiento por concentracion
1,2-di(4-piridil)etileno

conteos por segundo

Energy Dispersive Spectroscopy
Transferencia de Energia de Resonancia Forster
medium

Metal Organic Frameworks
ultravioleta

polimero de coordinacion
conversion interna

infrarojo

entrecruzamiento de sistemas
Light-Emitting Diode

lantanido

metanol

acetato

Organic Light-Emitting Diode
partes por millén

Resonancia Magnética Nuclear
small

Spectral Data Base for organic compounds
Scanning Electron Microscope
relajacion vibracional

weak

10



Resumen

En el presente proyecto se sintetizaron polimeros de coordinacién, uno de ellos tipo
MOF, usando Zn(OAc)22H20, y los ligantes 4,4 -bipiridina y 1,2-di(4-piridil)etileno, a los
cuales se les dopo con las sales de los iones lantanidos (Ln) La(NOs)3e6H20,
Yb(NO3)3e6H20 y Dy(NO3)3¢XH20. Se encontré que el Ln@Zn-MOF formado funciona
como antena para el ion disprosio(lll) incluso si este se dopa en la misma proporcion
con el ion yterbio(lll) en el Zn-MOF. Por otro lado, se encontré que la presencia del
Ln(lll) en los intersticios de la estructura intensifica la luminiscencia del Zn-MOF

dopado.

Se encontroé que al afadir las sales de los lantanidos al polimero de coordinacion Zn-
PC, estas reaccionan y forman polimeros de coordinacién hibridos. Los polimeros de

coordinacion exhiben sensibilizacion de ion disprosio(lll).

Los productos de reaccion Dy@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF, Dy@Zn-PC y DyYb@Zn-PC
sensibilizaron al ion disprosio(lll) presentan la emisiéon amarilla perseguida en los

objetivos del trabajo.

Los productos obtenidos se caracterizaron por medio de analisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), resonancia magnética nuclear en estado sodlido
(SS-RMN), difraccion de rayos X de monocristal (scXRD), microscopia de barrido

electronico (SEM), rayos x en polvos y se estudiaron sus propiedades luminiscentes.
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Justificacién

En los ultimos afos se han empleado compuestos de coordinacién sintetizados con
iones lantanidos y ligantes organicos que resultan atractivos para diversas aplicaciones
tecnologicas, dentro de las cuales se pueden resaltar las telecomunicaciones, las
celdas solares, los laseres, los dispositivos de iluminacién tipo LED (Diodo emisor de
luz o LED por sus siglas en inglés), las sondas luminiscentes en fluoroinmunologia, y

los medios de contraste para RMN en bioimagen. ']

Este proyecto se llevé a cabo con la finalidad de obtener polimeros de coordinacion
dopados que tengan la capacidad de mejorar la intensidad luminica y modular el color
de la emision (preferentemente a blanco y amarillo) de dispositivos LED comerciales.

Por medio de la creacion de un recubrimiento para el LED utilizando estos polimeros.

Los LED son dispositivos optico-electronicos muy eficientes y duraderos que permiten
reducir el consumo de energia con respecto a los sistemas de iluminacion

convencionales.

Una de las propuestas mas recientes de mejora a estos dispositivos es el uso de
compuestos con moléculas organicas, ya que éstas optimizan la intensidad de la
luminiscencia. A los dispositivos modificados de esta manera se les denomina OLED

(por sus siglas en inglés Organic Light-Emitting Diode).[®!

El problema con estos dispositivos radica en que pueden presentar inconvenientes
debido a la solubilidad, y la baja estabilidad térmica de los compuestos en comparacion

con las temperaturas que los LED suelen alcanzar al estar en funcionamiento. 10

Como una alternativa para superar tales inconvenientes se planted el uso de MOF
(Metal Organic Frameworks, por sus siglas en inglés), que son un tipo de polimeros de
coordinacion en 3D que presentan propiedades tales como porosidad, alta resistencia

térmica y estabilidad.

Para que el uso de los dispositivos pueda ser implementado en la iluminacién cotidiana,

se busca que los LED tengan emisiones amarillas o blancas. Por lo que se plantea que

12



el uso de iones lantanidos insertados en las porosidades/cavidades de la matriz puede

ser suficiente para conseguirlo.l'!. 12

Se ha observado que el método descrito en el parrafo precedente permite aumentar la
luminiscencia mediante la restriccion de las vibraciones, y posibilita la obtencion de un
color especifico.l'8 A continuacién, se ahondara en las propiedades que hacen que lo

anterior sea posible.

Los iones lantanidos poseen emisiones localizadas, como consecuencia de sus
transiciones f-f. Sin embargo, como la regla de Laporte prohibe estas transiciones, es

necesario sensibilizarlas (intensificarlas) para poderlas observar.

Para sortear este inconveniente, se hace uso del efecto antena, que consiste en
emplear matrices, en este caso el MOF, con la capacidad de absorber energia y

transferirla al ion lantanido.[14-17]

El presente proyecto tendra contempla la sintesis de compuestos tipo MOF y su
posterior dopaje con iones lantanidos con el fin de caracterizarlos con las técnicas
analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo (FTIR), resonancia magnética nuclear
en estado sdélido (SS-RMN), difraccion de rayos X de monocristal (scXRD), microscopia
de barrido electronico (SEM), rayos x en polvos y estudiar sus propiedades
luminiscentes y de resistencia térmica, ademas de hacer una primera evaluacion en la

posibilidad de ser utilizados en dispositivos LED.

13



Marco tedrico

La luminiscencia se define como la emision de luz que ocurre en cualquier sustancia
tras absorber energia.l'820l

En el diagrama de Jablonski (ver fig.1) se describen diversos tipos de fendmenos

involucrados en la relajacion de la molécula o material una vez que absorbe un foton.["8]

Relajacion vibracional

Entrecruzamiento de

—— sistemas

S = Absorcion
— — FUOrescencia
— =

— FOsforescencia

l

T4

S0

Fig 1. Diagrama de Jablonski.
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En ese diagrama es posible distinguir dos tipos de procesos, el de absorcion (So a Sn) y
los de relajacion. Los procesos de relajacion pueden ser radiativos o no radiativos, y se
dan de los estados de mayor energia a los estados de menor energia, ambos procesos

se encuentran en competencia.

Cuando los procesos de relajacion son de tipo vibracional (no radiativo) se da un
fendmeno conocido como apagamiento. Este fendmeno suele darse cuando se acoplan
débilmente los niveles excitados de los iones y los estados vibracionales de otras
moléculas o atomos aledarios. [? En general la energia se transfiere a moléculas de
agua (u otras moléculas) presentes en su entorno, o dandose un acoplamiento entre el
estado excitado de un lantanido y los estados no excitados de los lantanidos vecinos

(relajacion cruzada).??

La intensidad de este apagamiento es inversamente proporcional a la brecha
energética entre el estado emisivo de menor energia y el estado emisivo de mayor
energia; cuanto menor sea la brecha energética, mas se facilitara la relajacion de tipo

vibracional.[2"]

La relajacion vibracional también suele darse de forma intramolecular. Al tener tiempos
de relajacion (107'°-10'?2 s) mucho mas rapidos que los de emision fotonica, se
promueve el apagamiento de la luminiscencia. Este efecto es independiente de la
longitud de onda de excitacidon, pues sin importar que se puedan alcanzar niveles
superiores de energia, estos decaeran al estado excitado de mas baja energia. Es por
ello que en los espectros de emisidn y excitacion las bandas suelen tener la misma

forma. A esto se conoce como la regla de Kasha.[23-24

Cuando por el contrario la brecha energética es mayor entre ambos estados, se
favorecen los procesos radiativos que se clasifican en dos tipos: la fluorescencia y la
fosforescencia. Por lo regular los procesos de fluorescencia se asocian a una menor
duracion en la emision (10°-10-% s), mientras que la duracion de emision es mayor en

los procesos de fosforescencia (100 a 10 s).[21. 25]
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Debido a que los procesos de fluorescencia se llevan a cabo cuando la emisidon de un
foton es suscitada a partir de que la molécula pasa del estado excitado S1 al estado

basal So, los tiempos cortos de emision suelen ajustar con este fendmeno.

En el caso de la fosforescencia la ruta de relajacion la realiza la molécula atravesando
por un proceso adicional, (un entrecruzamiento de sistemas accediendo al estado T+1)
para su posterior relajacion, como consecuencia los tiempos de emision suelen ser
mayores.?1 Sin embargo, los parametros de tiempo no son un factor inequivoco para
determinar si se trata de un proceso de fosforescencia o fluorescencia, ya que es

posible observar procesos de fluorescencia con mayor tiempo de emision. 28]

Si bien los ligantes organicos pueden presentar estos fendmenos de luminiscencia, se
ha buscado mejorar estas propiedades llevando a cabo la coordinacion de centros

metélicos con diversas moléculas organicas.[?’]

Entre los compuestos sintetizados para este propdésito podemos encontrar a los MOF,
también llamados Polimeros Porosos de Coordinacién (PCP por sus siglas en inglés).
Los MOF son un tipo de polimero de coordinacion soélido y cristalino en los que el
ligante actua como una base y el metal como un acido de Lewis; ademas, son de
interés debido a su gran resistencia mecanica y térmica, su extensa superficie,

densidad estructural y porosidad.2829

La resistencia térmica de los polimeros de coordinacion es una propiedad crucial para
que estos compuestos puedan ser empleados en la mejora de dispositivos LED ya que
estos pueden llegar a calentarse hasta 120° C aproximadamente antes de que el

aumento de temperatura lleve a la destruccion del dispositivo. 0

Como inconveniente en la mejora de dispositivos LED los MOF pueden presentar
apagamiento por concentracién (ACQ por sus siglas en inglés). Como una estrategia
para evitar el AQC, los MOF pueden doparse con iones lantanidos que, al restringir las
rotaciones intermoleculares, evitan la pérdida de energia de forma vibracional. Con ello,
se crean nuevos materiales con potencial de emision con gran utilidad en

luminiscencia.l?!
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Al dopar los compuestos con lantanidos se busca aprovechar las transiciones f-f. Estas
transiciones suelen verse poco afectadas por el ambiente quimico, lo cual se debe a
que los orbitales f apantallan muy débilmente al nucleo y sienten una mayor atraccion
hacia este al aumentar la carga nuclear. Como consecuencia, se da una disminucion

del radio atémico e idnico. A este fendmeno se le conoce como contraccion lantanida.

Dada la disminucion del radio atdmico la densidad electrénica aumenta en los orbitales
5s y 5p, mientras que los orbitales 4f se encuentran mas cercanos al nucleo, esto
ocasiona que los orbitales externos brinden mayor proteccion a los orbitales 4f (ver fig.
2).

