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Resumen 
 

En esta investigación se sintetizaron complejos lantánidos utilizando el ligante TPTZ y los 

iones Eu3+ y Tb3+. Los complejos lantánidos sintetizados fueron Eu–TPTZ, Tb–TPTZ y la 

combinación de ambos iones Tb/Eu–TPTZ. Mediante espectroscopia de IR y modelado 

molecular se sugiere una coordinación entre los iones Tb3+ y Eu3+ con el ligante TPTZ a 

través de átomos de nitrógeno en el anillo de piridina y triazina, además de la coordinación 

de grupos nitratos en la esfera de coordinación.  Los complejos lantánidos se caracterizaron 

mediante fotoluminiscencia, obteniéndose su espectro de excitación y emisión, así como, 

rendimiento cuántico, tiempos de vida, pureza y temperatura de color. El complejo Eu–TPTZ 

presentó una emisión en el rojo y el complejo Tb–TPTZ en el verde del espectro 

electromagnético, mientras que el complejo Tb/Eu–TPTZ mostró una emisión en el amarillo.  

Los tres complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA para el 

diseño de materiales híbridos transparentes para posibles aplicaciones tecnológicas. Se 

encontró que las propiedades luminiscentes de las películas hibridas cambian en comparación 

a las propiedades mostradas en polvo, entre las que destacan el aumento del rendimiento 

cuántico, la disminución de los tiempos de vida y la pureza del color. Estos cambios 

probablemente sean debidos a la posible interacción del grupo carbonilo del PMMA con los 

iones lantánidos. Las propiedades luminiscentes de las películas hibridas transparentes 

mostraron una alta dependencia a la temperatura. La película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA se 

evaluó mediante termometría luminiscente en el rango de 25 a 120 °C, donde la transición 

5D4 → 7F5 decae un 94%, mientras que la transición 5D0 → 7F2 el 76%. Por lo que estas 

diferentes dependencias permitieron evaluarlo mediante el método FIR para su uso posible 

aplicación como termómetro luminiscente, y sensor de temperatura. La evidencia 

experimental reportada en este trabajo nos permite concluir que la película hibrida (Tb/Eu–

TPTZ)PMMA tiene propiedades promisorias para ser propuesto como termómetro 

luminiscente y sensor de temperatura en el rango de 25 a 100 °C. 
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Abstract 
 

In this research were synthesized the complexes of Eu–TPTZ, Tb–TPTZ, and also the 

combination of both lanthanide ions with the TPTZ ligand, i.e. Tb/Eu–TPTZ. IR 

spectroscopy and molecular modeling suggest a coordination between the Tb3+ and Eu3+ ions 

with the TPTZ ligand through nitrogen atoms in the pyridine and triazine rings, in addition 

to the coordination of nitrate groups in the coordination sphere. The lanthanide complexes 

were characterized by photoluminescence excitation spectroscopy obtaining their  excitation 

and emission spectra, as well as the quantum yield, lifetimes, purity, and color temperature. 

The Eu-TPTZ and Tb-TPTZ complexes presented an emission in the red and green of the 

electromagnetic spectrum; respectively, while the Tb/Eu–TPTZ complex showed a yellow 

emission. The powder complexes were incorporated into a PMMA polymeric matrix for the 

design of transparent hybrid materials for possible technological applications. The 

luminescent properties of the hybrid films were found to change compared to the displayed 

properties of the powder complex, namely; increased quantum yield, decreased lifetime, and 

complex dependent color purity. The luminescent properties of the transparent hybrid films 

showed a high-temperature dependence. The (Tb/Eu–TPTZ)PMMA film was evaluated by 

temperature-dependent luminescence in the range from 25 to 120 °C, finding that the 

emission of the 5D4 → 7F5 transition of Tb3+ decays by 94%, while the emission of the 5D0 

→ 7F2 transition of Eu3+ by 76%. The different bleaching ratio of the both emissions allowed 

the evaluation of the film using the FIR method for its possible application as a luminescent 

thermometer and temperature sensor. The experimental evidence reported in this work allows 

us to conclude that the hybrid film (Tb/Eu–TPTZ)PMMA has promising properties to be 

proposed as a luminescent thermometer and temperature sensor in the range of 25 to 100 °C.  
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Objetivo 
Objetivo General 
 

Sintetizar materiales híbridos de polímero PMMA con complejos lantánidos de Tb3+ y Eu3+ 

coordinados al ligante TPTZ con buenas propiedades y potencial uso como sensores 

fotoluminiscentes. 

 

Objetivos Particulares   

 

1. Sintetizar complejos lantánidos de Tb+3 y Eu+3 con el ligante TPTZ y estudiar sus 

propiedades luminiscentes.     

 

2.  Determinar las condiciones de síntesis para obtener películas de PMMA y los 

complejos lantánidos transparentes y de alta luminiscencia.   

 

3. Obtener materiales híbridos de PMMA con los complejos lantánidos sintetizados y 

estudiar la interacción polímero-complejo. 

 

4.  Estudiar las propiedades estructurales y fotoluminiscentes de los complejos y las 

películas de (Ln3+-TPTZ)PMMA. 

 

5. Evaluar el desempeño de las películas luminiscentes como termómetro luminiscente 

y sensores temperatura. 
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Introducción 
 

Los materiales luminiscentes atraen la atención de manera importante por sus diversas 

aplicaciones tecnológicas, como es el caso de los diodos emisores de luz (LED), pantallas 

planas, dispositivos de iluminación. Diversos materiales inorgánicos tales como fosfatos, 

sulfuros, silicatos y óxidos han sido estudiados por sus propiedades luminiscentes[1], entre 

los más destacados aquellos que son contienen iones lantánidos[1,2]. En los últimos años el 

desarrollo de nuevos materiales luminiscentes basados en complejos con estos iones ha 

abierto una nueva posibilidad de estudio debido a sus diversas ventajas como emisores de luz 

en especial en la región visible del espectro electromagnético. 

El uso de ligantes orgánicos en la formación de complejos con iones lantánidos 

mejora notablemente la emisión de luz mediante un fenómeno de transferencia de energía 

entre ligantes-iones lantánidos, lo que se traduce en la formación de materiales con una alta 

eficiencia luminiscente. En este trabajo se seleccionó el ligante 2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazina 

(TPTZ) debido a sus diversas características estructurales y energéticas, entre las que 

destacan; poseer diferentes sitios de coordinación, alta conjugación y un nivel de energía 

triplete muy cercano a los niveles de energía de diferentes iones lantánidos, siendo estas 

posiciones energéticas que lo hace atractivo para el diseño de complejos con iones lantánidos. 

Los iones lantánidos destacan de otros iones por sus características luminiscentes, donde una 

de las más notorias son las bandas de emisión muy angostas en el espectro rango visible del 

espectro electromagnético. En este trabajo se seleccionaron los iones de Tb3+ y Eu3+ debido 

a que presentan emisión en el verde y rojo respectivamente. 

La combinación de las emisiones correspondientes a los iones Tb3+ y Eu3+ permite la 

generación de materiales que presentan diversos colores que van desde el verde, pasando 

por el amarillo y el rojo, colores que pueden ser modulados a través del control de la 

concentración de los iones. Es decir, la variación de la concentración Tb3+ / Eu3+ en la síntesis 

de complejos lantánidos genera materiales luminiscentes multicolores, originando una gran 

variedad de materiales con emisiones de luz adecuadas para diversas aplicaciones. En esta 

investigación se presenta la síntesis y la caracterización luminiscente de complejos 
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lantánidos mononucleares de Tb3+ y Eu3+ y un complejo di-nuclear Tb3+/Eu3+ con el ligante 

TPTZ, para la generación de materiales altamente luminiscentes. 

Por lo general, los complejos lantánidos se obtienen y caracterizan en forma de 

policristales o como polvo amorfo. Sin embargo, el uso de materiales en polvo no es 

adecuado para aplicaciones tecnológicas debido a la dificultad del manejo del material. Muy 

recientemente, esta desventaja ha originado un incremento considerable en el desarrollo de 

películas hibridas luminiscentes. El diseño, la caracterización fotoluminiscente y la 

aplicación como sensores térmicos de películas hibridas basadas en los complejos lantánidos 

de Tb-TPTZ, Eu-TPTZ y Tb/Eu-TPTZ utilizando una matriz polimérica de PMMA, es la 

contribución más relevante que se obtuvo. 

El PMMA es un polímero transparente que posee características interesantes para el 

desarrollo de películas hibridas luminiscentes, por ejemplo, excelente soporte mecánico, 

resistencia a la exposición con luz UV, ligero y fácil de moldearse. Tales propiedades, le 

confieren una alta versatilidad en aplicaciones tecnológicas. En esta investigación, la 

atención en el PMMA estuvo centrada no solo como soporte polimérico, sino también a la 

posible interacción entre el polímero y el complejo lantánido utilizado y, en consecuencia, 

el estudio de sus propiedades luminiscentes.  

Un comportamiento muy relevante observado durante el desarrollo de esta tesis fue 

la notable dependencia de la intensidad luminiscente con la temperatura de los materiales 

estudiados. Para el análisis de estas observaciones se diseñó un arreglo experimental para 

realizar mediciones de fotoluminiscencia en el rango de 25 a 100 °C.  

Uno de los efectos observados al aumentar la temperatura de fotoluminiscencia, es 

la disminución de la intensidad de emisión de las transiciones electrónicas que corresponden 

a los iones de Tb3+ y Eu3+.  La disminución de la emisión de luz resultó con diferente rapidez 

en cada uno de los iones. En el caso de los polvos y películas de los complejos Tb-TPTZ y 

Eu-TPTZ se observó una disminución rápida de la emisión (verde y rojo respectivamente), 

mientras que en el polvo y película del complejo Tb/Eu-TPTZ se observó un importante 

cambio de color al aumentar la temperatura, variando la emisión del amarillo al rojo al 

incrementar la temperatura.   

La termometría luminiscente es una línea de investigación que aprovecha los efectos 

de la temperatura en los materiales luminiscentes para el desarrollo de termómetros, y 
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sensores de temperatura para su aplicación en diferentes áreas, por ejemplo, en medición de 

temperatura a nano escala, microelectrónica, reactores químicos, inclusive en aplicaciones 

industriales y de nuestra vida cotidiana. Una de las metodologías más utilizadas en 

termometría luminiscente es el método de la razón de intensidad fluorescente (FIR por sus 

siglas en inglés), que se basa en el cociente de la intensidad de dos emisiones a una 

temperatura específica, pudiéndose obtener termómetros auto referenciados, es decir, sin la 

necesidad de calibraciones adicionales. Las películas luminiscentes han sido poco 

exploradas en termometría y dada sus propiedades mecánicas, la hacen atractivas para el 

desarrollo de termómetros y sensores de temperatura, por la dependencia de la intensidad 

luminiscente y el cambio de color al variar la temperatura. 

Los estudios realizados en esta tesis doctoral se presentan de la siguiente manera:  el 

capítulo I se hace una breve descripción de los antecedentes más destacados en el área de 

complejos lantánidos y en el capítulo II se describe el marco teórico para el diseño de los 

complejos lantánidos, el fenómeno de la luminiscencia y el fundamento termométrico, en el 

capítulo III se describe la metodología empleada para la síntesis de complejos lantánidos y 

películas luminiscentes, así como los equipos de caracterización utilizados. En el capítulo 

IV se presentan la caracterización de los complejos lantánidos en polvo y en el capítulo V 

muestra el diseño y caracterización de las películas hibridas transparentes, su caracterización 

luminiscente, la comparación de la fotoluminiscencia en polvo y película, además de la 

discusión de la posible interacción entre el polímero PMMA y los complejos lantánidos.  En 

el capítulo VI se muestran las potenciales aplicaciones que podrían dar a lugar las películas 

hibridas transparentes. Por último, se muestran las conclusiones y perspectivas obtenidas en 

esta investigación. 
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CAPITULO I: Antecedentes 
 

Con el incremento del uso de las tecnologías en las últimas décadas, el desarrollo de 

nuevos materiales tiene un impacto considerable en nuestra sociedad. Los materiales 

luminiscentes atraen la atención ampliamente por sus diversas aplicaciones tecnológicas, 

como es el caso de los diodos emisores de luz (LED) , pantallas planas, dispositivos de 

iluminación, entre otras [3]. Existen muchos materiales que presentan propiedades 

luminiscentes, por ejemplo, quantum dots, colorantes orgánicos y compuestos de 

coordinación [4]. Actualmente, una clase de materiales luminiscentes que ha sido 

ampliamente estudiados por sus excelentes propiedades luminiscentes son los compuestos 

de coordinación basados en iones lantánidos. 

Los iones lantánidos constituyen una familia de elementos químicos que comprenden 

desde el lantano y los catorce elementos siguientes en la tabla periódica (desde el Cerio al 

Lutecio) con números atómicos que corresponden del 58 al 71. La mayoría de ellos presentan 

propiedades químicas muy similares, por ejemplo, en su mayoría presenta una gran 

estabilidad en su forma iónica con número de valencia 3+, aunque también es posible 

especies en su valencia 2+ (europio) y 4+ ( Terbio y  Cerio) [5]. Muchas de las características 

y propiedades de los lantánidos son atribuidas a la presencia de los orbitales 4f que no 

interactúan en el enlace químico debido a que se encuentran protegidos por los orbitales 5s2 

y 5p6. Dichas propiedades los distinguen de los metales pertenecientes al bloque d [5,6]. Por 

otra parte, la presencia de transiciones 4f-4f les confiere a los iones lantánidos propiedades 

luminiscentes muy especiales y atractivas en comparación de otros sistemas luminiscentes. 

Por ejemplo, los iones lantánidos al presentar transiciones 4f-4f muestran líneas de emisión 

muy estrechas en el espectro visible y altos corrimientos Stokes [7]. Entre los lantánidos que 

más han sido utilizado para materiales luminiscentes en el espectro visible, destacan los 

iones de Sm3, Dy3+, Eu3+ y Tb3+[8]. Sin embargo, las transiciones 4f-4f son descritas como 

transiciones prohibidas por las reglas de selección de Laporte [9], razón por la cual los iones 

lantánidos presentan baja absortividad molar (ε) entre 0.1-10 M-1 cm-1 y por lo tanto se 

observa una emisión débil, largos tiempos de vida media y bajo rendimiento  cuántica de 

absorción y emisión  [10]. Es decir, la excitación directa de los iones lantánidos trivalentes 

es altamente ineficiente.   
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En 1942, S.I. Weissman reportó el incremento de la emisión luminiscente de europio 

trivalente (Eu3+) en presencia de compuestos orgánicos. Weissman señala que mediante la 

correcta selección de un ligante orgánico y la presencia de un ion lantánido es posible la 

síntesis de un compuesto de coordinación que muestre propiedades de alta luminiscencia. El 

incremento de la emisión luminiscente se debe principalmente a la absorción de energía por 

parte del ligante orgánico y la transferencia de energía del ligante al metal [11]. Este hecho 

vino a generar una nueva línea de investigación enfocada al diseño de materiales altamente 

luminiscentes basados en complejos lantánidos. 

La química de coordinación ha contribuido en gran medida a la generación de este 

tipo de materiales luminiscentes, debido a que el diseño y selección adecuada del ligante 

orgánico es fundamental para una alta transferencia de energía [8]. Las propiedades 

luminiscentes de los compuestos de coordinación dependen de la geometría, número de 

coordinación, y los niveles energéticos tanto del ligante orgánico, como del ion lantánido. En 

los últimos años, un gran número de investigaciones han estado enfocadas en la síntesis de 

ligantes orgánicos para ser utilizados como sensibilizadores (ó cromóforos) mediante el 

fenómeno de transferencia de energía (también conocido como efecto antena [12]). Los 

principales requerimientos de los ligantes orgánicos para ser propuestos como 

sensibilizadores son un sistema π altamente conjugado, que por consecuencia le confiere una 

alta absortividad molar (ɛ). Además, es deseable  que los niveles de energía singlete y Triplete 

tengan una diferencia de energía no mayor a 4000 cm-1 y no mayor a 2000 cm-1 entre el estado 

triplete y el nivel excitado del ion lantánido[5,7,8,12].  Sin embargo, no todos los ligantes 

cumplen satisfactoriamente las condiciones ideales para la formación de complejos 

lantánidos luminiscentes, ya sea por la alta diferencia de energía entre sus niveles singlete-

triplete-ion lantánido, que no favorece la transferencia de energía, y/o estructurales. Uno de 

los inconvenientes más importantes se debe a la incorporación de moléculas de agua en la 

esfera de coordinación, lo que genera una disminución en la luminiscencia debido a la 

activación de canales no radiativos [13].  Una forma de evitar la incorporación de moléculas 

de agua en la esfera de coordinación es mediante el uso de ligantes que poseen varios sitios 

de coordinación y además que sus sitios puedan incluso ser tridentados[12].  

Entre las interesantes características que presenta el ligante TPTZ que ha generado 

interés por la comunidad científica destacan la planaridad en la molécula, neutralidad, tres 
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sitios de coordinación, y al poseer una estructura aromática, presenta un sistema π 

conjugado[14–16]. En la Figura 1 se muestra la estructura del ligante TPTZ con la 

representación de su anillo central de triazina y tres sustituyentes piridil que le atribuyen los 

tres sitios de coordinación. Además, posee un sitio de coordinación tridentado que previenen 

la complejación de moléculas de agua en la esfera de coordinación. 

 

 
 

 

 

Figura 1. Estructura química de TPTZ mostrando los diferentes sitios de coordinación.  

 

Entre las características electrónicas del ligante TPTZ destaca una energía del nivel 

singlete alrededor de 25,160 cm-1, y una energía triplete de 21,277 cm-1 [14,16], que  hacen 

al ligante TPTZ atractivo para el diseño de materiales altamente luminiscentes. Considerando 

que el nivel 5D4 del ion Tb3+ (20,500 cm-1) [17]  y el nivel 5D0 del ion Eu3+ (17,250 cm-1) 

[16] se espera que el ligante TPTZ al formar complejo con los iones Tb3+ y Eu3+ genere 

materiales con propiedades  luminiscentes. Una gran variedad de trabajos se han enfocado 

en estos dos iones dado que presentan emisión en el espectro visible, verde para Tb3+ y rojo 

para Eu3+[18]. Por esta razón, esta clase de materiales son propuestos en diversas aplicaciones 

novedosas, como etiquetado de seguridad, detección de moléculas biológicas, sensado y 

detectores de temperatura [19]. 
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Una gran cantidad de artículos de investigación han sido reportados utilizado el 

ligante TPTZ para la formación de complejos lantánidos basados en distintos iones, entre los 

que destacan Eu3+, Tb3+, Gd3+, Er3+, Yb3+ y Sm3+. Sin embargo, el primer trabajo donde se 

introdujo el ligante TPTZ para la construcción de compuestos de coordinación data del año 

1969 por Durham y colaboradores [20]. Este reporte significó una gran ventana de 

posibilidades para el desarrollo de compuestos de coordinación basados en un ligante 

tridentado, neutro y con átomos donadores de nitrógeno. Además, Durham y colaboradores 

señalaron la importancia del anillo de triazina con sustituyentes piridil, lo cual evitaba la 

complejación de moléculas de agua. Otra contribución de Durham fue encontrar que los 

complejos en su mayoría eran insolubles en compuestos orgánicos, lo que facilitaba su 

obtención en forma de precipitado. 

En 1973 Forsberg reportó la importancia de los átomos donadores de nitrógeno en los 

ligantes, donde se encontraba el ligante TPTZ. En este estudio Forsberg encontró que la 

máxima coordinación del metal dependía de la sal precursora del ion metálico, por ejemplo, 

la estructura más estable y probable para los lantánidos en  un centro metálico era [Ln(TPTZ) 

(NO3)H2O], dónde el sitio de mayor probabilidad de coordinación se localizaba en el sitio 

tridentado [21]. A pesar de los estos antecedentes, fue a partir de la década del 2000 que la 

inclusión del ligante TPTZ empezó a generar interés por la comunidad científica para la 

búsqueda de materiales luminiscentes [22,23]. En 2006 De silva y colaboradores reportaron 

el uso del ligante TPTZ para la formación de un complejo basado en el ion Eu3+ con 

propiedades fotoluminiscentes. Sin embargo, en dicho estudio el ligante TPTZ se encuentra 

en combinación con otros ligantes orgánicos, por ejemplo, β-dicetonas y 1,1,1,5,5,5-

hexafloruro-2,4-pentandionato [22]. En la última década ha incrementado el número 

investigaciones con el uso del ligante TPTZ para formar compuestos de coordinación con 

iones lantánidos [6,24], desafortunadamente siempre acompañado de otros ligantes, de tal 

forma que el TPTZ se aprovecha más por sus propiedades estabilizantes que por sus 

propiedades luminiscentes, específicamente la transferencia de energía ligante-metal. Es 

importante destacar que la gran mayoría de trabajos reportan los compuestos de coordinación 

en solución (tanto para complejos utilizando TPTZ u otros ligantes), lo que genera un 

problema al momento de buscar una aplicación por la dificultad que representa la 

manipulación de materiales en estado líquido. En 2019,  Matsushita y colaboradores reportan 
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la síntesis de complejos lantánidos en solución y la modulación de la emisión de color 

utilizando la combinación de dos iones lantánidos (Eu3+ y Tb3+)[25].  

En 2015, en investigaciones independientes Kang y colaboradores [16], y Wang y 

colaboradores [17] reportan la síntesis de complejos de Eu3+ y Tb3+ en polvo, 

respectivamente. En sus estudios incluyen estudios sobre la utilización del TPTZ como único 

ligante en la estructura y la combinación del TPTZ con otros ligantes. Estos trabajos dan una 

pauta a la posible síntesis de complejos lantánidos en forma de polvo. En los estudios 

realizados por estos autores es importante destacar las interesantes propiedades de los 

complejos en polvo, debido a que sus propiedades no se ven afectadas por el solvente, ya sea 

por disociación o extinción  de la señal luminiscente[16,17]. En ese mismo año (2015), Nidhi 

Goel [26] reportó la síntesis y propiedades luminiscentes de una serie de complejos 

lantánidos (Gd3+,Eu3+,Tb3+) utilizando TPTZ y tiocioanato (SCN) como ligante y la 

obtención de estos en forma polvo. Entre las características más destacadas de este trabajo se 

encuentra la formación de estructuras isoestructurales, es decir, la estructura es la misma 

independientemente del ion lantánido que este en uso. Esto se debe al tamaño similar de los 

iones y a la misma forma de complejación de los ligantes. En  ese trabajo se demostró que la 

relación molar de los iones lantánidos respecto al ligante TPTZ no altera de manera 

significativa la estructura,  por lo que la modulación del color de emisión es factible mediante 

el control de la relación molar de los iones lantánidos Tb3+ y Eu3+ [26]. 

Con las aportaciones de la obtención de complejos lantánidos en forma de polvo se 

dio un gran avance en el desarrollo de materiales luminiscentes más eficientes. Dado que el 

estado de la materia que se encuentre un material siempre es un punto de gran importancia 

en el diseño de materiales para su manipulación y posterior aplicación, los materiales en 

polvo como los complejos lantánidos también implicarían dificultades al momento de su 

manejo. En la última década grandes esfuerzos se han llevado a cabo para obtener complejos 

lantánidos con mejores propiedades. En la línea de investigación de complejos lantánidos ha 

atraído la atención el estudio los complejos lantánidos soportados (inmersos) en matrices 

poliméricas, debido a que las propiedades mecánicas de soporte que brindan estos materiales.  

En 2015, Shen y colaboradores[27] reportaron  un material luminiscente basado en 

un complejo lantánido de Tb3+ y Eu3+ en una matriz polimérica de PMMA que son llamados 

materiales híbridos, metalpolimeros o polímeros coordinados a complejos lantánidos. Estos 
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materiales presentan características luminiscentes atribuidas al complejo lantánido y 

propiedades mecánicas asociadas al polímero y proponen este tipo de materiales para 

aplicaciones de diodos orgánicos emisores de luz  y detectores de temperatura [27]. Más 

recientemente, Chen y colaboradores también estudian complejos lantánidos soportados en 

matriz de PMMA para aplicaciones de dispositivos emisores de luz blanca. Es decir, la 

versatilidad que presentan los materiales híbridos es de gran utilidad para diferentes 

aplicaciones tecnológicas e industriales. 