Obteniendo asi emisiones f-f finas y localizadas con grandes diferencias entre la
energia absorbida y la energia emitida en forma de fotones. A estas diferencias se les
conoce como desplazamientos de Stokes cuando la energia absorbida es mayor que la

emitida, o de anti-Stokes en caso contrario.[32-3%

A

Probabilidad

radio

Fig.2. Probabilidad de encontrar los orbitales 4f, 5d y 6s conforme aumenta el radio para el

atomo de Ce.
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A pesar de ello los lantanidos podrian parecer una opcion poco viable para ofrecer
luminiscencia debido a los bajos coeficientes de absortividad molar y, por tanto, a la

débil emision que exhiben.[38]

No obstante, la emision puede ser sensibilizada por medio de una transferencia de
energia por parte de una matriz adecuada (efecto antena) (Fig 3). Con dicha
sensibilizacion, los tiempos de emisidon de los iones lantanidos van desde los ps hasta
los ms, que son tiempos de vida mayores a los que suelen encontrarse para moléculas

organicas o metales de transicion.l37]

hv

hv

.
—

Fig 3. Esquematizacion del efecto antena.

Estas transferencias de energia pueden darse por dos diferentes mecanismos: el
efecto inductivo (o de resonancia), y el de transmisiéon de energia de resonancia de
Forster (o FRET).

El mecanismo inductivo se da cuando se tiene una molécula que posea un enlace
hetero-atdmico donde el atomo mas electronegativo esta unido a cadenas de carbono
principalmente con dobles y triples enlaces que permitan transmitir la carga, siempre
que presenten cierta geometria y niveles energéticos semejantes entre el donador y el

aceptor.[38

El mecanismo FRET es un proceso no radiativo que se da entre cromoéforos o

luminéforos que se da por medio de una interaccion dipolo-dipolo, dada entre

18



Energia

moléculas o particulas, donde uno de ellos actua como donador al estar excitado

electronicamente y transfiere esta energia a un luminoforo que actua como aceptor.

En la misma molécula estos lumindforos o cromoéforos pueden presentar este
mecanismo si se sitian a una distancia de 10 a 50 A. Sin embargo, este mecanismo
también puede presentarse en la proximidad de una molécula ya que solo requiere de
tener la suficiente cercania (1 a 20 nm) con éste para ser capaz de transferir al ion
metalico la energia absorbida. Por lo tanto, este mecanismo puede darse en un MOF
dopado, aunque el ion lantanido no se encuentre coordinado a la molécula organica.3%
401 Asi, al excitar el MOF se propicia a que actie como antena localizada en las

inmediaciones del centro metalico.4"!

La transferencia de energia desde el ligante organico hacia los niveles emisivos de los
iones lantanidos se esquematiza en el diagrama siguiente (fig. 4), donde se ejemplifica

el caso especifico del europio(lll) y el terbio(lll).["]
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Fig 4. Diagrama de Jablonski, imagen tomada y modificada del original.l"?!

Los ligantes organicos juegan un papel decisivo para la estructura y la funcién de los
polimeros de coordinacion. Los ligantes deben tener al menos dos sitios de
coordinacion y pueden ser rigidos o semirrigidos.*? Sin embargo, dadas las
propiedades anteriores y la aplicacion que se persigue se eligieron los ligantes 4,4°-
bipiridina y 1,2-di(4-piridil)etileno (figura 5) ya que si bien, en principio presentan
rotaciones C-C, debido a su conjugacion también presentan rigidez en su estructura, lo

cual contribuye a evitar pérdida energética por VR.

N/\ /\N

4,4 -bipiridina 1,2-di(4-piridil)etileno

Fig. 5. Ligantes 4,4 -bipiridina y 1,2-di(4-piridil)etileno).

Otra de las elecciones que hay que realizar es el uso del metal empleado en los MOF.
Los metales plata(l), cadmio(ll), zinc(ll), cobalto(ll) y niquel(ll), son los mas utilizados
dentro del campo de los polimeros de coordinacion, siendo el zinc(ll) uno de los mas

utilizados en luminiscencia.*2

Debido a que se busca restringir la rotacion C-C, se opté por emplear el Zn(OAc)2 ya
que se ha encontrado que esta sal suele formar compuestos octaédricos formando
puentes con otros centros metalicos cercanos, o con otros ligantes, lo cual permite la
restriccion de la rotacion C-C del ligante, ademas de que bajo las condiciones

empleadas en la reaccion no suele presentar reacciones redox.!'343]
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Antecedentes

Los MOF dopados se han empleado anteriormente como candidatos para ser usados
como antenas para iones lantanidos. En 2019, Rodolfo Pena-Rodriguez realizo
estudios del Zn-MOF dopandolo con los iones lantanidos europio(lll) y terbio(lll). Se

encontro que para estos iones el Zn-MOF funcionaba como antena.!'?!

Se sintetizé el Zn-MOF a partir de Zn(ac)2 y 4,4 -bipiridina. Posteriormente el Zn-MOF
se dopd con ambos iones lantanidos en diferentes proporciones y se encontré que el
cambio en las proporciones (indicadas en la tabla 1) de los lantanidos en el Zn-MOF
provocaba un cambio en la intensidad de las emisiones caracteristicas de cada ion,
como consecuencia, el color obtenido para la muestra cambiaba consecuentemente, tal

como se muestra en la figura 6.1

Tabla 1. Zn-MOF con diferente proporcion de europio(lll) y terbio(lll) y nimero de compuesto.

MOFs dopados Eu(NO3)s (mg) Tb(NOs3)3(mg) Numero de compuesto

Euo.s0@Zn-MOF 50 0 2
Euo.45Tbo.os@Zn-MOF 45 5 3
Euo.40Tbo.10@Zn-MOF 40 10 4
Euo.35Tbo.15@Zn-MOF 35 15 5
Euo.30Tbo.20@Zn-MOF 30 20 6
Euo.25Tbo.2s@Zn-MOF 25 25 7
Euo.20Tbo.30@Zn-MOF 20 30 8
Euo.15Tbo.3s@Zn-MOF 15 35 9
Euo.10Tbo.40@Zn-MOF 10 40 10
Euo.05Tbo.4s@Zn-MOF 5 45 11

Tbo.so0@Zn-MOF 0 50 12
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Figura 6. (a) Espectros de emision del Zn-MOF dopado con europio(lll) y terbio(lll). (b)
muestras excitadas bajo lampara UV 254nm. La numeracion indicada corresponde con las

muestras descritas en la tabla 1 (modificada del original).

Como resultado de este estudio se encontré que el dopaje con los iones europio(lll) y
terbio(lll) son sensibilizados eficientemente por el Zn-MOF. De la mezcla de los iones

se obtuvieron diferentes tonalidades al ser irradiados con luz UV.['3]

Ademas del dopaje, otra opcion que resulta util para sensibilizar las transiciones f-f es
la sintesis de polimeros de coordinacion hibridos. En 2016 Xiang-Jun Zheng vy
colaboradores sintetizaron un MOF usando disprosio(lll)-zinc(ll) como centros

metalicos, y el acido 4,5-imidazol dicarboxilico e imidazol como ligantes (ver figura
7).144
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Fig. 7. Estructuras de rayos X donde se muestran a) Entornos de coordinacion de zinc(ll) y

disprosio(lll) en MOF Dy — Zn. (b) Diagrama de Dy — Zn MOF visto a lo largo del eje a. 44

Se encontré que el MOF Dy — Zn exhibe la emisidn caracteristica de disprosio(lll) con
un tiempo de vida y un rendimiento cuantico de 54.65 ms y 5.5%, respectivamente.
También se encontré6 que la luminiscencia del compuesto se puede ajustar con la
longitud de onda de excitacidn para dar emisiones de luz blanca y amarilla tal como se

muestra en la figura 8.144

Intensidad (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700 A.=300 nm
Longitud de onda (nm)

a b

0 01 02 03 04 05 06 07 08

Fig 8. (a) Espectros de luminiscencia del MOF Dy- Zn obtenido variando la longitud de onda de
excitacion de 250 a 300 nm con un intervalo de 10 nm; (b) Diagrama de cromaticidad CIE del
MOF-Zn excitado a 290 nm y 340 nm etiquetados en el diagrama como los puntos 1y 2

respectivamente.[44]

Dopar con iones lantanidos a los MOF, ademas de conferir la emision caracteristica del
ion lantanido, puede contribuir a mejorar la estabilidad térmica del MOF. En 2018
Sheng Wang y colaboradores sintetizaron un MOF a partir de, Zn(NO3)2¢6H20 y acido

tereftalico al cual denominaron como MOF-5.14%]
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Posteriormente se dopd con lantano(lll) en concentraciones de 0%, 1.5%, 2.5% y 3.5%.

A las muestras se les realizaron pruebas de estabilidad térmica, las cuales pueden

observarse en la figura 9. Se encontré que la estabilidad térmica de MOF-5 se

incrementd con la adicion de La(NOs3)3e6H20 donde el dopaje 6ptimo se hallé en
2.5%.1491
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b/ 3.5% La-MOF-§ .
g —v— 2.5% La-MOF-5
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Temperatura de reaccion °C

Fig 9. Estabilidad térmica de La-MOF-5 dopado al 0% (negro), 1.5% (rojo), 2.5% (azul) y 3.5%

(verde). [46]

Al La-MOF-5 (la muestra que present6 la mayor estabilidad térmica), se le realizé un

analisis termogravimétrico (TGA) acoplado a calorimetria de barrido diferencial (DSC)

donde se encontré una pérdida de masa a temperaturas inferiores a 74 °C que fue

causada por la pérdida de agua de cristalizacion en MOF-5; en 190.4 °C y 282.3 °C

dicha pérdida fue causada por la descomposicién y desorcién de N,N-dimetilformamida;
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y en 489.36 °C, MOF-5 comenzd a descomponerse, tal como puede observarse en la
figura 10.14°1

DSC/mW/mg

G exotérmico : 20
DS( l )
115
410
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I./ : 1
/// -
gt 400
_.‘_/’ 4
—-—/»/ -
4
:O A A § M N P i i A
100 200 300 400 00 600 700 SO

Temperatura/“(
Fig 10. Curva de TGA-DSC para La-MOF-5 al 2.5%.[4%]

Debido a los antecedentes presentados, se plante6 como problematica mejorar las
propiedades de intensidad de emisiéon y modulacién del color blanco y/o amarillo de los
LED comerciales mediante el uso de polimeros de coordinacion dopados con iones
lantanidos, entre los cuales destaca el disprosio(lll), ya que presenta emision amarilla

debido a su transicién en 573 nm (*Fa2—°%H13/2).

Con la finalidad de buscar alternativas para mejorar la emision de los polimeros de
coordinacion, se buscéd determinar qué efectos se tendrian si estos se doparan con
lantanidos cuya emision se encuentre fuera del espectro visible y lantanidos que no
presenten emision. Para ello en este proyecto se seleccionaron los iones yterbio(lll) y
lantano(lIl).
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Por ultimo, se optd por determinar si la presencia de un lantanido con emision fuera del
espectro visible mejoraba o disminuia la intensidad de la emisién del disprosio(lll), por

lo que el yterbio(lll) se empled junto con el disprosio(lll) para este propdsito.

Con esto en mente, para el presente trabajo se establecen los objetivos e hipdtesis

siguientes.
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Hipotesis

Al dopar el Zn-MOF con lantano(lll), disprosio(lll), yterbio(lll) y el sitio en el que
se ubicaran sera en la cavidad formada por los acetatos puente entre los dos
iones zinc.

El Zn-MOF puede funcionar como antena para el disprosio(lll), yterbio(lll).

Los estudios de RMN ayudaran a determinar el sitio de enlace del ion lantano en
La@Zn-MOF.

Al utilizar bpe como ligante y empleando la metodologia de sintesis para el Zn-
MOF se obtendra un polimero de coordinacion tipo MOF.

El polimero de coordinacién con bpe puede funcionar como antena para el
disprosio(lll), yterbio(lll).

Se obtendran emisiones amarillas para todos los polimeros de coordinacion

dopados con el ion disprosio(lll).

27



Objetivos

Objetivo general

e Mejorar las propiedades oOpticas de polimeros de coordinacién sintetizandolos a
partir de los ligantes organicos 4,4 -bipiridina (4,4"-bipy), 1,2-di(4-piridil)etileno
(bpe) y zinc como centro metalico. Doparlos con los iones lantano(lll),
disprosio(lll) e yterbio(lll) y hacer una evaluacién inicial del potencial de los
productos de reaccion para su uso en la mejora de dispositivos LED por medio

de su caracterizacion y estudios de luminiscencia.

Objetivos Particulares

e Sintetizar dos polimeros de coordinacion a partir de 4,4 -bipy, bpe y zinc.

e Dopar el MOF con los iones lantano(lll), disprosio(lll), yterbio(lll).

e Caracterizar los productos obtenidos mediante las técnicas de analisis
elemental, espectroscopia de infrarrojo (FTIR), resonancia magnética nuclear en
estado sdlido (SS-RMN), difraccion de rayos X de monocristal (scXRD),
microscopia de barrido electrénico (SEM) y rayos x en polvos.

e Estudiar las propiedades luminiscentes de los MOF antes y después del dopaje.

e Determinar si la emision de los compuestos es favorable para obtener una

modulacién de color blanca o amairilla.
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Seccién experimental

Métodos de sintesis

Se ha estudiado una gran variedad de técnicas para sintetizar MOF entre otras, por
sintesis convencional (sin reacciones paralelas y con control de temperatura)
evaporacion de disolvente, método de difusion y difusidon lenta, método hidro-solvo-
termal, sintesis electroquimica, mecanosintesis, asi como reacciones con microondas o

ultrasonido.

Se eligi6 realizar la sintesis tal como se reporta en la literatural'! para el Zn-MOF, el
cual es por difusion lenta, siendo éste el método mas amigable con el medio ambiente
y del que se obtiene mejores rendimientos.['3:46]

El resto de la sintesis se hicieron por medio de modificaciones reportadas en la misma

literatura.[3. 46l

Sintesis de Zn-MOF

En dos vasos de precipitado por separado se disolvieron 10 mmol de 4,4’- bipiridina
(disolucion A) en 20 mL de MeOH y 20 mmol de acetato de zinc en 20 mL de MeOH
(disolucion B). Se calentaron ambas disoluciones a 65 °C y posteriormente se

afadieron lentamente y sin agitar.

Se continud con el calentamiento hasta que se observo la formacion de cristales color
amarillo palido que fueron filtrados y lavados con MeOH. Posteriormente fueron
secados al vacio a temperatura ambiente, dando lugar al compuesto Zn-MOF (Fig. 11).

Se obtuvo un rendimiento del 63.7%.[13]
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Fig 11. Reaccion de 4,4 -bipy y acetato de zinc.

Sintesis de Zn-PC

En dos vasos de precipitado por separado se disolvieron 10 mmol de bpe (disolucion A)
y 20 mmol de acetato de zinc en 20 mL (disolucion B) de MeOH. Se calentaron ambas
disoluciones a 65 °C y posteriormente se mezclaron las disoluciones lentamente y sin

agitar.

Se continud con el calentamiento hasta observar la formacién de cristales amarillos,
posteriormente se filtraron y se realizaron lavados con MeOH caliente a los cristales.
Posteriormente se dejaron secar al vacio a temperatura ambiente, dando lugar al

compuesto Zn-PC (fig. 12). Se obtuvo un rendimiento del 80.8%.!"3
ch
CH3
— — SOF 0\ D_//‘C 4 Ln(NO:):e6H,0 — 4 Ln@zn-PC
N—Zn n——N
N /7 N\ 4/ ™

\‘/0

\CH3 o
Y

CHj

Figura 12. Reaccion de bpe y acetato de zinc.
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Obtencion de La@Zn-MOF, Dy@Zn-MOF, Yb@Zn-MOF, La@Zn-PC, Dy@Zn-PC, Yb@Zn-

PC

En un vaso de precipitado se afiadieron 10 mmol de MOF o Zn-PC molido y 20 mL de

MeOH, la mezcla se agitdé vigorosamente asegurandose de que no haya formacion de

grumos en la suspension, y se calenté a 65 °C. En otro vaso de precipitados afadieron
5 mmol de Ln(NOs3)3-6H20 (Ln=La,Dy,Yb) en 20 mL de MeOH para ulteriormente se

anadieron la disolucion en la suspension. Se continu6 con el calentamiento y se agito

vigorosamente durante 6 horas (hasta que el volumen se redujo a la mitad). El

precipitado formado se filtré y se realizaron lavados con MeOH caliente. Por ultimo, los

polvos se dejaron secar al vacio a temperatura ambiente. obteniendo el compuesto de

N QAC
N/_j/@

_Z
AcO

Y/

Nags
b ‘:’fQ

N

W+ Ln(NOs)se6H,0 —» N/@/
N\ =

tipo Ln@Zn-MOF o Ln@Zn-PC correspondiente (fig. 13y 14).["3]

Figura 13. Reaccién de Zn-MOF vy sales de lantanidos Ln(NO3);-6H.O (Ln=La,Dy,Yb).
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Figura 14. Reaccién de Zn-PC y sales de lantanidos Ln(NO3)3-6H20 (Ln=La,Dy,Yb).
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Obtencion de DyYb@Zn-MOF y DyYb@Zn-PC

En un vaso de precipitado se afadieron 10 mmol de Zn-MOF o Zn-PC molido y 20 mL
de MeOH, se agité vigorosamente asegurandose de evitar la formacién de grumos en
la suspension y se calentoé a 65 °C. Se prepararon dos disoluciones, una con 2.5 mmol
de Dy(NO3)3:6H20 en 10 mL de MeOH vy otra con 2.5 mmol de Yb(NO3)3-6H20 en 10
mL de MeOH.

Se anadieron las disoluciones en la suspension, y se continué con el calentamiento y
agitacion durante 6 h (hasta que el volumen se redujo a la mitad), posteriormente Al
precipitado obtenido se realizaron lavados con MeOH caliente y se filtrd, se dejo secar
al vacio a temperatura ambiente, y de esta forma se obtuvieron los compuestos de tipo
Dy/Yb@Zn-MOF o Dy/Yb@Zn-PC respectivamente (fig. 15y 16).[13]

e —

N AcO N
U\/ e

ZnN
/ N AcO OAc N + Ln(NO:);e6H.0 — Q—/ A n(N} OAc N
N~ n— N~ —
Ln=Yby Dy
J @ Q@/ NS
Figura 15. Dopaje de Zn-MOF con Yb(NO3)3:6H20 y Dy(NO3)3-6H-0.
H3C
Y c?a /\
_ = O 0 //\CN 4 Yb(NOs); e6H,04Dy(NOs); ¢6H,0 — DyYb@Zn-PC
N\ / / \ /N Zn\ Zn——N

\f
Y

Figura 16. Reaccién de Zn-PC con Yb(NO3)3:6H20 y Dy(NO3)3-6H20.
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Resultados y analisis de resultados

Analisis elemental

De Ilos compuestos sintetizados se obtuvieron los analisis elementales
correspondientes. Con base en los porcentajes calculados y experimentales se

propusieron las férmulas empiricas que se muestran en las tablas 2 y 3.

Tabla 2. Analisis Elemental Zn-MOF y Ln@Zn-MOF-.

% calculado/ encontrado

Clave Férmula propuesta H C N
Zn-MOF Zn(C1oHeN2)(C2H3z02), 4.15[3.13 [ 49.50 [49.15 [8.25 [8.48
La@Zn-MOF [La(NO3)3{Zn(C+1oHsN2)(C2H302)2}2]#4H20 3.37 316 [31.25 [31.19 [9.11 [ 9.17
Dy@Zn-MOF [(DY(NO3)3)1.05(Zn(C1oHsN2)(C2Hs02)2)]@8H.0  [3.35 [ 2.82 | 20.63 [20.40 [7.37 [ 7.09
(Zn(C2H302)2)07
Yb@Zn-MOF [Yb(NO3)3{Zn(C1oHsN2)(C2H302)2}]#0.5H,0 3.12(3.26 |36.37 [36.69 [9.08 |9.23
DyYb@2Zn-MOF [Yb(NO3)3Dy(NOs)s{Zn(C1oHsN2)(C2H30)}s]®1.5H,0 [2.88 | 3.28 | 32.13 [32.30 [9.36 | 9.32

El analisis elemental para los Ln@Zn-PC muestra un cambio en la estructura del Zn-
PC, ya que se observo que los iones nitrato reemplazan a los iones acetato, cuando se
hacen reaccionar los iones lantanidos disprosio(lll) e yterbio(lll). Sin embargo esta
informacion no es suficiente para asignar una estructura determinada, ya que los
polimeros de coordinacion pueden estructuras de 1 a 3 dimensiones, lo que dificilmente

permite realizar una propuesta acertada por medio de este analisis.!*’]
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Tabla 3. Analisis Elemental Zn-PC y Ln@Zn-PC.