Diversos polímeros han sido propuestos para soportar complejos lantánidos, Xu y 

colaboradores reportaron en 2016 el diseño de un material hibrido basado en un polímero 

comercial (LAPONITE®) y un complejo lantánido (β- dicetona coordinado con Tb3+ y Eu3+) 

[28]. Sin embargo, el material hibrido reportado por estos autores no presenta la transparencia 

que usualmente es reportada para la matriz de PMMA. Además, la accesibilidad, la baja 

toxicidad y el bajo costo del PMMA hace más atractivos el diseño de materiales híbridos con 

PMMA[29]. 

Los diversos estudios publicados en la literatura aportan una valiosa información que 

los complejos lantánidos sintetizados con el ligante TPTZ utilizando como centro metálico 

Tb3+ y Eu3+ y soportarlo en matrices de PMMA son viables para el diseño de materiales 

luminiscentes con promisorias aplicaciones en distintas áreas. Estudios de complejos de 

TPTZ como único ligante en la esfera de coordinación y dentro de la matriz de PMMA no se 

encuentran en la literatura, por lo que el diseño de este tipo de materiales nos abre una ventana 

de posibilidades de estudio y búsqueda de aplicaciones para el sistema propuesto en esta 

investigación.  

En este ámbito, en la presente tesis doctoral se estudia la síntesis de complejos 

lantánidos utilizando el ligante TPTZ coordinado a los iones Tb3+, Eu3+ y Tb3+/Eu3+, además 

de la incorporación de los complejos en una matriz polimérica de PMMA, así como la 

caracterización de sus propiedades luminiscentes. También se evalúa la dependencia de la 

fotoluminiscencia en función de la temperatura. El Trabajo se enfocará en estudiar la 

potencial aplicación de la película del metalpolimero como sensor de temperatura, basado en 

la línea de investigación de termometría luminiscente. 
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CAPÍTULO II: Marco Teórico 
 

2.1 Luminiscencia 

 

En 1888 el científico Eilhard Wiedemann introdujo el concepto de luminiscencia 

para todos aquellos fenómenos de luz que no están solamente condicionados al incremento 

de la temperatura, por ejemplo, la incandescencia[30].  Todos aquellos fenómenos que estén 

involucrados en la absorción de energía, y que posteriormente emiten en forma de luz esa 

energía absorbida, se clasifican bajo el concepto de luminiscencia. La excitación (o 

perturbación de un sistema en equilibrio) se genera por una absorción de energía, ya sea por 

fotones, reacción química, rayos catódicos, campo eléctrico, presión, entre otros. 

Usualmente la luminiscencia recibe un nombre especifico dependiente de la fuente de 

excitación, por ejemplo, en caso de absorción de energía por fotones, recibe el nombre de 

fotoluminiscencia, para rayos catódicos, catodoluminiscencia, y en el caso de una excitación 

con un campo eléctrico se denomina electroluminiscencia[30].  

En todos los casos, la luminiscencia también se puede dividir formalmente en dos 

categorías: fluorescencia y fosforescencia. Los procesos fluorescentes se pueden distinguir 

mediante el tiempo de emisión después de retirar la fuente de excitación, por ejemplo, en 

tiempos menores a 10-9 s se considera un proceso fluorescente, mientras que para tiempos 

mayores a 10-9 s el proceso es fosforescente[31]. En los apartados siguientes se abordará de 

manera general los aspectos teóricos de la fotoluminiscencia, y sus principales mecanismos. 

La fotoluminiscencia es la emisión de luz de un material al ser excitado con radiación 

electromagnética. El fenómeno de fotoluminiscencia se origina por la excitación de los 

electrones desde un estado fundamental E1 a un estado excitado E2. Posteriormente, los 

electrones en el estado excitado se relajan al estado fundamental liberando el exceso de 

energía en forma de fotones. A este fenómeno se le conoce como emisión. Así, el fenómeno 

de fotoluminiscencia es un proceso donde un sólido absorbe luz en virtud de su configuración 

electrónica y posteriormente la emite cuando los electrones vuelven a su estado original[32]. 

 En el caso de átomos con muchos electrones o sistemas más complejos, para un mejor 

entendimiento de los mecanismos fotoluminiscentes involucrados durante el proceso de  

excitación y emisión, es comúnmente utilizado el diagrama de Jablonsky, como se ilustra en 
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la Figura 2 [32,33]. Con este diagrama también es posible aclarar otros procesos y 

mecanismos.  

 

Figura 2. Diagrama de Jablonsky que ilustra los principales mecanismos fotoluminiscentes 

involucrados en la excitación y emisión de luz.  

 

 Considere una excitación que promueve electrones del estado fundamental singlete 

(S0) a estados excitados (S1), o niveles vibracionales próximos (línea morada). En un nivel 

singlete excitado pueden ocurrir los siguientes fenómenos[30,32,34]:  

a). Conversión Interna: Es una transición no radiativa entre dos niveles de energía 

con la misma multiplicidad de espín. Cuando el electrón se excita hasta alcanzar un nivel de 

energía más alto que el nivel más bajo de S1, por medio de relajaciones vibracionales los 

electrones decaen al nivel singlete (S1). Sin embargo, si el nivel singlete excitado es S2 o 

superior (S3, S4 etc.), el proceso de conversión interna es el responsable por el cual los 

electrones decaen al estado S1. En la Figura 2, las líneas color verde indican un proceso de 

conversión interna. También es posible que los electrones excitados en S1 se relaje a S0 sin 

radiación mediante conversión interna seguida de relajación vibracional. Como consecuencia 

a las restricciones de las reglas de selección, la excitación desde un estado singlete a un estado 
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triplete excitado tiene pocas probabilidades. Sin embargo, ciertos estados tripletes excitados 

puede ser ocupados desde un estado singlete excitado por conversión interna, y 

posteriormente desactivarse radiativamente por un proceso fosforescente[30,35]. 

b). Fotoluminiscencia: Usualmente denominado fluorescencia, sin embargo, este 

término es más apropiado usarlo en función del tiempo de emisión. La fotoluminiscencia es 

la emisión de fotones que ocurre al darse la transición S1→S0 (línea roja). El espectro de 

fotoluminiscencia se presenta a mayor longitud de onda que la longitud de onda de 

excitación, debido a la pérdida de energía en los niveles excitados por la relajación 

vibracional. Esta diferencia (en unidades de energía, número de onda o de frecuencia) se 

denomina corrimiento Stokes y se puede determinar de la siguiente manera:  

                                       𝛥𝜈 =
𝜆1−𝜆2

𝜆1∗𝜆2
                                                       [2.1] 

Donde 𝛥𝜈 medido en nm representa el desplazamiento Stokes, λ1 es la longitud de onda del 

máximo de la banda de absorción (excitación), y λ2 la longitud de onda del máximo de 

emisión. 

c). Cruzamiento Intersistema: Es una transición no radiativa entre dos niveles de 

energía de diferente multiplicidad (linea café). Una vez que ocurre este proceso, por ejemplo, 

de estado singlete a triplete (S1→T1 en la figura), el relajamiento vibratorio puede conducir 

a la molécula hasta el nivel más bajo de T1 y enseguida ocurrir fosforescencia. El proceso de 

cruzamiento intersistema es muy rápido por lo que puede competir con otros procesos como 

la conversión interna, relajación vibracional. 

d). Fosforescencia: Esta es una transición del estado T1 (ver figura 2) a un estado 

base, por ejemplo, el estado S0 (linea rosa). Esta transición es prohibida por reglas de 

selección de spin, por lo que se ve reflejado por largos tiempos de vida media y así la 

fosforescencia puede observarse durante segundos, minutos, incluso horas. Por lo general la 

fosforescencia se observa en sistemas rígidos y bajas temperaturas.  
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2.2 Parámetros fotofísicos en fotoluminiscencia  

 

El rendimiento cuántico (Ф) y el tiempo de vida media (τ) son dos parámetros 

fotofísicos importantes en el estudio de los materiales luminiscentes. El rendimiento cuántico  

es el número de fotones emitidos relativo al número de fotones absorbidos[36]. El tiempo de 

vida media (τ) es el tiempo que permanecen los electrones en un estado excitado, 

independientemente si decae por una vía radiativa o no radiativa[36]. 

 

a) Tiempo de vida media 

 

El tiempo de vida media (τ) es el tiempo característico que un electrón permanece en 

un estado excitado antes de volver a su estado fundamental[30]. Durante el tiempo que 

permanece el electrón en el estado excitado puede sufrir cambios conformacionales, así como 

interactuar con otras moléculas, y difundirse a través del entorno local. Por lo tanto, el tiempo 

de vida nos proporciona información útil, por ejemplo, el ambiente químico, los procesos 

radiativos y no radiativos. El tiempo de vida se puede definir mediante la ecuación[37]:  

 

                                         τ =
1

𝐴𝑅+𝐴𝑁𝑅
                                                        [2.2] 

 

donde AR y ANR son los procesos radiativos y no radiativos involucrados en la desactivación 

de los estados excitados, o de forma equivalente, el inverso del tiempo de vida permite 

conocer el total de los procesos de recombinación radiativos y no radiativos; es decir,  

 

                                              
1

𝜏
= 𝐴𝑅 + 𝐴𝑁𝑅                                                                 [2.3] 

 

Asumiendo una disminución exponencial de la población de estados excitados en 

función del tiempo, esta población se puede describir por la función:  

 

                                   𝑁(𝑡) = 𝑁(0)𝑒
−𝑡

τ                                                           [2.4] 

 



14 
 

Donde N(t) es el número de estados excitados a cualquier tiempo, N(0) el número de estados 

excitados en el tiempo t = 0,  y  τ el tiempo de vida media. Los tiempos de vida pueden variar 

desde picosegundos, nanosegundos, incluso milisegundos dependiendo de la naturaleza del 

estado excitado. 

 

b) Rendimiento cuántico 

 

El rendimiento cuántico (Ф) se define como la razón de fotones emitidos a los fotones 

absorbidos. El rendimiento cuántico es la probabilidad de que el estado excitado sea 

desactivado por fluorescencia en lugar de por otro mecanismo no radiativo.  Asumiendo que 

solo los procesos no radiativos y radiativos son los únicos procesos involucrados en un 

estado, el rendimiento cuántico se puede determinar de la siguiente manera[37]:  

 

                                               Ф  =
𝐴𝑅

𝐴𝑅+𝐴𝑁𝑅
                                                            [2.5] 

 

Donde AR y ANR son, como antes, los procesos radiativos y no radiativos, respectivamente. 

El rendimiento cuántico puede ser cercano a 1 si la probabilidad de decaimiento no radiativo 

es mucho menor que la probabilidad de decaimiento radiativo; esto es, si Anr << AR. Los 

materiales con  rendimientos cuánticos cercano a uno presentan una emisión de luz más 

intensa[16]. 

 

2.3 Materiales Fotoluminiscentes 

 

 La fotoluminiscencia es un fenómeno que exhiben una gran variedad de materiales 

tanto orgánicos como inorgánicos. Algunos ejemplos de materiales inorgánicos son los 

óxidos, nanopartículas, quantum dots hasta elementos de tierras raras (o iones lantánidos) 

como dopantes en una enorme diversidad de matrices sólidas. Por otra parte, entre los 

materiales orgánicos se encuentran aquellos constituidos principalmente por compuestos 

moleculares, por ejemplo, los complejos lantánidos que utilizan ligantes orgánicos. Los 

compuestos orgánicos como los ligantes, tienen la capacidad de formar compuestos de 

coordinación con iones metálicos. Dicho de otra manera, es posible combinar compuestos 
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orgánicos (un ligante) con elementos inorgánicos para formar materiales con interesantes 

propiedades luminiscentes[5,38]. 

En los apartados siguientes se abordará de manera general los aspectos básicos de 

luminiscencia de los iones lantánidos y su posible utilización como una alternativa de 

incremento luminiscente con la incorporación de ligantes orgánicos. 

 

2.4 Luminiscencia de los Iones Lantánidos 

 

Históricamente una gran variedad de materiales ha sido estudiados por sus 

propiedades fotoluminiscentes, entre los que destacan aquellos que presentan en su estructura 

iones lantánidos (Ln3+) y que debido a sus propiedades espectroscópicas únicas, pueden ser 

utilizados para la generación, amplificación y conversión de luz [6], y en consecuencia, una 

oportunidad en la búsqueda de aplicaciones tecnológicas.  