% calculado/ encontrado

Clave Férmula propuesta C N
Zn-PC [Zn2(C12H10N2)(C2H302)4](C12H10N2)0.1(H20) | 4.30 | 4.44 [43.50 | 43.40 | 5.26 |5.75
La@Zn-PC |[La(NOs)s Zn(C2H302)2(C12H10N2)2]e1.56H0 | 3.25 | 2.99 |37.37 | 37.06 |10.89 (10.48
Dy@Zn-PC [Dy(NO3)3Zn(NO3)2(C12H10N2)3]e1.5H20 299 | 254 (38.90 | 38.66 |13.86 14.34
Yb@Zn-PC [Yb(NO3)3Zn(NO3)2(C12H10N2)3] 2.76 | 243 [39.48 | 39.09 [14.07 14.55
DyYb@Zn-PC | [Dy(NQO3)sYb(NOs)s Zn2(NO3)a(C12H10N2)s] | 2.77 | 2.62 |39.67 | 39.13 |14.14 14.90
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Puntos de descomposicion

Con la finalidad de determinar la temperatura que soportan los materiales Zn-MOF, Zn-
PC, Ln@Zn-MOF y PC@Zn-MOF dopados se empled un Fisher para medir la

temperatura de descomposicion de los compuestos (ver tabla 4 y 5).

Tabla 4. Temperatura de descomposicion para Zn-MOF y Ln@Zn-MOF.

Clave Punto de descomposicién (°C) Aspecto
Zn-MOF 270 Cristales blancos
La@Zn-MOF 266-267 Polvo blanco
Dy@Zn-MOF >300 Polvo blanco
Yb@Zn-MOF 296-297 Polvo blanco
DyYb@Zn-MOF 272-273 Polvo blanco

Se encontré que los compuestos descomponen por encima de los 266 °C, lo cual se

encuentra por encima del doble de la temperatura en la que un LED es funcional./?® Por

lo cual su resistencia térmica les permite ser implementados en la mejora de un LED.

Tabla 5. temperatura de descomposicion para Zn-PC y Ln@Zn-PC.

Clave Punto de descomposicion (°C) Aspecto
Zn-PC 298-299 Cristales amarillos
La@Zn-PC 217-218 Polvo blanco
Dy@Zn-PC >300 Polvo blanco
Yb@Zn-PC >300 Polvo blanco
DyYb@Zn-PC >300 Polvo blanco

Se encontré que los compuestos descomponen por encima de los 217 °C, lo cual se
encuentra por encima del doble de la temperatura en la que un LED es funcional. [?
Por lo cual su resistencia térmica les permite ser implementados en la mejora de un
LED.
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Espectroscopia infrarroja
Zn-MOF y Ln@ Zn-MOF

Las vibraciones para el Zn-MOF coinciden con las vibraciones reportadas en la
literatura (cm™'): 3043(w), 3006(w), 1965(w), 1599(s), 1488(m), 1416(s),1406(s),
1332(m), 1217(m), 1067(m), 1043(m), 817(m), 731(w), 672(m), 622(m), 515(w),
459(m).[3]

Estos también se compararon con espectro de infrarrojo del Zn(ac)2 reportado en la
base de datos SDBS (Spectral Data Base for organic compounds), cuyos numeros de
onda son (cm) 3111(s), 1558(s), 1448(s), 1341(m), 1055(w), 1020(m), 964 (m),
697(w), 623 (m). El desplazamiento que dio evidencia de la coordinacién es el
desplazamiento de la banda correspondiente al C=0O del acetato de zinc a mayor

ndmero de onda.

Se observd que los cambios fueron los esperados entre las vibraciones de los
espectros de infrarrojo del Zn-MOF y los Ln@Zn-MOF, en conformidad con las sales
Ln(NOs3)3eXH20 afiadidas en el dopaje.

En los espectros se observaron las bandas caracteristicas para NO3™ coordinados en
1485 cm (V1), 1290 cm™ (V2), 1305 cm™ (V3) y 814 cm™ (V4). Dada la diferencia entre
las bandas de mayor intensidad (vi-v2=195 nm) se sabe que estan coordinados de
forma bidentada. Ademas, se observa una banda en 3400 nm, caracteristica de la
vibracién de OH probablemente correspondiente a las moléculas de hidratacion. ¢!

En el espectro de la muestra La@Zn-MOF se observdé un desdoblamiento y
disminuciéon de la intensidad de vibracion C=0O asociado al metal Zn(ll). El
desdoblamiento se debe a la presencia de dos tipos de sitios de interaccion: los sitios
donde los carbonilos interaccionan con el lantano y los sitios que carecen de dicha
interaccion (lo que se refleja en la division de la banda en dos con menor intensidad).

Esto se coteja con los analisis de RMN y analisis SEM que se discutiran mas adelante.

Este comportamieento no se observo en el resto de los Ln@Zn-MOF dado que el

lantano posee una mayor interaccion con los acetatos respecto a los otros iones
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lantanidos. Se propone que la diferencia de esta interaccion radica en que la

polarizabilidad del lantano(lll) es mayor que la del resto de Ln.

Los espectros IR de Ln@Zn-MOF presentaron corrimientos para la vibracion C=0, lo
que sugiere que la coordinacién Ln<O=C esta presente. En caso de los La@Zn-MOF y
Dy@Zn-MOF esta vibracion se desplaz6 a mayor energia y, por el contrario, para
Yb@Zn-MOF se desplazé a menor energia. Esta diferencia se debe a que los iones
lantano(lll) y disprosio(lll) son menos polarizantes que el ion yterbio(lll). Por tanto, su
densidad electronica es atraida por los oxigenos mas facilmente, lo que fortalece al

enlace C=0 y por tanto aumenta la frecuencia vibracional.

Al igual que para el Yb@Zn-MOF, el DyYb@Zn-MOF presenté un desplazamiento a
menor energia y un ensanchamiento de la banda, lo que se atribuye a la combinacion

de efectos de los iones yterbio(lll) y disprosio(lll). (ver figuras de la 17 a la 21).

I Zn-MOF
100 (m
80 |
[43]
S
s | X
£ 60 VCH
[
© I
l_
40 |
- Ve=o tVean -
oo L 1599

f 1 f 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro infrarrojo de Zn-MOF.
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Figura 18. Espectro infrarrojo de La@Zn-MOF-.
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Figura 19. Espectro infrarrojo de Dy@Zn-MOF.
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Figura 20. Espectro infrarrojo de Yb@Zn-MOF.
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Figura 21. Espectro infrarrojo de DyYb@Zn-MOF.
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Zn-PCy Ln@Zn-PC

En los espectros para el Zn-PC se observaron las bandas de las vibraciones
caracteristicas para el bpe en (cm™): Vc.H 3094, 3019 ,3064, 3047, Vc=n 1613, Vc=c
1509, para acetato en Vcn 2971, 2925 vc-0 1625 y la vibracion asociada a la

coordinacion del zinc con el bpe en vznn 553.146]

Al igual que en la seccion precedente las vibraciones del Zn-PC se compararon con el
espectro de infrarrojo del Zn(ac)2 reportado en la SDBS. Se encontré evidencia de la
coordinacion acetato de zinc mediante del desplazamiento a mayor numero de onda de

la vibracion en 1055 cm™, asociada al C=0.

Como se establecio a partir del analisis elemental, el polimero de coordinacion
reacciona con los iones lantanidos y los puntos de fusion indican que el La@Zn-PC se
encuentra puro. Por lo tanto, se propone la formacion de polimeros de coordinacion
hibridos.

En concordancia con el analisis elemental todos los Ln@Zn-PC exhiben vibraciones
correspondientes al bpe asi como su coordinacion con el zinc(ll), y se confirma el
cambio de estructura de Yb@Zn-PC, Dy@Zn-PC y DyYb@Zn-PC, debido a que las
bandas caracteristicas del acetato no se exhiben. Ademas, se observaron las bandas
caracteristicas de los nitratos coordinados en 1482 cm', 1298 cm', 1020 cm™' y 830
cm™' aproximadamente. La diferencia entre las vibraciones de mayor intensidad (que es

de 184 nm), indica que los nitratos estan coordinados de forma bidentada.°l

Los compuestos La@Zn-PC y Dy@Zn-PC exhibieron la banda caracteristica de la
vibraciéon O-H en 3442 cm, debido a las moléculas de hidratacién. Se hacen las

mismas propuestas en el analisis elemental.

El La@Zn-PC exhibi6 las mismas bandas que el resto de los Ln@Zn-PC, con
excepcion de que éste si muestra las bandas caracteristicas de los iones acetato y
presenta una banda adicional a la vibracion C=N, lo que indica que existe una

coordinacion del bpe al lantanido. Se propone que esta banda adicional no se exhibe
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en el resto de los Ln@Zn-PC debido a que la interaccion con estos al ser menos

polarizable tiene un mayor caracter idnico (ver figuras de la 22 a la 26).
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Figura 22. Espectro infrarrojo de Zn-PC.
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Figura 23. Espectro infrarrojo de La@Zn-PC.
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Figura 24. Espectro infrarrojo de Dy@Zn-PC.
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Figura 25. Espectro infrarrojo de Yb@Zn-PC.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica EDS (espectroscopia de rayos x de energia dispersa), utilizada en
microscopia electrénica de barrido (SEM) permite la deteccién de elementos en
muestras con pesos atomicos mayores a los de Na. Por tanto, es util para determinar la

existencia de los metales en las muestras.

Dado que de la técnica EDS se obtienen datos puntuales, se hicieron varias
mediciones en distintos puntos, de la muestra. A continuacion, se reportan algunos de

los resultados obtenidos para las muestras de Zn-MOF y Ln@Zn-MOF.

A pesar de que en analisis elemental se observan relaciones estequiométricas en
general similares entre si, en el analisis EDS podemos observar porcentajes muy
elevados de los lantanidos. Y al ver que el dopaje no se lleva a cabo uniformemente, se
atribuye estos porcentajes a excesos de las sales que quedaron en exceso en la

matriz.

Zn-MOF

De acuerdo con el analisis semicuantitativo EDS se encontré en la muestra Zn-MOF
que el contenido de los elementos con masa atémica mayor a 22 uma es de 100% de
Zn (ver fig 28). Morfologicamente se observan 2 diferentes tipos de microestructuras:

una laminar y otra en granulos (los que exhiben mayor intensidad ver figura 27).

B23279 2020/01/22 09:27 L x1.8k 50 um

B23278 2020/01/22 09:16 L x1.8k 50 um

Fig. 27. zonas seleccionadas de la muestra Zn-MOF para EDS.
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Fig 28. espectros EDS de Zn-MOF.
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La@Zn-MOF

De acuerdo con el analisis semicuantitativo EDS se encontré que el dopaje en la
muestra La@Zn-MOF no es uniforme. El contenido de los elementos con masa
atobmica mayor a 22 uma es de entre 16.2% a 90% de Zn y 7.8% a 83.8 % de
lantano. Dos de las mediciones muestra un 11.2 'y 2.2% de Si (ver figura 30.), el cual
posiblemente proviene de los ceramicos empleados como portamuestra para la
determinacién del espectro de absorcion. Morfologicamente se observan 2
diferentes tipos de microestructuras: minoritariamente laminares y aglomerados
dispersos en la matriz (fig.29.), los cuales no muestran una tendencia en los

porcentajes

B23302 2020/01/22 12:09 L x1.8k  50um

B23303 2020/01/22 12:22 L x1.2k 50 um

B23304 2020/01/22 12:20 x1.8k  50um

Fig 29. Zonas seleccionadas de la muestra La@Zn-MOF para EDS.
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Dy@Zn-MOF

De acuerdo con el analisis semicuantitativo EDS se encontré que el dopaje en la
muestra Dy@Zn-MOF no es uniforme. El contenido de los elementos con masa
atomica mayor a 22 uma es de varia del 73.0% al 100% de Zn y de un 0% a un
27.0% de Dy (fig 32). Morfolégicamente se observan 2 diferentes tipos de
microestructuras: minoritariamente laminares y una proporcion mucho mayor de
aglomerados (ver figura 31), los cuales no muestran una tendencia en los

porcentajes.

x1.8k  50um

[

B23287 x1.8k B23289 2020/01/22 10:27 L

Fig 31. Zonas seleccionadas de la muestra Dy@Zn-MOF para EDS.
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Yb@Zn-MOF

De acuerdo con el analisis semicuantitativo EDS se encontré que el dopaje no es
uniforme en toda la muestra. El contenido de los elementos con masa atomica
mayor a 22 uma en la muestra Yb@Zn-MOF varia de 11.4% a 79.5% para Yb, de un
20.5% a 67.2% de Zn. Se encontré 2.4% de Siy 7.6% de Ca (fig 34) en 2 espectros.
Esta contaminacion probablemente se debe la recuperacion de la muestra usada
para la espectroscopia de absorcion, ya que la placa empleada como porta
muestras es un mosaico. Morfologicamente se observan 2 diferentes tipos de
microestructuras: minoritariamente laminares y una proporcidn mucho mayor de

aglomerados (fig 33), los cuales no muestran una tendencia en los porcentajes.

B23294 2020/01/22 1053 L x15k 50 um B23293 2020/01/22 10:46 L x1.5k

B23292 2020/01/22 1041 L x1.8k 50 um 823290 ) 202000122 1036 L 1 5K

Fig 33. Zonas seleccionadas de la muestra Yb@Zn-MOF para EDS.
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Fig 34. espectros EDS de Yb@Zn-MOF.
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DyYb@zZn-MOF

De acuerdo con el analisis semicuantitativo EDS se encontré que el contenido de los
elementos con masa atomica mayor a 22 uma no es uniforme para la muestra
DyYb@Zn-MOF. Se encontré de 21.2% a 88.7% para Zn, 0.1% a 79.5% Yb, 0% a
39.3% de Dy. Se encontrd Si (0% a 23.5%), Ca (0% a 7.6%) K (0.8%) (fig 36)
probablemente adquirido durante la recuperacion de la muestra para la
espectroscopia de absorcion. Morfolégicamente se observan 2 diferentes tipos de
estructuras: mayormente laminares y algunos aglomerados dispersos en la matriz,

los cuales no muestran una tendencia en los porcentajes (figura 35).

x1.8k  50um

x1.8k  50um 2020/01/22 11:34 L x1.8k  50um

B23298 2020/01/22 11:37 L x15k 50 um B23300 2020/01/22 11:46 L x1.8k

Fig 35. Zonas seleccionadas de la muestra DyYb@Zn-MOF para EDS.
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Fig 36. espectros EDS de DyYb@Zn-MOF.
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Difraccion de rayos X de Monocristal

Zn-MOF

Para determinar que la estructura del Zn-MOF era la misma que la reportada en la

literatura se realizé difraccidon de rayos x de monocristal.[13:46]

Se encontré que los cristales obtenidos contaban con el tamafio y la calidad

adecuada para realizar el estudio.

Los parametros que se toman en cuenta para garantizar una adecuada calidad del

cristal son R1 cuyo valor debera ser menor a 0.05, wR2 con valores deseables por

debajo de 0.1 y la bondad de ajuste que debera encontrarse en un intervalo (1£0.1),

estos datos se incluyen en la tabla 6.

Tabla 6. Datos cristalograficos de Zn-MOF.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensioén de celda unitaria

Volumen
Z

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F (000)

Rango theta para coleccion de datos
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Datos / restricciones / parametros

Factor de bondad F2
Final R indices [I>2sigma(l)]

C14 H14 N2 O4 Zn
339.66

130(2) K
Triclinico

P1
a=7.9490(7) A
b=19.1042(7) A
¢ =10.5986(8) A
689.04(10) A3

2

1.656 Mg/m3

1.804 mm-1

352

3.632 a 30.096°.
9915

3529 [R(int) = 0.0236]

3529/0/192
1.025

a= 109.280(7)".
b= 99.608(7)°.

g = 100.841(7)°.

R1=0.0311, wR2 = 0.0832
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indices R (todos los datos) R1=0.0353, wR2 = 0.0871
Residuales min. / max. 0.478 and -0.855 e.A-3

El Zn-MOF con formula empirica C14H1aN204Zn, presenta un sistema cristalino
triclinico con grupo espacial P1, con 2 moléculas de bipy presentes en cada celda.
Se obtuvieron cristales covalentes. En la figura 37 se muestra la celda unitaria para
el Zn-MOF.

L

9\_\’ P AM

) b

Fig 37. Celda unitaria del Zn-MOF.

Al ampliar la red se observo la conectividad de la muestra y con ello se verifica que
la muestra es de un polimero de coordinacion tipo MOF, el cual se forma por medio
del enlace al zinc con dos ligantes 4,4 dipiridina y tres acetatos, uno de ellos
coordinado al zinc de manera bidentada por los oxigenos y dos que actuan como

puente a otro zinc (ver figura 38).

Entre los atomos de zinc puenteados por los acetatos es posible apreciar una

cavidad. Sus dimensiones se calcularon con apoyo del programa Mercury. Tomando
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como referente una esfera se busco el radio maximo que la cavidad podia albergar

(1.828 A), el cual es un volumen suficiente para alojar a los iones lantano(lll),
disprosio(lll) e yterbio(lll) cuyos radios iénicos son 1.15 A, 1.05 A y 1.00 A

respectivamente. Dada la naturaleza litofila de los iones lantanidos(lll) se propone

que los lantanidos se alberguen en la cavidad formada (figura 39).

Fig 38. Conectividad de los monémeros del Zn-MOF.

El centro metédlico se encuentra rodeado por 6 atomos, 4 de oxigeno y 2 de
nitrogeno. Las distancias de los atomos enlazados al zinc van desde los 2.0184 A

hasta los 2.2999 A. Estos valores se encuentran descritos en la tabla 7.

Figura 39. Cavidad central en Zn-MOF.
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Para determinar la geometria alrededor del centro metalico se midieron los angulos
formados entre los oxigenos de los iones acetato, asi como los comprendidos entre

los nitrégenos enlazados al zinc.

Se determiné la planaridad entre los atomos de oxigeno midiendo los angulos
diedros entre ellos, ya que todos muestran angulos menores a 5°, para fines de
asignacion de geometria, se considerara como un plano. Los angulos entre los
oxigenos sobre el plano van desde 58.57° hasta los 123.01°, por lo que las aristas

del poliedro seran muy diferentes entre si. (ver Tabla 8.)

Es posible apreciar una baja planaridad para los enlaces nitrégeno-zinc-nitrégeno

debido a que entre ellos se exhibe un angulo de 176.84° (el cual dista de los 180°).

p P F q [ [§ i i
L 0 i L ! 1 b !
Figura 40. Poliedro formado alrededor al centro metalico del MOF.

Como consecuencia de estas diferencias en los angulos y las distancias de enlace,
la geometria alrededor del centro metalico es la de un octaedro distorsionado. En la

figura 40, se muestra el poliedro formado en torno al zinc.

Tabla 7. Distancias [A] y angulos [°] de enlace con respecto al centro metalico en Zn-MOF.

Enlace Distancia [A]
Zn1-N1 2.1768 (16)
Zn1-N2 2.1724 (16)
Zn1- O1 2.1590 (16)
Zn1- 02 2.2999 (18)
Zn1- 03 2.0184 (14)
Zn1- 04 2.0344 (15)
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Enlaces Angulos [°]
01-Zn1-02 58.57 (6)
01-Zn1-O4 88.41 (6)
02-Zn1-03 89.87 (6)
03-Zn1-O4 123.01 (6)
N1-Zn1-N2 176.84 (6)

Tabla 8. Distancias de enlace y angulos de los acetatos.

Enlace Distancia [A]
C1-01 1.264(3)
C1-02 1.250(3)
C3- 03 1.255(2)
C3- 04 1.255(2)
Enlaces Angulos [°]
01-C1-02 120.70 (19)
03-C3-04 126.35 (18)

Es de interés para el analisis de RMN determinar si el ambiente quimico es igual
para los ligantes que conforman el Zn-MOF. Los ligantes 4,4’- bipiridina y acetato de
zinc (Il) por si solos poseen una simetria D2n y Cav respectivamente lo que les
confiere ambientes quimicos equivalentes a los carbonos que los conforman, dada
esta simetria se esperaria que el ambiente quimico para ellos fuera el mismo. Sin
embargo, una vez que el Zn-MOF se forma, el entorno quimico es diferente para
estos carbonos. Esto se debe a que los oxigenos O4 y O3 tienen mayor cercania

con H5 y H9, con respecto a los hidrogenos H14 y H10 del ligante.

Incluso al revisar las distancias entre estos atomos se puede observar que el
entorno quimico es diferente para cada carbono en la estructura. En la figura 41 se
observan las distancias entre los oxigenos de los acetatos y los hidrogenos de la
4,4~ bipiridina, asi como el angulo formado entre los atomos de Zn y el plano

formado por las moléculas de 4,4’- bipiridina.
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Fig 41. Distancias de los oxigenos a los hidrogenos de la 4,4 -bipiridina en Zn-MOF.
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Zn-PC

Se obtuvieron cristales del Zn-PC; al no ser cristales unicos no fue posible obtener
la calidad adecuada para su analisis en difraccion de rayos X. No obstante, a pesar
de que este compuesto se presume haber sido sintetizado con anterioridad,“® por
primera vez fue posible determinar la conectividad del Zn-PC (Ver figura 42).