Las propiedades luminiscentes de los iones lantánidos se deben a su configuración 

electrónica 4f incompleta y los electrones del nivel 4f están “apantallados” por los orbitales 

5s² y 5p6.  Así, la influencia del exterior hacia las transiciones 4f-4f son prácticamente 

inexistentes por lo que sus característica luminiscentes no presentan variaciones debidas a la 

modificación de su entorno [8,39]. Los niveles de energía de las transiciones 4f-4f son 

susceptibles de ser poblados mediante excitación por luz ultravioleta y en consecuencia 

producir una emisión de luz que es específica de cada ion[40]. Esta emisión de luz se produce 

en un rango bien definido de frecuencias y define un espectro luminiscente que a su vez está 

conformados por bandas estrechas y bien definidas, cada una de las cuales  corresponden a 

una transición desde el estado excitado de menor energía a uno de los subniveles del estado 

fundamental, siendo estas emisiones (frecuencias) bien definidas para cada elemento 

lantánido[40].  

De los 14 iones lantánidos en la tabla periódica los iones trivalentes Eu3+ y Tb3+ 

muestran notables propiedades luminiscentes, comparadas al resto de los restantes elementos 

lantánidos, entre las que destacan el rango de emisión en la zona  visible del espectro 

electromagnético ; rojo para Eu3+ y verde para Tb3+ [15, 32]. 

Las emisiones características de los iones Eu3+ y Tb3+ se originan a partir de las 

transiciones electrónicas 4f-4f. Una forma útil y sencilla de entender las transiciones 
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presentes en los iones lantánidos es mediante el uso la notación espectroscópica en el 

acoplamiento L-S, o Russell-Saunders[35]. En el siguiente apartado se abordará la notación 

espectroscópica de las transiciones electrónicas asociadas a los iones Eu3+ y Tb3+. 

 

2.5 Notación Espectroscópica 

 

La emisión emitida por un átomo excitado viene determinada por la energía de 

excitación, y por el número de transiciones energéticas posibles. Para conocer la energía de 

los electrones en orbitales atómicos es importante describirlos mediante su configuración 

electrónica; es decir, a través de los números cuánticos principal n, de momento angular (ml) 

y spin (ms= ±1/2). 

Las transiciones electrónicas de los átomos con muchos electrones pueden ser 

descritas en una notación conveniente mediante términos espectroscópicos. La notación 

espectroscópica ofrece una descripción más detallada de una configuración electrónica, ya 

que esta presenta información del momento angular orbital total L, el momento angular total 

de spin S y la suma vectorial de L y S que resulta en el momento angular total J. El cálculo 

para la obtención del término espectroscópico, también llamado acoplamiento de Russell-

Saunders se define de la siguiente forma: 

                                                                      2S+1LJ                                                                                                [2.6] 

donde S representa el número cuántico de spín total, y 2S+1 la multiplicidad de spin. J es el 

número cuántico de momento angular total, en general para el estado fundamental será |S+L|, 

pasando por |S+L|-1, hasta |S-L|. Por otra parte, L es el número cuántico de momento angular  

que en notación espectroscópica toma valores que dependen del momento angular ml del 

electrón  y se le designa con letras S, P, D  para L=0, L=1 y L=2, respectivamente, como se 

indica en la Tabla 1 [35].  

 

Tabla 1. Símbolos espectroscópicos para los diferentes valores de L 

 

 

L 0 1 2 3 4 5 6 7 

Símbolo S P D F G H I K 
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Para el caso de los términos espectroscópicos de los iones de Eu3+ y Tb3+, en el Apéndice A 

se presenta una discusión más detallada. 

 

2.6 Absortividad Iones Lantánidos 

 

A pesar de las interesantes propiedades luminiscentes que poseen los iones lantánidos, 

y específicamente los iones Eu3+ y Tb3+, éstos presentan una baja absorción. Generalmente 

los iones lantánidos, presentan coeficientes de absorción molar (ε) muy bajos, en el rango de 

0.1-10 M-1, de tal manera que si los rendimientos cuánticos (Φ) llegaran  a alcanzar valores 

altos, la luminiscencia presentada por los iones (L = ε x Φ)  sería notablemente baja [6]. En 

términos generales, si los iones lantánidos presentan baja absorción, su emisión de luz será 

aún más baja. 

Para que una transición  en este caso la absorción) pueda tener lugar,  se deben cumplir 

las reglas de selección[35,42], las cuales se pueden enunciar como:  

• Regla 1: Sólo un electrón puede estar implicado en una transición.  

• Regla 2: No es posible la variación del spin (ΔS) 

• Regla 3: Comúnmente llamada regla de selección de Laporte solamente es válida la 

transición donde exista cambio de paridad.  

 

La regla 1 y 2 son muy rigurosas, y no es muy común que no se cumpla. En aquellos casos 

donde éstas no se cumplen, las transiciones son muy débiles [43]. Los iones Eu3+ y Tb3+ 

presentan transiciones f-f que no cumplen con una de las reglas de Laporte, debido a que no 

hay cambio de paridad. Por lo tanto, los iones Eu3+ y Tb3+ presentan emisiones de baja 

absorción, por consecuencia, también de baja emisión. Sin embargo, esta regla puede ser 

mitigada por diferentes mecanismos o estrategias. Una estrategia que frecuentemente ha sido 

muy utilizada en los últimos años es la formación de complejos lantánidos, mediante la 

incorporación de un ligante orgánico y de esta manera aumentar la intensidad de la emisión 

mediante un mecanismo de transferencia de energía coloquialmente llamado efecto “antena”. 

En la siguiente sección se describirán los aspectos más importantes involucrados en este 

fenómeno, al igual que en el proceso de transferencia de energía metal-metal. 
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2.7 Teorías de Transferencia de Energía. 

 

El proceso de transferencia de energía puede ocurrir por diferentes mecanismos que 

se producen entre dos especies diferentes, una especie donadora y otra aceptora. Usualmente 

la especie donadora disminuye o se atenúa su emisión, mientras que la especie aceptora 

aumenta su emisión[30]. A continuación, discutiremos de forma muy general los 

mecanismos de transferencia de energía involucrados en la luminiscencia de los complejos 

lantánidos. 

 

2.7.1 Transferencia de energía ligante-metal 

 

Por lo general, los ligantes orgánicos son utilizados como sensibilizador para mejorar 

la eficiencia luminiscentes de los iones lantánidos mediante el fenómeno de transferencia de 

energía [12]. El mecanismo de transferencia de energía del ligante orgánico al ion lantánido 

se puede describir en varios pasos. (1) El ligante orgánico absorbe la luz desde el estado 

singlete fundamental (S0) al estado singlete excitado (S1). Algunos ligantes tienen varios 

estados singletes excitados y mediante la relajación vibracional, los electrones caen al nivel 

S1. (2) El estado singlete excitado decae no radiativamente a un estado triplete del ligante por 

un proceso de cruce entre sistemas (ver Figura 2). Este proceso es más eficiente para átomos 

pesados como los iones lantánidos. (3) Posteriormente ocurre la transferencia de energía del 

estado triplete del ligante a los estados excitados de los iones lantánidos. (4) Por último, 

ocurre la transición radiativa del estado excitado de los lantánidos, a los niveles del estado 

base[7,44,45].  

Todas las propiedades y características que presentan los materiales que contienes 

iones lantánidos, como los largos tiempos de vida media, amplio desplazamiento Stokes, 

emisiones en la zona del espectro visible, así como una luminiscencia modulable por el 

fenómeno de transferencia de energía, los hace bastantes interesantes para una gran variedad 

de aplicaciones. Una de ellas siendo la termometría luminiscente[58], cuyos parámetros más 

importantes se discuten a continuación. 
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2.8 Termometría Luminiscente 

 

En los últimos años, la termometría luminiscente es una nueva técnica de medición 

de temperatura, que presenta varias ventajas sobre los termómetros tradicionales.  Destacan 

su rápida respuesta, medidas no invasivas sin contacto físico, alta sensibilidad y amplios 

rangos de temperatura de funcionamiento. En termometría luminiscente son diversos los 

parámetros a analizar, por ejemplo, intensidad, posición de la banda, ensanchamiento de 

banda, tiempo de vida, entre otros.  

Dado que la intensidad luminiscente es un parámetro simple y práctico de analizar, la 

intensidad luminiscente es  un parámetro  muy utilizado en la técnica de termometría 

luminiscente[46]. Sin embargo, al ser la intensidad luminiscente dependiente de factores 

(además de la temperatura) tales como la cantidad de muestra, fluctuaciones de la lampara,  

y ruido asociado el equipo, al utilizar una sola intensidad luminiscente se requeriría una 

calibración adicional cada vez que el material propuesto como termómetro se quisiera utilizar 

[47]. Una manera de sencilla de resolver ese inconveniente es utilizar dos intensidades 

provenientes de uno o dos átomos activos. La metodología radiométrica más utilizada es la 

basado en la razón de intensidad fluorescente (FIR) [47–49]. Los materiales que más han 

llamado la atención en la termometría luminiscente con el método FIR son los pares de iones 

lantánidos; los más populares son los iones Tb3+ y Eu3+ porque presentan bandas de emisión 

muy estrechas ubicadas en las regiones verde y roja del espectro visible, además de tener 

niveles de energía excitados muy próximos entre sí, [50]. De esta manera, la respuesta 

luminiscente de materiales que contienen Tb3+ y Eu3+ presentan cambios en la razón de 

emisión Tb/Eu, principalmente las asociadas a las transiciones 5D4→7F5 y 5D0→7F2 

correspondientes a las longitudes de onda en 541 nm (Tb3+) y 615 nm (Eu3+) 

Basados en el razonamiento anterior, es posible modular la intensidad de emisión de 

luz de las transiciones 5D4→7F5 y 5D0→7F2 en función de la temperatura que se encuentre en 

un medio, por lo tanto, es posible el diseño de termómetros luminiscentes basados en iones 

lantánidos Tb3+/Eu3+.  
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2.8.1 Evaluación del desempeño de un termómetro luminiscente 

 

Los materiales propuestos como termómetros deben ser caracterizados 

cuantitativamente para evaluar su potencial uso o aplicación [47,51].  

El parámetro termométrico (Δ) usualmente se designa como el parámetro que se 

modifica al variar la temperatura. En el caso de la intensidad luminiscente de una sola 

transición el parámetro Δ es la intensidad, mientras que, para termometría basada en tiempo 

de vida, éste es el tiempo de vida media. En la metodología FIR, este parámetro se define 

como la razón de las intensidades de las bandas de emisión de mayor intensidad. Sin 

embargo, para evitar inconvenientes asociadas a las fluctuaciones en las mediciones y obtener 

la mayor exactitud posible, con frecuencia se utiliza el área integrada de esas bandas de 

emisión en lugar del valor de la mayor intensidad. En este trabajo se usa el área integrada de 

la emisión para evaluar el parámetro Δ, que se define como:  

 

                                                                Δ =
𝐼 1

𝐼 2
                                                               [2.7] 

 

donde I1 e I2 se refieren a la intensidad luminiscente asociado a un nivel de energía.  

Otro parámetro importante en la metodología FIR que se usa para la evaluación del 

termómetro es la sensibilidad térmica, que representa la razón de cambio del parámetro 

termométrico Δ en respuesta a la variación con la temperatura[51]. La sensibilidad térmica 

absoluta (Sa) cuyo valor solo depende de la variación de la temperatura, y la sensibilidad 

relativa (Sr) se utiliza para comparar el desempeño de diferentes termómetros, 

independientemente del principio físico o de los materiales utilizados [52]. Estos parámetros 

pueden determinarse como: 

                                                                  Sa =
∂Δ

∂T
                                                     [2.8]  

y 

                                                           Sr =
1

Δ
|Sa| =  

1

Δ
|

∂Δ

∂T
| × 100 %                                  [2.9] 

 

y la sensibilidad relativa Sr se expresa en unidades de % K-1. 
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La resolución de temperatura (T) es un parámetro fundamental en el funcionamiento 

de los termómetros, que se define como la temperatura más pequeña que puede determinar 

el termómetro, y que no sólo depende del material, sino del equipo utilizado en la medición.  

La resolución de temperatura se puede expresas de la siguiente manera: 

 

                                                    𝛿𝑇 =
1

𝑆𝑟

𝛿∆

∆
                                                           [2.10] 

 

donde / es el error relativo en la medición del parámetro termométrico del equipo 

experimental utilizado. Generalmente este valor se determina de la relación señal-ruido del 

equipo de medición. 

Otro parámetro importante en la evaluación del desempeño de un termómetro es la 

repetibilidad, R, que evalúa la capacidad de un termómetro para proporcionar repetidamente 

el mismo resultado, bajo las mismas circunstancias. Se determina de la siguiente manera 

[49,51]  

                                         𝑅 = 1 −
𝑀𝑎𝑥|𝛥𝑐−𝛥𝑖|

𝛥𝑐
                                                                [2.11] 

donde 𝛥𝑐 representa el promedio del parámetro termométrico calculado a una misma 

temperatura durante varios ciclos, y 𝛥𝑖  el parámetro termométrico a la i-ésima temperatura.  
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CAPÍTULO III: Síntesis y Caracterización de 

materiales 
 

En este capítulo se describe la metodología que se utilizó para la síntesis de los 

complejos lantánidos y el diseño de películas hibridas transparentes de los complejos 

lantánidos incorporados en una matriz de polimetilmetacrilato (PMMA).  

 

3.1 Materiales  

 

Todos los materiales utilizados en esta investigación fueron reactivos comerciales sin 

ninguna purificación adicional. Los reactivos nitrato de terbio(III) pentahidratado (99.9%), 

nitrato de europio(III) pentahidratado (99.9%), polimetilmetacrilato (PMMA) (99%), N,N-

Dimetilformamida (DMF) (99.9%) se adquirieron de Sigma-Aldrich. El ligante 2,4,6-tri(2-

piridil) -s-triazina (TPTZ) (99%) se obtuvo de Fluka y el metanol (99.8%) de Proquifin.  

 

3.2 Síntesis del Complejo de Tb3+ con el Ligante TPTZ (Tb-TPTZ) 

 

La síntesis del complejo Tb-TPTZ se llevó a cabo en una relación equimolar 1:1 

metal-ligante. En la Figura 3, se muestra el esquema de reacción. En un vaso de precipitado 

se disolvieron 36 mg (0.1152 mmol) de TPTZ en 2.5 ml de metanol bajo agitación magnética 

a temperatura ambiente. En otro vaso se disolvieron 50 mg (0.1152 mmol) de 

Tb(NO3)3·5H2O en 2.5 ml de metanol. Ambas soluciones se mezclaron e inmediatamente se 

formó un sólido amarrillo, la mezcla se dejó en agitación magnética a temperatura ambiente 

durante 2 h. El producto obtenido se filtró en filtro de vidrio y se lavó tres veces con 10 ml 

de metanol y se secó a vacío durante 6 horas a temperatura ambiente. Se obtuvo un polvo 

color amarillo con rendimiento de 55%.  

3.3 Síntesis del Complejo de Eu3+ con el Ligante TPTZ (Eu-TPTZ) 

 

La síntesis del complejo de Eu-TPTZ se llevó a cabo de manera similar al complejo 

Tb-TPTZ. En un vaso de precipitado se disolvieron 36 mg (0.1152 mmol) de TPTZ en 2.5 

ml de metanol bajo agitación magnética a temperatura ambiente. En otro vaso se disolvieron 
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49.3 mg (0.1152 mmol) de Eu(NO3)3·5H2O en 2.5 ml de metanol. Ambas soluciones se 

mezclaron y se dejaron en agitación magnética a temperatura durante 2 h. El producto 

obtenido se filtró en filtro de vidrio y se lavó tres veces con 10 ml de metanol y se secó a 

vacío durante 6 horas a temperatura ambiente. Se obtuvo un rendimiento de 60%.  

 

3.4 Síntesis del Complejo Bimetálico Tb3+/Eu3+ con el Ligante TPTZ (Tb/Eu-TPTZ) 

 

La síntesis del complejo bimetálico Tb3+/Eu3+ se llevó a cabo manteniendo la misma 

relación molar entre Tb y Eu. La relación molar entre los iones lantánidos (Tb y Eu) y el 

ligante TPTZT fue 1:1. En un vaso de precipitado, se disolvieron 36 mg (0.1152) mmol del 

ligante TPTZ en 2.5 ml de metanol bajo agitación magnética a temperatura ambiente. A esta 

solución se añadió otra solución preparada previamente de Tb(NO3)3·5H2O (25 mg, 0.0576 

mmol) y Eu(NO3)3·5H2O (24 mg, 0.0576 mmol). La mezcla se dejó bajo agitación magnética 

durante 2 h, formando un precipitado, que se filtró en un filtro de vidrio, se lavó tres veces 

con metanol y se secó al vacío a temperatura ambiente durante 6 h. Se obtuvo un polvo fino 

como producto con un rendimiento de 55%.  

 

Figura 3. Reacción química involucrada en la síntesis de los complejos lantánidos. 
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3.5 Obtención de Películas Hibridas de los Complejos Lantánidos Incorporados a una 

Matriz de PMMA 

 

Los complejos lantánidos en polvo sintetizados en las secciones anteriores se 

incorporaron a una matriz polimérica de PMMA. Las condiciones para el diseño de películas 

transparentes se describen a continuación. Se disolvieron 100 mg de PMMA en 4 ml de DMF 

bajo agitación magnética a 70 °C durante 2 horas.  Por otra parte, se disolvieron 0.41 mg de 

complejo en polvo (Tb-TPTZ, Eu-TPTZ o Tb/Eu-TPTZ) en 1 ml de DMF. La solución 

anterior se añadió en la primera solución manteniendo a 70 °C por 2h adicionales. 

Posteriormente, la solución se dejó evaporar lentamente sobre una placa de calentamiento a 

70 °C durante aproximadamente 24 h. Como resultado de la evaporación se obtuvieron 

películas hibridas transparentes basadas en los complejos Eu-TPTZ, Tb-TPTZ o Tb/Eu-

TPTZ. En la Figura 4 se muestra la ruta de síntesis para la obtención de las películas hibridas 

como se describe arriba. 

 

Figura 4.  Ruta de síntesis para la obtención de películas hibridas 
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3.6 Técnicas de Caracterización  

 

Los complejos obtenidos en forma de polvo y las películas hibridas se caracterizaron 

mediante diversas técnicas experimentales para determinar la estructura, composición, 

estabilidad térmica y luminiscencia. En el siguiente apartado se dará el fundamento general 

de las técnicas usadas, así como el equipo utilizado en la caracterización. 

 

3.7 Difracción de Rayos X 

 

El fundamento de la difracción de rayos X (DRX) se basa en la interacción de la 

estructura cristalina de un sólido con una fuente de rayos X. La estructura cristalina consiste 

en la repetición periódica de los átomos o moléculas que forman este sólido en las tres 

direcciones del espacio. La técnica de DRX permite conocer la estructura cristalina o sí es el 

caso, la ausencia de ésta. Los cristales difractan los rayos X de manera específica para cada 

sólido, lo cual permite estudiar, parámetros de red, tamaño del cristal, características micro 

o macroestructurales de una muestra basados en la intensidad de los picos de difracción. Los 

rayos X se difractan en direcciones específicas dependiendo de estructura cristalina y si 

ocurre una interferencia constructiva, se difractan en una onda de orden n [53]. Esto se deriva 

de la Ley de Bragg: 

 

                                                   2𝑑𝑠𝑒𝑛𝛳 = 𝑛𝜆                                                       [3.1 ] 

 

donde d representa la distancia interplanar, θ es el ángulo entre el haz de rayos X y los planos, 

λ la longitud de onda de los rayos X, y n es el orden de difracción siendo un número entero. 

La Ley de Bragg establece que para que ocurra interferencia constructiva entre  los rayos X 

difractados de planos sucesivos del sólido, la diferencia de camino óptico deberá ser igual a 

un múltiplo entero de la longitud de onda del haz incidente [53]. En la Figura 5 se muestra el 

esquema de difracción por la ley de Bragg.  
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Figura 5. Esquema de difracción de rayos X entre dos planos de un cristal mediante la ley de Bragg. 

 

En esta tesis, los patrones de difracción de rayos X (DRX) de los complejos lantánidos 

en polvo se obtuvieron en un difractómetro de rayos X Bruker D8 Quest equipado con un 

detector Photon 100 y utilizando una radiación Cu-Kα ( =0.1542 nm).  

 

3.8 Espectroscopia de infrarrojo.  

 

La espectroscopia de IR se fundamenta en la absorción de la radiación IR por las 

moléculas en vibración. Una molécula absorberá la energía de un haz de luz infrarroja cuando 

dicha energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición vibracional de 

la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la 

energía que se le suministra mediante luz infrarroja [54]. 

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. 

Las vibraciones de tensión son cambios en la distancia interatómica a lo largo del eje del 

enlace entre dos átomos. Las vibraciones de flexión están originadas por cambios en el ángulo 

que forman dos enlaces. En la Figura 6 se representan los diferentes tipos de vibraciones 

moleculares.  
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Figura 6. Principales vibraciones moleculares utilizadas en espectroscopia de IR. 

 

La zona entre 4000 y 1300 cm-1 que corresponde al infrarrojo medio se suelen 

observar una serie de bandas de absorción provocadas por las vibraciones entre únicamente 

dos átomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrógeno o 

de grupos con dobles o triples enlaces aislados además de grupos funcionales orgánicos [55]. 

En la zona del espectro electromagnético IR con números de onda comprendidas entre 1300 

y 400 cm-1 correspondientes al infrarrojo lejano, es la denominada zona de la huella dactilar. 

En esta zona de longitudes de onda, pequeñas diferencias en la estructura y constitución de 

las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los máximos de absorción [55].  

En este trabajo, las mediciones de espectroscopia de IR se llevaron a cabo en un 

espectrómetro FTIR marca Perkin-Elmer modelo frontier. Los estudios se realizaron en el 

aditamento de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) en la zona del 

infrarrojo medio correspondiente en el rango de 400-4000 cm-1.  
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3.9 Análisis termogravimétrico 

 

El Análisis Termogravimétrico (TGA) permite determinar el cambio de las 

propiedades físicas de los compuestos químicos y materiales en función del tiempo y 

temperatura. Mediante esta técnica se determina el porcentaje de perdida por 

descomposición, hidratación, perdida de disolvente, entre otras. También puede conocerse la 

estabilidad térmica en ciertos rangos de temperatura. Los experimentos consisten en 

aumentar la temperatura de manera controlada y lineal, y en otros casos mantener la 

temperatura fija en un intervalo de tiempo determinado. La representación de la masa o del 

porcentaje de masa en función de la temperatura se denomina termograma o curva de 

descomposición térmica. En la Figura 7 se muestra un termograma clásico en un experimento 

de TGA (línea azul), y su primera derivada (línea roja)[56]. 

 

 

Figura 7. Ejemplo de un termograma en un experimento de TGA 

 

En este trabajo, el análisis termogravimétrico de los materiales sintetizados se realizó en un 

equipo Perkin Elmer Pyris1 TGA en el rango de temperatura de 25 a 800 °C bajo una 

atmósfera de nitrógeno. Las mediciones se realizaron en segmentos a una razón de 

calentamiento de 10 °C/min. 
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3.10 Absorción óptica  

 

La absorción óptica usualmente se mide en un espectrofotómetro ultravioleta visible 

(UV-Vis). La espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmisión o absorción de la 

radiación electromagnética cuando ésta interacciona con la materia, en el entorno de 

longitudes de onda entre 190 y 900 nm[42]. 

Cuando un haz de luz a una determinada longitud de onda λ de intensidad I0 incide 

perpendicularmente sobre una muestra, está absorberá una parte de la radiación incidente 

denominada radiación absorbida Ia y dejará pasar otra parte de la radiación, conocida como 

radiación trasmitida It. Esto cumple con lo siguiente I0= Ia + It. En la Figura 8 se ilustra el 

proceso absorción, y trasmisión por parte de una muestra[57]. 

 

 

Figura 8. Proceso de absorción y transmisión.  

 

La transmitancia (T) de una muestra es la razón entre la cantidad de luz transmitida que llega 

al detector de medición una vez que ha atravesado la muestra, I t, y la cantidad de luz que 

incidió sobre ella, Io, es decir;  

 

                                           𝑇 =
𝐼𝑡

𝐼0
                                                                     [3.2] 

 

Normalmente, esta cantidad se expresa en porcentaje de transmitancia %T, 
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%𝑇 =
𝐼𝑡

𝐼0
 𝑥 100                                                                         [3.3] 

 

Por otra parte, la absorbancia (A) es un concepto más propiamente de la muestra que nos 

indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como:  

                                      𝐴 = 𝐿𝑜𝑔
1

𝑇
=  −𝐿𝑜𝑔 𝑇                                                           [3.4] 

Cuando la intensidad incidente I0, y la intensidad transmitida It son iguales, la 

transmitancia es del 100% e indica que la muestra no absorbe radiación a una determinada 

longitud de onda, y entonces la absorbancia es (log 1 =) 0. En caso de aquellos materiales 

que son denominados transparentes, es porque tienen una transmitancia con valores cercanos 

al 100%[58]. 