Figura 42. Conectividad de Zn-PC estructura tipo padle-wheel.

Dada la conectividad que se presenta es posible determinar que se obtiene un
polimero de coordinacion (Zn-PC) con estructura tipo paddle-wheel. Y se observa

desorden para el ligante bipiridinico en dos posiciones principales.
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Resonancia Magnética Nuclear
Zn-MOF

Si bien los analisis elementales y SEM indican la presencia de los lantanidos en la
muestra, con estos analisis fue imposible indicar el sitio en la estructura donde se
aloja el ion lantanido. Con el fin del comprobar la hipétesis del sitio de alojamiento
mencionada en la seccidon de rayos X de monocristal, se optd por realizar RMN en
estado solido a las muestras Zn-MOF y La@Zn-MOF debido a que los MOF no son
solubles en acetato de etilo, acetona, acetonitrilo, agua, diclorometano, DMF,
DMSO, etanol, hexano, metanol, tolueno, impidiendo su analisis por RMN de

liquidos.

Dado el analisis realizado en la seccidén de rayos X, se espera que el espectro de
RMN de BC Zn-MOF exhiba 14 carbonos con entornos quimicos diferentes, a los
cuales les corresponderia el mismo numero de sefales. En el espectro de RMN se
identificaron solo 11 sefales debido a que los entornos quimicos para los carbonos
C5y C9, CoyC8, C11y C13, son muy similares entre si. Por tanto, las sefales de

estos se encontraron en desplazamientos quimicos muy cercanos.

Los desplazamientos para carbonos de una piridina con cualquier sustituyente se
observan en desplazamientos que van desde los 120 hasta los 170 ppm, el 4,4’-
bipiridina en el Zn-MOF ocasioné estos desplazamientos: 156.00, 153.96 y 151.75
ppm (C-1), 125,55, 122.19 ppm (C-2), 147.70, 145.58 ppm(C-3), los cuales

coincidieron con los reportados en la literatura.*°]

En el caso de los acetatos, fue posible observar la aparicion de dos sefales que se
debe a que el entorno quimico de cada acetato es diferente, debido al modo de
coordinacion, esta evidencia es visible en los difractogramas de rayos X de
monocristal, donde se puede comprobar que los enlaces de uno de los acetatos, se
da de forma bidentada a un solo zinc, mientras que el otro se coordina de forma

bidentada, pero esta vez como un puente a dos atomos de zinc distintos.

Los desplazamientos para carbonos terminales saturados se encuentran entre 0 y
30 ppm mientras que los carbonos unidos directamente a oxigenos con doble

enlace y otro sustituyente como O, N o Cl propician desplazamientos que van desde
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los 170, hasta 180 ppm aproximadamente. Como las sefiales de los carbonos en los
acetatos estan en los mismos desplazamientos sin importar que la coordinacion se
dé de forma bidententada o monodentada, se empled del criterio de desproteccién

para realizar la asignacion de los mismos.

Los carbonos C-3 y C-4 se encontraron mas desprotegidos con respecto a los
carbonos C-1 y C-2 debido a que los primeros estan a una mayor distancia entre
ambos oxigenos, lo que genera que la densidad electronica se encuentre mas
deslocalizada (ver figura 40 en anexos) y por tanto los carbonos 3 y 4 se
encontraron mas desplazados en relacion a los carbonos 1 y 2. Dado el
planteamiento anterior, los dos desplazamientos de los carbonos en los acetatos:
182.99 ppm (C-3), 28.91 ppm (C-4), 179.96 ppm (C-1) y 24.65 ppm (C-2).

Del mismo modo se asignaron los carbonos de la 4,4’- bipiridina tomando como
punto de apoyo las distancias de enlace reportadas en la seccién de rayos X de
monocristal. Y ya que al tener una menor distancia entre los hidrogenos y los
oxigenos 3 y 4, estos tendran mayor capacidad de atraer la densidad electronica de
los hidrégenos, lo que a su vez desprotegera a los carbonos enlazados a ellos,
causando un corrimiento de la densidad electronica en el resto de la molécula, por lo
cual los carbonos pertenecientes al anillo donde se presenta esta interaccion se
encontraron mas desprotegidos. Dado este criterio los desplazamientos (ppm) de
las sefiales se asignaron de la siguiente forma: 156.00 (C5 y C9), 153.96 (C10),
151.75 (C14), 147.70 (C-7), 145.58 (C12), 125.55 (C6 y C8), 122.19 (C11 y C13).
En la figura 43. se observa el espectro de RMN de '3C asignado para Zn-MOF.
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Figura 43. Espectro de RMN de "*C en estado solido para Zn-MOF.
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La@Zn-MOF

Para determinar la ubicacién del lantano en el Zn-MOF dopado, se obtuvo el
espectro de RMN en estado sélido para la muestra La@Zn-MOF. Se encontraron
cambios que sugieren la presencia del ion lantanido en un sitio especifico. En
general es posible observar un ensanchamiento de las sefales para todos los
carbonos, lo que da evidencia de que existen dos entornos quimicos diferentes. No
obstante, se aprecia claramente una sefal adicional en los desplazamientos de los
carbonos correspondientes a los acetatos que forman parte a la cavidad en el Zn-
MOF.

Puesto que la relacién estequiométrica afiadida del lantanido con respecto al Zn-
MOF es de 1:2, se espera que existan dos entornos quimicos diferentes para todos
los carbonos en la muestra La@Zn-MOF, y en consecuencia, la sefial adicional se
atribuye al entorno quimico cuando el lantano esta presente. Para diferenciar los
sitios donde se alojé el lantano de los sitios que permanecieron igual, se afnadi6 el

simbolo prima (") para indicar la presencia del lantanido (fig 44.).

Cabe aclarar que a pesar de que todos los carbonos se ven afectados por la
presencia del lantanido, unicamente se marcan con prima las sefales adicionales

gue son claramente distinguibles.

Dadas las evidencias descritas en la presente seccidon se concluye que el sitio de
unién del lantanido es en la cavidad del Zn-MOF descrita en la seccion de RX de

monocristal (ver fig 45).
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Fig. 44. Espectro de RMN de "3C en estado sdlido para La@Zn-MOF. Para facilitar la

visualizacién de la numeracion del lado izquierdo de observa un fragmento del La@Zn-MOF

junto con un circulo azul que esquematiza la ubicacién del ion lantanido.

Fig. 45 esquematizacion del sitio de coordinacion del ion lantano(lIl)
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Rayos X en polvos

Se realizaron estudios de rayos X en polvos. Por medio del monocristal obtenido de
la muestra Zn-MOF se calcul6 el difractograma de rayos x en polvos, este se
comparé con el difractograma obtenido de la difraccién de polvos, proveniente de la

molienda de los cristales.

Se encontré que ambos patrones de difraccidén coinciden en ambos difractogramas

(ver figura 46.). Por lo que podemos afirmar que se trata la misma sustancia.

19200 |- Zn-MOF RX polvos

e ZR-MOF RX monocristal

v IZn(ac),

12800 |- .

Intensidad

45 50

25 30
2 Theta

Figura 46. difractogramas de Zn-MOF en polvos (linea continua), monocristal (linea
punteada) y Zn(Ac): (triangulos).

Se obtuvieron difractogramas del La@Zn-MOF y del Dy@Zn-MOF los cuales fueron
muy similares entre si. Se compararon los patrones de difraccion con respecto al
Zn-MOF y se encontré un ensanchamiento de los picos y un ligero desplazamiento

el algunos de ellos a valores menores en 20 (figura 47).

Para descartar que estos cambios se debieran a los precursores de la reaccion o a

algun subproducto, con ayuda del programa MATCH se buscaron coincidencias con
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los patrones de difraccion de Zn(NOs)2, Zn(Ac)2 LaOs, La(NOs)s, La(Ac)s y DyOs,
Dy(Ac)s. De los cuales ninguno coincide con el patron de difraccion de los

compuestos (ver anexos 63 a 67).

Debido a lo anterior se propone que estos cambios se deben a la deformacién en la

red cristalina debido a la insercion del ion lantanido en la red.
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Figura 47. difractogramas de Zn-MOF, La@Zn-MOF y La(NO3)s.

Similar fue el caso de las muestras Yb@Zn-MOF y DyYb@Zn-MOF, donde en este
caso se presentaron patrones de difracciéon idénticos, Se compararon los patrones
de difraccion con respecto al Zn-MOF y se encontré un ensanchamiento de los picos
y un ligero desplazamiento el algunos de ellos a valores mayores y menores en 26.

Ademas de ello se observaron picos adicionales (figura 48).
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De igual modo para descartar la que el patron se debiera a la presencia de
subproductos con ayuda del programa MATCH se buscaron coincidencias con los
patrones de difraccién de Zn(NOas)2, Zn(Ac)2, YbOs, Yb(NOs)s, Yb(Ac)s y DyOs,
Dy(Ac)s. De los cuales ninguno coincide con el patron de difraccion de los

compuestos (ver anexos 68 a 70).

Por tanto, se propuso que estos cambios se debieron a la deformacion en la red

cristalina debido a la insercién del ion lantanido en la red.
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Figura 48. difractogramas de Zn-MOF y La@Zn-MOF.
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Espectros de absorcion, emision y excitacion

Espectroscopia electronica de absorcién de Zn-MOF y Ln@Zn-MOF.

Los espectros de absorcidn se realizaron con el equipo Espectrofotdmetro Cary
6000i UV-Vis-NIR Varian con una ventana espectral de 200 a 1200 nm, sin embargo
debido a un problema en el cambio de lampara los datos obtenidos solo son fiables
a partir de los 350nm El espectro de absorcion del Zn-MOF (fig. 49) present6 una
banda en 370 nm, que corresponde a la transicion n>1*, lo que concuerda con lo
descrito en la literatura.l'sl Los espectros de absorcion de los Ln@Zn-MOF
exhibieron bandas muy similares al Zn-MOF por lo que se les asigno la misma
transicion. De los perfiles espectrales el de la muestra Yb@Zn-MOF es diferente a
los demas. Se propone que esto sucede debido a que el yterbio(lll) se aloja en un
sitio distinto al resto de los lantanidos, tal como se menciona en la seccion de rayos

X en polvos.

Absorbancia (u.a.)