La caracterización por absorción óptica en este trabajo de tesis se llevó a cabo en un 

espectrofotómetro lambda 19 marca Perkin-Elmer, equipado con una esfera de integración 

de 60 nm. Los espectros de transmitancia se midieron en el rango de 200 a 800 nm. 

 

3.11 Espectroscopía de excitación y emisión por fotoluminiscencia y tiempos de vida 

media 

 

 Los fundamentos de la luminiscencia son descritos son descritos en la sección 2.1 

del capítulo II (marco teórico). Los espectrómetros de fotoluminiscencia (o también 

conocidos como espectrofluorómetros) son equipos de medición que permiten obtener 

espectros de emisión y excitación de materiales con propiedades luminiscentes. Tanto el 

espectro de emisión y excitación nos da información de la estructura electrónica de los 

materiales [58]. 

Los espectros de emisión se obtienen al mantener fija la longitud de onda de 

excitación (λexc) y monitoreando la intensidad de radiación emitida en función de la longitud 

de onda. De esta medición resultan los gráficos de intensidad de fotoluminiscencia en función 

la longitud de onda. Lo contrario se realiza para registrar un espectro de excitación: se 

mantiene fija la longitud de onda de emisión (λem) y se monitorea la intensidad de radiación 

emitida en función de la longitud de onda de excitación λexc . Un espectro de excitación 
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permite seleccionar la mejor longitud de onda de excitación para un material [43]. La Figura 

9 muestra un diagrama esquemático del equipo de medición de fotoluminiscencia [58]. 

 

 

Figura 9. Representación esquemática de la obtención de espectros de emisión y excitación en 

fotoluminiscencia. 

 

En este trabajo, los espectros de emisión y excitación se obtuvieron en un 

espectrofluorómetro marca FluoroLog-3 TCSPC (Horiba, Jobin-Yvon,) Modelo FL3-22 

equipado con una doble rejilla en los monocromadores de excitación y emisión, con una 

lámpara de Xe de 450 W en modo continuo (ver Figura 10). 
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Figura 10. Equipo FluoroLog-3 TCSPC (Horiba, Jobin-Yvon,) Modelo FL3-22 utilizado para las 

mediciones de PL, PLE, tiempos de vida y luminiscencia dependiente a la temperatura.  

 

Por otra parte, la determinación del tiempo de vida media se obtiene excitando el 

material con un pulso de luz de excitación durante un tiempo mucho menor al tiempo τ [59].  

La Figura 11  muestra un esquema general de los parámetros de obtención de la gráfica de 

tiempos de vida, como lo es el pulso de excitación, el tiempo de retardo para evitar la 

fluorescencia de fondo y el tiempo de adquisición del tiempo de vida[31]. El tiempo de vida 

es posible obtenerse ajustando la función exponencial [2.4] a los datos obtenidos de t1 a t2. 
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Figura 11. Representación de los parámetros involucrados en la obtención de tiempos de vida.  

 

Los tiempos de vida media se obtuvieron en el mismo sistema utilizando una lámpara de Xe 

de 3 microsegundos por pulso. Se utilizó un tiempo de retardo (delay time) de 0.01 ms y una 

ventana de medición de 5 ms.  El experimento se llevó a cabo en un FluoroLog-3 (Horiba, 

Jobin-Yvon,) Modelo FL3-22 ubicado en el Departamento de Física de la Universidad 

Autónoma Metropolitana unidad Iztapalapa, bajo la supervisión del Dr. Ulises Caldiño. 

 

3.12 Luminiscencia dependiente de la temperatura 

 

Las mediciones de luminiscentes dependientes de la temperatura se llevaron a cabo 

en el equipo FluoroLog-3 TCSPC Horiba, Jobin-Yvon, Modelo FL3-22, descrito en la 

sección anterior. En este caso, las muestras fueron colocadas en un sistema de calentamiento 

construido en el laboratorio de Estado Sólidos del Departamento de Investigación en Física, 

controlado por un dispositivo controlador de temperatura Barber-Colman 7EM conectado a 

un termopar tipo K. El calentador se alineó en el compartimento de muestras del 
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espectrofluorómetro para obtener una señal óptima. El rango de temperatura estudiado fue 

de 25 a 120 °C.  

 

3.13 Modelado molecular 

 

Para un mejor entendimiento y complemento de la parte estructural de los complejos 

lantánidos obtenidos en este trabajo, se realizaron cálculos teóricos de la geometría molecular 

de los complejos lantánidos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ en el software Gaussian 09 [60]. Ambos 

complejos se optimizaron en fase gas con la función de energía de correlación OPBE de la 

teoría funcional de la densidad (DFT), utilizando una base 6-311+G(d,p) solamente para 

átomos de carbono, hidrogeno, oxígeno y nitrógeno. Se empleó un potencial de núcleo 

efectivo cuasi relativista de 54 electrones para el Tb y 52 electrones para el europio: ECP-

52MWB y ECP-54MWB. Se realizó un análisis de frecuencia para confirmar que el punto 

estacionario corresponde a un mínimo en la superficie de energía potencial. Este modelado 

se realizó con ayuda del Dr. Ulises Orozco Valencia como una colaboración al trabajo de la 

tesis doctoral. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



35 
 

CAPÍTULO IV: Caracterización de complejos 

lantánidos en polvo 
 

En este capítulo se discutirán los resultados obtenidos de la caracterización 

estructural, térmica y luminiscente de los complejos lantánidos Eu-TPTZ, Tb-TPTZ y Tb/Eu-

TPTZ.  

 

4.1 Estructura de los complejos Eu-TPTZ, Tb-TPTZ y Tb/Eu-TPTZ en polvo 

4.1.1 Caracterización de los complejos por espectroscopia de infrarrojo (IR) 

 

Los complejos lantánidos Eu-TPTZ, Tb-TPTZ y Tb/Eu-TPTZ obtenidos como polvos 

se caracterizaron mediante espectroscopia IR con el propósito de observar los cambios 

ocurridos con las bandas del ligante TPTZ antes y después de sintetizar los complejos y de 

esta manera comprobar su formación. En la Figura 12 se muestra el espectro de IR del ligante 

TPTZ indicando las señales principales localizados a 1524 cm-1, 1368 cm-1 y 990 cm-1, 

atribuidas a la vibración C=N del anillo piridina, vibraciones C=C del anillo de triazina y 

piridina y flexión de la vibración del anillo  piridina [14,16], respectivamente. En la Figura 

12a se muestra el espectro de IR del complejo Eu-TPTZ (línea roja), donde es posible 

observar un desplazamiento a mayor número de onda de 1524 cm-1 a 1546 cm-1 de la banda 

atribuida a la vibración C = N en el anillo de piridina, mientras que la banda asociada a la 

vibración de los anillos de triazina y piridina se desplazó de 1368 cm-1 a 1380 cm-1 y la banda 

correspondiente a flexión de la vibración del anillo de piridina pasó de 990 a 1012 cm -1. 

Observando la estructura del ligante TPTZ que se muestra en la Figura 1, los desplazamientos 

claramente se pueden asociar a los sitios de formación del enlace de coordinación entre el 

ligante-metal, por ejemplo, C=N de la triazina coordinada con el ion Eu3+. Lo anterior se 

debe a que las vibraciones de triazina y piridina poseen átomos de nitrógeno donadores de 

pares de electrones, responsables de la formación del enlace de coordinación. 
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Figura 12.  Espectros de IR del Ligante TPTZ (linea negra) y de los complejos a) Eu-TPTZ y b)Tb-

TPTZ 

 

De igual forma, el complejo de Tb-TPTZ muestra un comportamiento similar al del 

complejo Eu-TPTZ (ver Figura 12b), donde se muestran corrimientos a mayor número de 

onda en las vibraciones C=N de los anillos de piridina y triazina del ligante TPTZ, así como 

de la vibración C=N y C=C del anillo de piridina. Así, es posible asumir que estos resultados 
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sugieren la formación de complejo entre los iones Tb3+ y Eu3+ con el ligante TPTZ. También 

es importante destacar, que para ambos espectros de IR de los complejos de Eu-TPTZ y Tb-

TPTZ (Figuras 12a y 12b ) sobresalen dos bandas localizadas en ~1450 y 1274 cm-1 que no 

están presentes en el espectro IR del ligante TPTZ. Estas bandas podrían deberse a las 

vibraciones υ5 y υ1 de grupos nitratos provenientes de la sal metálica precursora, lo que 

indica que el ion nitrato está coordinado con los iones lantánidos.  La coordinación del ion 

nitrato (NO3
-1) con el ion lantánido es mediante los pares de electrones de los átomos de 

oxígeno hacia el ion Eu3+ o Tb3+, lo que indica que el ion nitrato está coordinado de forma 

bidentada[16,61]. 

De manera similar, el complejo Tb/Eu-TPTZ se caracterizó mediante espectroscopia 

de IR con el objeto de observar diferencias entre la coordinación en la mezcla de los 

complejos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ.  La Figura 13 muestra los espectros IR del ligando TPTZ 

y el complejo Tb/Eu-TPTZ. De manera similar a los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ 

(Figuras 12a y 12b), se observa el mismo comportamiento, con corrimientos a mayor número 

de onda de las vibraciones a 1524 cm-1, 1372 cm-1, y 990 cm-1. Esto sugiere que hubo una 

coordinación entre los iones Tb3+ y Eu3+ con el ligante TPTZ, a través de átomos de nitrógeno 

de los anillos de piridina y triazina de la misma manera que coordina con los complejos 

individuales Tb-TPTZ y Eu-TPTZ, y dado que los iones Tb3+ y Eu3+ poseen una masa y radio 

iónicos similares, podría tener una estructura similar, también denominado isoestructural 

[62]. Estos datos son reforzados mediante la optimización molecular, como se presenta en la 

siguiente sección. 
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Figura 13. Espectro de IR, a) del ligante TPTZ y b) del complejo Tb/Eu-TPTZ.  

 

4.1.2. Caracterización por Difracción de rayos X (DRX) 

Debido a la naturaleza química de los complejos lantánidos, no fue posible obtener 

monocristales y de esta forma conocer su estructura molecular mediante difracción de rayos 

X. Sin embargo, se estudiaron los complejos lantánidos mediante difracción de rayos X 

(DRX) en polvo, para conocer si presentaban diferencias en sus patrones de difracción, así 

como si había cierto ordenamiento en su estructura. 

El ligante TPTZ y los complejos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ, se analizaron mediante DRX 

en polvo. La Figura 14a muestra el patrón de DRX del ligante TPTZ, donde se observan 

picos estrechos bien definidos lo que indica que el ligante muestra cristalinidad y 

ordenamiento en su estructura.  Los picos en 2 thetha = 16.6° y 2 thetha = 24.96° son los dos 

más intensos y mejor definidos, por lo que estos picos fueron seleccionados para el análisis 

de los complejos lantánidos.  
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Figura 14. Difractograma de rayos X de a) polvo del ligante TPTZ y b)  polvo de complejos Tb-TPTZ 

y Eu-TPTZ. 

 

En la Figura 14b, se presenta los patrones de difracción obtenidos de los complejos de Tb-

TPTZ (línea verde) y Eu-TPTZ (línea roja), al igual que el ligante TPTZ picos estrechos y 

bien definidos, lo que nos indica que los complejos siguen conservando cristalinidad y 
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ordenamiento que permiten la condición de Bragg para la difracción. Por otra parte, se 

observan prácticamente los mismos picos de difracción para ambos complejos con pequeños 

corrimientos de sus picos. Por ejemplo, el pico de mayor intensidad del ligante TPTZ a 24.96° 

al coordinarse con los iones Tb3+ y Eu3+ muestra un corrimiento a 25.65° y 26.05° 

respectivamente. Las diferencias de los corrimientos pueden deberse a la diferencia de 

densidad electrónica entre los iones Tb y Eu. El complejo Tb/Eu-TPTZ también se estudió 

mediante DRX en polvo. En la Figura 15 se muestra el difractograma donde se visualiza 

(entre varios otros) un pico de difracción a 2 theta = 26.02° muy similar a los mostrados a 

los complejos individuales de Eu-TPTZ y Tb-TPTZ.  

En investigaciones recientes, Yu et al.[62] publicaron el patrón de difracción en polvo 

de un complejo dinuclear de Eu y Tb equimolar con el ligante TPTZ, con la diferencia que 

utilizaron acetonitrilo (CH3CN) como solvente en la síntesis. En el difractograma de la Figura 

15 se marcan en círculos de color negro, las posiciones de los picos de difracción reportados 

en el trabajo de Yu et al. Estos autores concluyen que los complejos individuales de Eu-TPTZ 

y Tb-TPTZ son isomórficos, es decir, tienen la misma estructura cristalográfica, sugiriendo 

que el complejo bimetálico Tb/Eu-TPTZ tiene esencialmente la misma estructura, y una 

formula molecular Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3CN) (Ln = Tb3+, Eu3+) 
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Figura 15.  Patrón de difracción de rayos X del complejo Tb/Eu-TPTZ. Los círculos negros indican 
algunas posiciones de los picos de difracción de los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ reportados por 

Yu et al [62]. 
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Considerando la gran similitud de los resultados de DRX reportados por Yu et al y 

los obtenidos en este trabajo, es posible esperar que el complejo Tb/Eu-TPTZ reportado aquí, 

pudiera tener una fórmula molecular similar a la reportada por Yu et al., esto es: 

Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3OH) (Ln = Tb3+, Eu3+). Para confirmar esta hipótesis, se estudió 

mediante análisis elemental y optimización de la geometría molecular. 

 

4.1.3. Análisis elemental del complejo Tb/Eu-TPTZ 

El análisis elemental del complejo Tb/Eu-TPTZ se llevó a cabo en el laboratorio ALS 

en Tucson, Arizona. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Valores obtenidos del análisis elemental del complejo Tb/Eu-TPTZ 

 

Elemento % Encontrado % Calculado 

C 31.21 31.61 

H 3 2.79 

N 17.71 17.46 

Eu 10.05 10.53 

Tb 11.01 11.01 

 

El oxígeno se obtuvo por diferencia de la suma de los elementos de la Tabla 2, con un valor 

de 27.02%. De acuerdo con el análisis elemental, este resultado coincide con el análisis 

calculado para la formula molecular [EuTb(C18H12N6)2(NO3)6· CH3OH ·4H2O] (calculado: 

C, 31.61; H, 2.79; N, 17.46; Eu, 10.53; Tb, 11.01). En esta fórmula molecular el metanol 

proviene del solvente utilizado en la síntesis, y las moléculas de H2O de las sales metálicas 

precursoras. Comparando con la formula molecular obtenida por Yu et al [62], 

Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3CN) (Ln = Tb3+, Eu3+), ambas fórmulas solo difieren en el solvente 

acetonitrilo y las moléculas de H2O. Es importante destacar que la presencia de los grupos 

nitratos coordinados se evidencia en los espectros de IR mostrados en la Figura 12. 

 

4.1.4. Optimización de la geometría molecular 
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La geometría molecular del ligante TPTZ y de los complejos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ 

se calcularon usando el software Gaussian 09, se optimizaron en fase gaseosa mediante el 

funcional de energía OPBE con una base 6-311 +G (d, p) establecida solo para átomos de 

carbono, hidrógeno, oxígeno y nitrógeno. Para los átomos Tb y Eu se empleó un potencial 

relativista de núcleo efectivo r (ECP) de 54 electrones para Tb y 52 electrones para Eu (ECP-

54MWB y ECP-52MWB), junto con una base de valencia optimizada (7s6p5d)/[5s4p3d]-GTO 

establecida en la paquetería de cálculo del software Gaussian para ambos lantánidos En la 

Figura 16 se muestra la estructura optimizada para el ligante TPTZ la cual claramente 

muestra la estructura plana de la molécula. La comparación con la Figura 1 revela la 

estructura del ligante TPTZ con la representación de su anillo central de triazina y tres 

sustituyentes piridil que se les atribuyen a los tres sitios de coordinación.  

 

 

Figura 16. Estructura molecular optimizada del ligante orgánico TPTZ. 

 

Las estructuras optimizadas de los complejos se presentan en la Figura 17.  Se observa 

para ambos complejos, que los tres anillos aromáticos están ligeramente distorsionados de 

coplanaridad; además, el centro metálico (ya sea Tb o Eu) se coordina a través de átomos de 

nitrógeno de dos anillos de piridina (2.69 Å, N-Eu; 2.67 N-Tb) y el anillo central de triazina 

(2.57 Å, N-Tb;). Además, cada anión nitrato (molécula plana) está coordinada en forma 



43 
 

bidentada al lantánido central con dos átomos de oxígeno (2.47 Å, O-Tb; 2.50 Å, O-Eu). 

Estos valores geométricos indican un reordenamiento molecular similar entre el complejo 

Tb-TPTZ y Eu-TPTZ. 

 

 

Figura 17.  Estructuras moleculares optimizadas en fase gaseosa mediante mediante el funcional de 
energía OPBE, a) representa Tb-TPTZ y b) Eu-TPTZ. La esfera verde indica al ion Tb3+ y la esfera 

cian al ion Eu3+. 

Los espectros teóricos de infrarrojo se obtuvieron de las estructuras moleculares 

optimizadas que se muestran en las figuras 16 y 17. En la Tabla 3 se presentan las principales 

frecuencias vibracionales de los anillos de triazina y piridina que componen los complejos 

lantánidos y se compara con las frecuencias de vibración teórica de la estructura optimizada 

del ligante TPTZ. Los resultados concuerdan con los espectros de IR experimentales 

mostrados en la Figura 12 donde las señales de las vibraciones C=N del ligante TPTZ se 

desplazan a longitudes de ondas mayores al formar los complejos con los iones Tb3+ y Eu3+. 

De manera similar, las frecuencias de vibración de los iones nitratos coordinados se 

obtuvieron de las estructuras moleculares optimizadas Tb-TPTZ y Eu-TPTZ de la Figura 17. 

En la Tabla 4 se muestra los valores de los principales modos de vibración de los iones 

nitratos coordinados. Podemos observar que los valores teóricos tienen coincidencia con los 

espectros de IR experimentales obtenidos. Los valores de frecuencia para ambos complejos 

también son similares. Este resultado también reafirma que ambos complejos de lantánidos 

mantienen la misma geometría molecular. 
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Tabla 3.   Frecuencias de vibración teóricos de los principales modos vibraciones de los anillos 

aromáticos del ligante TPTZ y de los complejos lantánidos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ.  

 

 

 
Modos normales de vibración 

TPTZ 

Frecuencia 

(cm−1) 

Eu-TPTZ 

Frecuencia 

(cm−1) 

Tb-TPTZ 

Frecuencia 

(cm−1) 

Estiramiento simétrico de 

anillo de piridina  

1610 – 1611 

1598 – 1604 

1610–1629 

1601–1607 

1610–1630 

1601–1607 

Estiramiento asimétrico de 

anillo de triazina 
1542 – 1558 1537 – 1579 1537 – 1580 

Estiramiento asimétrico de 

anillo de triazina y piridina 
1374 – 1390 1386 – 1402 1386 – 1402 

Estiramiento asimétrico de 

anillo de piridina 
1344 – 1357 1348 – 1364 1348 – 1364 

Flexión simétrica entre N-C-

N en el anillo de triazina  
989 1008 1009 

  Flexión simétrica entre N-C-

N en el anillo de triazina y 

piridina 

983 1004 1004 
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Tabla 4.  Frecuencias vibracionales de los modos normales del anión nitrato. 

 

 

 

4.2 Análisis Térmico de los complejos en polvo  

 

4.2.1 Caracterización por Análisis termogravimétrico (TGA) 

 

El ligante TPTZ y los complejos obtenidos de Tb-TPTZ y Eu-TPTZ se analizaron 

mediante análisis termogravimétrico. En la Figura 18 se observa el termograma de 

degradación del ligante TPTZ (línea azul) y el complejo Eu-TPTZ (línea roja). El ligante 

TPTZ muestra una caída de degradación ubicada a 244 °C y 508 °C y en 525 °C una pérdida 

total de masa.  

Por otra parte, el termograma del Eu-TPTZ (Figura 18, línea roja) muestra una 

degradación a 66 °C asociada al metanol utilizado como solvente en la reacción. La primera 

caída de degradación del complejo Eu-TPTZ ocurre a 376 °C, a diferencia del ligante TPTZ 

que la primera caída ocurre a 244 °C, eso se puede deber  a la formación del enlace de 

coordinación entre el ligante y el ion Eu3+[63]. Una segunda caída de degradación ocurre a 

470 °C, que a diferencia del termograma del ligante TPTZ ( línea negra) no aparece, el cual 

puede atribuirse a la presencia de los grupos nitrato coordinantes en el complejo de Eu-TPTZ 

(discutido en la sección anterior),a partir de 525 °C el complejo no muestra degradación, 

manteniéndose constante en 25% hasta los 800 °C. Este porcentaje se atribute al ion Eu3+ 

presente. 



46 
 

 

0 200 400 600 800

0

20

40

60

80

100

 

 

M
a
s
a
 (

%
)

Temperatura (°C)

 Eu-TPTZ

 TPTZ

 

Figura 18. Termograma de degradación del ligante TPTZ y del complejo Eu-TPTZ. 

 

El termograma correspondiente al complejo Tb-TPTZ en la Figura 19, de igual 

manera que en el complejo Eu-TPTZ, se observa una caída a 66 °C asociado al metanol 

utilizado como solvente en la síntesis. También es notorio el desplazamiento de la 

temperatura de degradación del ligante TPTZ, atribuido principalmente a la coordinación 

ligante-metal. 
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Figura 19. Termograma de degradación del ligante TPTZ y del complejo Tb-TPTZ 
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4.3 Análisis fotoluminiscente de los complejos en polvo  

 4.3.1 Propiedades fotoluminiscentes a temperatura ambiente de los complejos Eu-TPTZ y 

Tb-TPTZ. 

 

Es importante destacar que las emisiones de los iones Eu3+ y Tb3+ se encuentran en la 

zona del espectro visible, lo que se puede visualizar como una emisión en el rojo para el Eu3+ 

y verde para el Tb3+. Estas características de emisión hacen a los iones Eu3+ y Tb3+ muy 

atractivos y ampliamente estudiados como materiales luminiscentes para el desarrollo de 

diferentes aplicaciones.  

Como parte de la caracterización fotoluminiscente de los complejos Eu-TPTZ y Tb-

TPTZ, en primer lugar, se estudiaron los materiales precursores, tales como el ligante 

orgánico TPTZ y las sales metálicas, con el propósito de conocer las características 

luminiscentes de los materiales, previo a su síntesis y formación de los complejos metálicos.  

 

 4.3.1.1 fotoluminiscencia del ligante orgánico TPTZ 

El espectro de emisión con excitación en 350 nm y el espectro de excitación 

manteniendo fija la emisión en 490 nm del ligante orgánico TPTZ se muestra en la Figura 

20. El espectro de emisión consiste en una banda ancha centrada a en 490 nm, mientras que 

el espectro de excitación está formado por dos bandas con máximos alrededor de 275 nm y 

350 nm. Como es ampliamente reportado en la literatura, el espectro de excitación del ligante 

TPTZ son típicamente reportados en el rango de 220-400 nm y han sido atribuidas a las 

transiciones π-π*[64,65] del ligante. Así, en concordancia con estos resultados, en esta 

investigación, los espectros mostrados en esta figura se asumirán como debidos al ligante 

TPTZ.   
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Figura 20. Espectros de emisión (a) y excitación (b) del ligante TPTZ, obtenidos en las longitudes de 

onda que se indican.  

 

 4.3.2 Fotoluminiscencia de las sales de Eu(NO3)3·5H2O y Tb(NO3)3·5H2O  

 

La Figura 21 muestra los espectros de emisión y excitación de la sal de 

Eu(NO3)3·5H2O con excitación en 395 nm de la transición 7F0 → 7L6 y emisión de 615 nm 

correspondiente a la transición 5D0 → 7F2 del ion Eu3+. Al excitar la sal de Eu(NO3)3·5H2O 

con 395 nm se observan las bandas características de emisión para el ion Eu 3+ corresponden 

a las transiciones 5D0 → 7FJ (J= 0-4) que se localizan a 579, 590, 615, 650 y 690 nm 

responsables de la emisión en el color rojo. Estas transiciones han sido ampliamente 

reportadas en la literatura como especificas del ion Eu3+ [66]. 
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Figura 21. Espectros de emisión y excitación de la sal, Eu(NO3)3.5H2O obtenidos en las longitudes 

de onda que se indican.  