T T y Y T T v T T ? ¥ y T 1

300 350 400 450 500 550
A (nm)

Zn-MOF — La@Zn-MOF— Dy@Zn-MOF — Yb@Zn-MOF — DyYb@Zn-MOF

Fig. 49. Espectros de absorcion para Zn-MOF y Ln@Zn-MOF en estado sdlido.

69



Espectroscopia electronica de absorcién y emision de Zn-MOF y Ln@Zn-MOF

En los Ln@Zn-MOF se identificd la emisién caracteristica del Zn-MOF. No obstante,
la intensidad de la emision aumenté para los Ln@Zn-MOF (La@Zn-MOF, Yb@Zn-
MOF y DyYb@Zn-MOF), lo que sugiere que la presencia de los lantanidos rigidiza la

estructura del Zn-MOF vy evita la pérdida energética de forma vibracional.

Los compuestos Dy@Zn-MOF y DyYb@Zn-MOF fueron excitados en 290 nm, lo
que corresponde con el maximo de absorcion del Zn-MOF reportado en la
literatura.l'® Se encontré que estos exhiben las dos transiciones emisivas f-f (nm)
caracteristicas del ion disprosio(lll) en 481 (*Fo2—®H1s52) y 573 (*Fe2—°H1312), lo
cual indica que el Zn-MOF funcioné como antena para este ion (fig. 50)., a diferencia

del ion yterbio(lll) no muestra sus emisiones caracteristicas.
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—MN Zn-MOF —! Dy@Zn-MOF— Yb@Zn-MOF—— DyYb@Zn-MOF— La@Zn-MOF

Fig. 50. Espectros de emision en estado sélido para Zn-MOF y Ln@Zn-MOF. Con
Aexc=290nm.
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El Zn-MOF mostré maximos de emisién (nm) en 394, 400, 439, 450, 462, 468, 470,
481, y un maximo de absorcion en 368 nm siendo el de maximo de emision de
mayor intensidad el ubicado en 394 nm. En la figura 51 se muestran los espectros

de emision y absorciéon del Zn-MOF, asi como sus condiciones experimentales.
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Fig. 51. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para
Zn-MOF con Aexc= 290 nm.
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El La@Zn-MOF exhibe maximos de emisién en 394, 396, 399 nm y maximo de
absorcion en 365 nm siendo el localizado en 396 nm (emision) el que posee mayor
intensidad. (fig. 52).
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Fig. 52. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sdlido para
La@Zn-MOF Aexc= 290 nm.

72



El Dy@Zn-MOF muestra tres maximos de emision en 408 nm (caracteristica del Zn-
MOF), en 481nm (caracteristica de la transicion “*Foe—®H1s2), y en 573 nm
(caracteristica de la transicion “Fe2—®H132) siendo este ultimo el de mayor
intensidad. Exhibié un maximo de absorcién en 365 nm. En la figura 53 se muestran
los espectros de emisién y absorcion del Dy@Zn-MOF asi como sus condiciones

experimentales.

Como se menciono en los objetivos se persigue una emision amarilla o blanca, por
lo que el efecto antena que presenta el Dy@Zn-MOF en la transicion “Fo2—%H1312
del ion disprosio(lll) resulta deseable en la investigacién, sin embargo, al tener gran
contribucién de la emision 4Fo2—®H1s2 y de la emision caracteristica del Zn-MOF, lo
convierte en un compuesto menos atractivo para su aplicacién con respecto a otros

compuestos que discutiremos mas adelante.
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Fig. 53. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizado en estado sdlido para
Dy@Zn-MOF con Aemisisn= 290 nm.
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El Yb@Zn-MOF tiene perfiles espectrales con un maximo de emision en 390 nm y

un maximo de absorcién en 363 nm. (fig. 54)

300 350 400 450 500 550 600
longitud de onda (nm)

—"Yb@Zn-MOF em"  --- Yb@Zn-MOF abs

Fig. 54. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para
Yb@Zn-MOF. Con Aexc = 290 nm.
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El espectro de emision del DyYb@Zn-MOF mostro tres maximos de emision en 408
mn (distintivo del Zn-MOF), en 481 nm (caracteristico de la transicion *Fe2—®H1s/2),
y en 574 nm (tipico de la transicion *Fe2—°®H1312), siendo este Ultimo el de mayor
intensidad. Exhibe maximo de absorcién en 366 nm. En la figura 55 se muestran los
espectros de emision y absorcion del DyYb@Zn-MOF asi como las condiciones

experimentales.

Al igual que el compuesto Dy@Zn-MOF el compuesto DyYb@Zn-MOF presenta el
efecto antena del en la transicién *Fo2—®H132 del ion disprosio(lll), sin embargo, al
tener gran contribucion de la emisién “Fo2—°%H1s2 y de la emisidn caracteristica del
Zn-MOF, lo convierte en un compuesto menos atractivo para su aplicacion con

respecto a otros compuestos que discutiremos mas adelante.
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Fig. 55. Espectros de emisién (em) y absorcion (abs) normalizado en estado sdlido para
DyYb@Zn-MOF con Aexc = 290 nm.
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Espectros de absorcion de Zn-PCy Ln@Zn-PC.

El espectro de absorciéon del Zn-PC (fig. 56) mostré una banda de absorcion en 335
nm, que corresponde a la transicion n>1* del acetato, lo que concuerda con lo

informado en la literatura ['3!,

Los espectros de absorcion de los Dy@Zn-PC, Yb@Zn-PC, DyYb@Zn-PC
exhibieron una banda muy similar en 360 nm aproximadamente. Esta corresponde a

la transicion n=>1* del nitrato.

Por su parte el La@Zn-PC al tener presente ambos sistemas (acetato y nitrato)
exhibié una banda desde 305 hasta 380 con un maximo en aproximadamente 345

nm, la cual corresponde a las contribuciones n>1* de ambos sistemas.

Adicionalmente se observd una banda de transferencia carga metal-ligante para el
Zn-PC en 450 nm.
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Fig. 56. Espectros de absorcién en estado sdlido para Zn-PC y Ln@Zn-PC.
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Espectros de excitacion y absorcion de Zn-PCy Ln@Zn-PC

El Zn-PC exhibié maximos de emisién en 338, 356, 383, 425 nm y hombros en 503
nm. El maximo de emision de mayor intensidad se exhibe en 338 nm. El Zn-PC
exhibe un maximo de absorcion en 445 nm. En la figura 57 se muestran los
espectros de emision y absorcion del Zn-PC, asi como la fotografia del compuesto

en forma de cristales (a) y en polvo (b) irradiados con una lampara UV de 365nm.
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Fig. 57. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para
Zn-PC con Aexc = 290 nm.
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El La@Zn-PC exhibi6 maximos de emision en 340, 358, 378 nm y un hombro en
396 nm, siendo el que se presenta en 378 nm el que muestra mayor intensidad. El
La@Zn-PC exhibe un maximo de absorcion en 348 nm. En la figura 58 se muestran
los espectros de emisidon y absorcién del La@Zn-PC, asi como las condiciones

experimentales.

©c o o Qo
o N o ©
1 1 1 1

Intensidad (a.u.)
o o
NS

o
w
I

300 350 400 450 500 550 600
longitud de onda (nm)

—— La@Zn-PCem - - La@ZzZn-PC abs

Fig. 58. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para
La@Zn-PC condiciones experimentales Aexc = 290 nm.
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El Dy@Zn-PC mostr6 dos maximos de emision en 371 y 582 mn. El maximo con
mayor intensidad (582 nm) es caracteristico de la transicion *Fg2—8H13:2 asociada al
disprosio. El Dy@Zn-PC exhibe un maximo de absorcién en 360 nm. En la figura 59
se muestran los espectros de emision y absorcion del Dy@Zn-PC asi como sus

condiciones experimentales.

El compuesto Dy@Zn-PC al presentar el efecto antena para la transicion
4Fg;2—5H13/2 (amarillo) del ion disprosio(lll) y contar con una relacion de intensidades

mayor entre los maximos de emision.

Convierte al compuesto Dy@Zn-PC en un el candidato mas atractivo para ser

empleado en una futura aplicacion.
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Fig. 59. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para
Dy@Zn-PC. Con Aexc = 290 nm.
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El Yo@Zn-PC exhibié un maximo de emisién en 369 nm y un hombro en 356 nm.
Exhibe un maximo de absorcién en 355 nm. En la figura 60 se muestran los
espectros de emision y absorcion del Yb@Zn-PC, asi como sus condiciones

experimentales.

El Yb@Zn-PC a diferencia de su analogo Dy@Zn-PC, no presenta efecto antena.
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Fig. 60. Espectros de emisién (em) y absorcion (abs) en estado sélido para Yb@Zn-PC

condiciones experimentales Aexc = 290 nm.
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El DyYb@Zn-PC mostro tres maximos de emision en 368, 370, 581 nm y un hombro
en 389 nm. El maximo con mayor intensidad (581 nm) es caracteristico de la
transicion 4Fo2—8H132 asociada al disprosio. El DyYb@Zn-PC exhibe un méaximo de
absorcion en 357 nm. En la figura 61 se muestran los espectros de emision y

absorcion del DyYb@Zn-PC, asi como sus condiciones experimentales.

El compuesto DyYb@Zn-PC al presentar el efecto antena para la transicion
4Fg2—8H132 (amarillo) del ion disprosio(lll), para fines de aplicacién convierte al
DyYb@Zn-PC en un compuesto mas favorable para su aplicacion con respecto a los
Ln@Dy-ZnMOF.

Sin embargo, su analogo, el compuesto Dy@Zn-PC mostré tener una relacién de
intensidades entre los maximos de emision mayor por lo que, lo vuelve un

compuesto mas atractivo con respecto al DyYb@Zn-PC.
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Fig. 61. Espectros de emision (em) y absorcion (abs) normalizados en estado sélido para

DyYb@Zn-PC condiciones experimentales Aexc = 290 nm.
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Conclusiones

v' Asociado al experimento de rayos X de monocristal se concluyé que se
sintetizd6 exitosamente el Zn-MOF a partir de 4,4’-bipy y zinc tal como se
propuso en los objetivos. Se encontré que el Zn-MOF tiene grupo puntual P1

y sistema triclinico. Con la estructura que se muestra a continuacion.

NN

R YN \ =N\
- o
AN

\fm

v' Como resultado de los analisis EDS se concluyé que se obtuvieron 4
impurificaciones en el Zn-MOF con los iones lantanidos: lantano(lll),
disprosio(lll), yterbio(lll) y disprosio(lll)/yterbio(lll). Lo que nos encamina a
encontrar las condiciones optimas para el dopaje del Zn-MOF con estos
iones, planteado en los objetivos. Cuya representacion esquematica de

muestra a continuacion.

AcO - N
= N\,anN/ N
N/ N @\\\anhc’: TN
i AcO/// ' // \ \ /
— N/Zn\., /
N/ \ \ / AcO

v Derivado de la espectroscopia de RMN se concluyé que los iones lantano se
alojaron en la cavidad del Zn-MOF entre los acetatos que puentean a los

atomos de zinc.
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v" A consecuencia de los resultados obtenidos en espectroscopia de emisién se

concluyd que después de la impurificacion el Zn-MOF sensibiliza las
transiciones #Fo2—®H152 y #Fo2—®H413/2 del ion disprosio(lll),lo que convierte a
los productos de reaccion Dy@Zn-MOF y DyYb@Zn-MOF en materiales
deseables en su uso para aplicaciones en LED tal como se propone en los
objetivos.

Debido a los resultados obtenidos en difraccion de rayos X de monocristal se
concluye que se sintetizd exitosamente el Zn-PC a partir de 4,4 -bipy, bpe y

zinc, tal como se planted en los objetivos con estructura.

v' Con base en los resultados obtenidos en analisis elemental se concluyé que

el Zn-PC se reorganiza al reaccionar con los iones lantanidos, para
determinar si estos se tratan de polimeros de coordinacion se requieren mas
estudios.

Los resultados de la espectroscopia de emisién de los compuestos Dy@<Zn-
PC y DyYb@Zn-PC permiten concluir que se lleva a cabo la sensibilizacion
de la transicion *Fo2—°H132 del ion disprosio(lll), lo que los convierte en

productos deseables en la mejora de LEDs.

v" Al comparar la luminiscencia obtenida de todos los productos de reaccion el

muestra mayor intensidad de emision de la transicion “Fo2—°H132 del ion

disprosio(lll) con respecto a la emisidén caracteristica del Zn-MOF es el
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Dy@Zn-PC, lo que lo convierte en el producto de reacciéon mas atractivo para

su aplicacion en LEDs.
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Analisis pendientes.

En la presente seccion se describiran los analisis que quedaron pendientes en la

investigacion, asi como la informacion que se esperaba obtener de estos

experimentos, también se incluye una pequefia descripcion del trabajo que se

realiz6 y que quedd pendiente de analisis. Asi como el trabajo experimental que

quedo pendiente.

Analisis y proposito

Clave de la muestra

Dispersion Raman: permitira los modos
de frecuencia bajas como son las
vibraciones con el zinc(ll) y los iones

lantanidos(lll).

Zn-MOF, La@Zn-MOF, Dy@Zn-MOF,
Yb@Zn-MOF, DyYb@2Zn-MOF, Zn-PC,
La@Zn-PC, Dy@ZzZn-PC, Yb@zn-PC,
DyYb@Zn-PC.

Espectroscopia IR lejano: Permitira

observar las vibraciones metal-ligante.

Zn-MOF, La@Zn-MOF, Dy@Zn-MOF,
Yb@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF, Zn-PC,
La@Zn-PC, Dy@Zn-PC, Yb@Zn-PC,
DyYb@Zn-PC.

TGA: Permitira determinar la existencia
de agua de hidratacién o dentro de la
matriz, o la presencia de otro disolvente.
Asi de

descomposicién de cada muestra.

como la temperatura

Zn-MOF, La@Zn-MOF, Dy@Zn-MOF,
Yb@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF, Zn-PC,
La@Zn-PC, Dy@Zn-PC, Yb@Zn-PC,
DyYb@Zn-PC.

BET: permitira obtener el area superficial

y la porosidad de los compuestos.

Zn-MOF, La@Zn-MOF, Dy@Zn-MOF,
Yb@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF.

Rayos X en polvos: Ayudara en la
determinacion las fases presentes en las

muestras.

Zn-PC, La@Zn-PC,
Yb@Zn-PC, DyYb@Zn-PC.

Dy@Zn-PC,

Rendimiento cuantico: Servira para
determinar la relacién entre el numero
de moléculas que emiten respecto al

numero total de moléculas excitadas.

Dy@Zn-MOF, DyYb@2Zn-MOF, Dy@Zn-
PC, DyYb@2n-PC.
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Descripcién del trabajo realizado pendiente de analisis
Modificacion de la sintesis del Zn-MOF

Al encontrar que los compuestos Dy@Zn-PC y DyYb@Zn-PC presentaban solo la
transicion de disprosio favorable para la obtencion emision amarilla y que estos no
se trataban de polimeros de coordinacion tipo MOF en un esfuerzo por mejorar las

propiedades de estabilidad, se modifico la sintesis con el fin de obtener un MOF.

El cambio en estas sintesis radico en la variacion de proporciones estequiométricas
del metal con respecto al ligante 4:1 y 1:1 respectivamente. Si bien los cristales
formados en estas reacciones parecian ser iguales entre si y a los cristales en la
reaccion original, después de secarlos y hacer una molienda, se colocaron bajo una
lampara UV de 365nm. Y se encontré que las emisiones eran distintas visualmente
(ver figura 62), por lo que se espera realizar una caracterizacion completa de estas

especies en el futuro.

Fig. 62. Compuestos obtenidos variando las proporciones estequiométricas de la
reaccion reportada para el Zn-PC bajo luz UV de 365 nm. Proporcién metal ligante

(a) 1:1 (b) reaccién original 2:1 (c) 1:4.

Recristalizacion del Zn-MOF

Se llevé a cabo la resintetizé del Zn-MOF y se observd al microscopio, se encontro
que este era un cristal unico, dicho cristal se encuentra en nujol para su posterior

analisis.

Trabajo experimental pendiente
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Variar las concentraciones de los lantanidos hasta llegar a la concentracién que
presente una relacion optima entre la intensidad de la emisién y su resistencia

térmica.

Sintetizar un MOF a partir de 4,4’- bipiridina y acetato de zinc. Doparlo caracterizarlo

y encontrar la proporcion adecuada del dopaje.
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Anexos

Reactivos
Compuesto Cantidad Pureza (%) | Proveedor
4°4-bipiridina 59 98.00 Aldrich
1,2-di(4-piridil)etileno 59 97.00 Aldrich
Metanol 500 mL 98.00 Aldrich
Zn(OAc)2 * 2 H20 59 98.00 Aldrich
Yb(NO3)3 » 6 H20 59 99.90 Aldrich
Dy(NOs3)s * X H20 10g 99.90 Aldrich
La(NOs3)s * 6 H20 25¢ 99.99 Aldrich

Instrumental

Analisis elemental

Equipo EA 1108 (CHNS-O), -Perkin Elmer Unidad de
servicios y apoyo a la investigacion. Edificio Mario
Molina, Facultad de Quimica, UNAM.

Emision (estado sélido)

Espectrometro FluoroMax4, Horiba Scientific, con un
intervalo optico de 290-850nm. Laboratorio 213 del
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear,
Facultad de Quimica, UNAM.

FTIR-ATR

Perkin Elmer FTIR 1605 en una ventana de 4000 a 400

cm™’ Unidad de servicios y apoyo a la investigacion.

Susceptibilidad magnética

Sherwood Scientific Cambridge, UK. Laboratorio 211 del
departamento de quimica inorganica y nuclear, Facultad
de Quimica, UNAM.

RMN

Espectrofotometro VNMRS Varian de 400 MHz. Unidad
de servicios y apoyo a la investigacion. Edificio Mario
Molina, Facultad de Quimica, UNAM.

UV-VIS-NIR estado sélido

Espectrofotometro Cary 6000i UV-Vis-NIR Varian con
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una ventana espectral de 200 a 1200 nm. Laboratorio
211 del Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear,
Facultad de Quimica, UNAM.

SEM TM-1000 HITACHI SEM con detector TM-1000
Processor TMX-stream del Laboratorio de Petrografia
del Instituto de Geofisica, UNAM.

Difraccion de rayos X de Difractémetro de rayos X de monocristral Oxford Gemini
monocristal (AMoke=0.71073 0 Amoka=1.5418 A) con detector de area
135 mm Atlas, equipado con un sistema criogénico
Cryojet. Unidad de Servicios de Apoyo a la investigacion
y a la Industria. Edificio Mario Molina. Facultad de
Quimica, UNAM.

Comparacion entre difractogramas
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Figura 63. difractogramas de Zn-MOF, La@Zn-MOF y Zn(NO3)..
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Figura 64. difractogramas de Zn-MOF, La@Zn-MOF y La(ac)a.
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Figura 65. difractogramas de Zn-MOF, La@Zn-MOF y Laz0s.
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Figura 66. difractogramas de Zn-MOF, Dy@Zn-MOF.
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Figura 67. difractogramas de Zn-MOF, Dy@Zn-MOF, Dy,03 y Dy(ac)..
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Figura 68. difractogramas de los compuestos Yb@Zn-MOF y DyYb@Zn-MOF.
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Figura 69. difractogramas de los compuestos Yb@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF, Dy-0Os,
Yb20s.
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Figura 70. difractogramas de los compuestos Yb@Zn-MOF, DyYb@Zn-MOF,
Dy(ac)2, Yb(ac)..
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Aspecto de los compuestos

Clave Aspecto

Zn-MOF @ »
La@Zn-MOF
Dy@Zn-MOF
Yb@Zn-MOF

DyYb@Zn-MOF

Zn-PC

La@Zzn-PC

eetecc

Dy@Zzn-PC

Yb@Zn-PC

DyYb@Zn-PC

C
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Otras proyecciones y medidas del Zn-MOF

~

Figura 71. Distancia entre oxigenos para ambos acetatos
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Susceptibilidad magnética

Al no tener una composicion uniforme en la impurificacion del Zn-MOF, no fue

posible la determinacién del momento magnético efectivo, sin embargo, los datos de

las mediciones nos permiten conocer si existe un aumento o decremento de la

susceptibilidad magnética con respecto al Zn-MOF de los compuestos Ln@Zn-MOF.

Los datos de muestran en la tabla 9. Asi como su comportamiento magnético.

Tabla 9. Datos recolectados del experimento de susceptibilidad magnética de las

muestras Ln@Zn-MOF. Experimentos realizados a 22.8°C.

Clave de la | Susceptibilidad | Susceptibilidad | A masa | Distancia Aumento o
muestra magnética magnética (9) (cm) decremento de
(tubo vacio) (tubo lleno) susce;l:taibilidad
Zn-MOF -079 -079 0.0093 2.01 Diamagnético
La@Zn-MOF -079 -083 0.0182 1.98 Aumento
Dy@Zn-MOF -079 097 0.0133 1.95 Aumento
Yb@2Zn-MOF -079 -063 0.0113 1.65 Aumento
DyYb@Zn- -079 010 0.0153 1.82 Aumento
MOF
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