 

Por otra parte, en la Figura 22 se observan espectros de emisión y excitación de la sal 

de Tb(NO3)35H2O, donde se observan las transiciones 5D4 → 7FJ (J= 6-3) que se ubican a 

489, 541, 584 y 621 nm al ser excitados a 379 nm correspondiente a la transición 7F6 → 5G6, 

las cuales son responsables de la emisión en el verde del ion Tb3+. Las transiciones del ion 

Tb3+ se encuentran bien reportadas por la literatura científica [17]  
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Figura 22. Espectros de emisión y excitación de la sal, Tb(NO3)3.5H2O obtenidos en las longitudes 

de onda que se indican.  

 
 

 4.3.3. Espectros de excitación y emisión de los complejos en polvo Eu-TPTZ y Tb-TPTZ.  

En la Figura 23 se observa el espectro de excitación de los polvos Eu-TPTZ y Tb-

TPTZ al mantener la emisión fija a 615 y 542 nm respectivamente. Para ambas muestras se 

observa una banda ancha centrada en 350 nm y una banda pequeña a 400 nm. Este resultado 

nos da información que el proceso involucrado en la excitación (absorción) es prácticamente 

el mismo para cada ion (Tb3+ y Eu3+).  Es importante destacar la ausencia de las líneas de 

excitación características para los iones Tb3+ y Eu3+ (como se mostraron en las Figuras 21 y 

22), por lo que nos indica que el responsable de la absorción es el ligante TPTZ y no hay 

participación de las absorciones de los iones correspondientes.  
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Figura 23. Espectros de excitación de los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ, manteniendo fija la 

emisión correspondiente al ion lantánido. 

En la Figura 24 se muestra la comparación del espectro de excitación del ligante 

TPTZ manteniéndose fija la emisión a 490 nm y de los complejos de Eu-TPTZ y Tb-TPTZ 

al mantenerse fijo 541 nm y 615 nm. En los tres casos se observa prácticamente la misma 

excitación situada en un máximo de 350 nm correspondientes a la transición π-π*[64,65], por 

lo cual esta evidencia demuestra que el ligante TPTZ es responsable de la absorción de los 

complejos, y posteriormente, muy probablemente mediante un proceso de transferencia de 

energía, los iones lantánidos son los responsables de la emisión. 

Esta hipótesis se fortalece si consideramos que en los modelos de transferencia de 

energía Förster y Dexter, para la existencia entre la transferencia de energía entre un ligante 

(donador) y los iones lantánidos (aceptor), debe haber una superposición del espectro de 

excitación del aceptor y el espectro de emisión del donador. Por lo que se tomó el espectro 

de emisión del ligante (ver Figura 20) y los espectros de excitación de los iones Eu3+ y Tb3+, 

que se muestran en la Figura 25 y 26.    
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Figura 24. Espectros de excitación de los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ manteniendo fija la 
emisión correspondiente al ion lantánido, en comparación con el espectro de excitación del ligante 

TPTZ fijo a 490 nm. 
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Figura 25. Espectro de excitación de Eu(NO3)3.5H2O a longitud fija de 615 nm. En línea azul la 

emisión del ligante TPTZ a una longitud de excitación de 350 nm. 
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Figura 26. Espectro de excitación de Tb(NO3)3.5H2O a longitud fija de 541 nm. En línea azul la 

emisión del ligante TPTZ a una longitud de excitación de 350 nm. 

 

Es notable la superposición entre la banda de emisión del ligante TPTZ y las bandas 

de excitación correspondientes a las transiciones 7F0 → 7L6, 7F0 → 5D3, 7F0 → 5D2 del ion 

Eu3+, el cual favorecería el fenómeno de transferencia de energía ligante al ion metálico. De 

manera similar ocurre para el ion Tb3+ se observa una superposición entre la emisión del 

ligante TPTZ y una banda de excitación correspondiente a la transición 7F6 →5G6. Así, esta 

superposición podría indicar un probable fenómeno de transferencia de energía entre el 

ligante TPTZ al formar un compuesto de coordinación con los iones Eu y Tb.  

Por otra parte, los espectros de emisión de las muestras Eu-TPTZ y Tb-TPTZ se 

obtuvieron al excitar a 350 nm dado que fue el máximo de excitación (ver Figura 24). En la 

Figura 27 se pueden apreciar las bandas de emisión del Eu3+ localizadas a 579, 590, 615, 649 

y 689 nm correspondientes a las transiciones 5D0 → 7FJ (J= 0-4). Nótese que no hay evidencia 

de la emisión correspondiente al ligante TPTZ. 
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Figura 27. Espectro de emisión del complejo Eu-TPTZ al ser excitado en 350 nm. 

 

De igual manera para el complejo Tb-TPTZ se muestra el espectro de emisión 

característico del ion Tb3+ (ver Figura 28) con emisiones en 489 ,541, 584, 621 nm, 

correspondientes a las transiciones 5D4 →7FJ (J= 6-3). De manera similar que en el espectro 

de emisión del complejo Tb-TPTZ, no se aprecia la emisión correspondiente al ligante, por 

lo que se sugiere que el proceso de absorción corresponde al ligante TPTZ y la emisión al 

ion lantánido. Es decir, ocurre un proceso de transferencia de energía muy eficiente del 

ligante TPTZ al ion lantánido (Tb3+ y Eu3+). Basados en los resultados anteriores, se 

construyó un diagrama de energía adaptado para los complejos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ que se 

muestra en la Figura 29. Las energías de los niveles singlete y triplete del lígate TPTZ se 

encuentran alrededor  de 25,160 cm-1 y 21,277 cm-1, respectivamente [14,16]. Si  

consideramos que el nivel 5D4 del ion Tb3+ (20,500 cm-1) [17]  y el nivel 5D0 del ion Eu3+ 

(17,250 cm-1) [16], entonces es posible observar que se cumplen las reglas empíricas de 

Reinhoudt y Latva [67,68] que establecen que para una diferencia de energía entre 2000 y 

4000 cm-1 entre el estado triplete del ligante y el estado excitado del ion lantánido, el proceso 

de transferencia de energía ligante-metal  se vuelve factible[69].   
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Figura 28. Espectro de emisión del complejo Tb-TPTZ al ser excitado en 350 nm. 
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Figura 29. Diagrama de Jablonsky adaptado al complejo ligante-metal para ilustrar el proceso de 

transferencia de energía entre el ligante TPTZ y los iones de Eu3+ y Tb3+. 

 

 



56 
 

 

4.3.4 Análisis de tiempos de decaimiento y rendimiento cuántico. 

 

El tiempo de vida (τ) y el rendimiento cuántico son dos parámetros fotofísicos 

importantes en el estudio de los materiales luminiscentes. Para los complejos Eu-TPTZ y Tb-

TPTZ se determinaron ambos parámetros.  

Los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ se analizaron por espectroscopia de tiempo de 

decaimiento (tiempo de vida). Dado los resultados de excitación y emisión se utilizó una 

excitación de 350 nm, mientras que se mantuvo fija la emisión a 541 nm y 615 nm 

correspondiente a los estados 5D0 
  para el ion Eu3+ y 5D4 para ion Tb3+. En la Figura 30 se 

muestra el decaimiento de los estados 5D4 y 5D0 para los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ. 

Es posible observar que las curvas de decaimiento no se ajustan a un comportamiento 

exponencial, por lo que se determinó el tiempo de vida promedio de acuerdo con la  ecuación  

[70]:  

                                                         𝜏𝑎𝑣𝑔 = ∫
𝑡  𝐼(𝑡)𝑑𝑡

 𝐼(𝑡)𝑑𝑡
                                                   [4.1] 

El tiempo promedio obtenido para el estado 5D0 de Eu3+ y 5D4 de Tb3+ son 0.83 ms y 

1.77, respectivamente. La transición desde el nivel 5D0 en este caso es más permitida en 

comparación con la transición desde el nivel 5D4 debido a un menor tiempo de vida media 

[58].  
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Figura 30. Decaimiento temporal en los complejos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ en los estados excitados, 

como se indica.  

El rendimiento cuántico se determinó asumiendo que solo los procesos radiativos y 

no radiativos son los únicos procesos involucrados en la despoblación del estado 5D0 y 5D4 

de acuerdo con los espectros de emisión (Figura 27 y 28) y tiempos de vidas del ion Eu3+ y 

Tb3+. Se determinó el rendimiento cuántico mediante ecuaciones [2.3], [2.4] y [2.5] y los 

valores de los procesos radiativo AR y no radiativo ANR. Ar se puede calcular de la siguiente 

manera:   

                    𝐴𝑟 = Σ𝐴0𝐽 = 𝐴00 + 𝐴01 + 𝐴02 + 𝐴03 + 𝐴04                           [4.2] 

Donde A0J representa las transiciones radiativas para la transición 5D0 → 7FJ (J = 0–4) de 

iones Eu3+ y 5D4 →7FJ (J=6-3) [16]. A0J se puede calcular como: 

 

                                         𝐴0𝐽 = 𝐴01 (
𝐼0𝐽

𝐼01
) (

𝜈01

𝜈0𝐽
)                                             [4.3 ] 

A01 es el coeficiente de emisión espontánea de Einstein para las transiciones 5D0 → 7F1 y 5D4 

→ 7F6. El valor de A01 es ~ 50 s-1 [66] para la transición 5D0 → 7F1 y 57.5 s-1 para 5D4 → 7F6, 

y puede considerarse como una referencia para todo el espectro [16,71–73]. I0J es la 

intensidad integrada para cada de la transición con centros de energía ν0J (ν0J = 1 / λJ). Los 
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procesos radiativos AR y no radiativos ANR se pueden relacionar con el tiempo de vida τ , 

mediante la ecuación [2.3], es decir:   

           𝐴𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =
1

𝜏
= 𝐴𝑅 + 𝐴𝑁𝑅                                                         

la Tabla 5 resume los resultados obtenidos. 

 

Tabla 5.  Tiempos de vida y rendimiento cuántico de los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ  

Complejo Nivel Ar Anr  𝜏 (ms) Ф (%) 

Tb-TPTZ 5D4
 202 603 1.77 38 

Eu-TPTZ 5D0
 243 906 0.83 18 

 

El complejo Tb-TPTZ muestra un mayor rendimiento cuántico que el complejo Eu-

TPTZ, lo que nos indica que el complejo Tb-TPTZ posee canales de activación y/o proceso 

de transferencia de energía más eficientes. 

4.3.5 Caracterización fotoluminiscente del complejo Tb/Eu-TPTZ  

 

El complejo Tb/Eu-TPTZ se caracterizó mediante fotoluminiscencia de igual forma 

que los complejos individuales. Se determinó su espectro de emisión, excitación, tiempo de 

vida media, rendimiento cuántico y la posible transferencia de energía entre el estado 5D4 al 

5D0. 

El espectro de emisión del complejo Tb/Eu-TPTZ se obtuvo al excitar con una 

longitud de onda de 350 nm, debido a que los complejos individuales de Tb-TPTZ y Eu-

TPTZ presentan un máximo de excitación a esa longitud de onda atribuida al ligante TPTZ. 

De acuerdo con la Figura 31 el espectro de emisión consiste en la mezcla de las emisiones 

individuales de los iones de Tb y Eu localizadas en 489, 541 y 584 nm, correspondientes a 

las transiciones 5D4 → 7FJ (J= 6-3) de los iones de Tb3+, y las bandas de emisión a 579, 590, 

615, 649 y 689 nm correspondientes a las transiciones 5D0 → 7FJ (J= 0-4) correspondientes 

al ion Eu3+. Este resultado sugiere que los iones de Tb3+ y Eu3+ se coordinan al ligante en 

sitos independientes y ambas emisiones de los iones confirman la existencia de la mezcla de 

ambos complejos. Es importante destacar que esta propiedad de mezclado de las emisiones 

permite modular el color de la emisión del complejo mediante el control de la concentración 

de los iones Tb3+ y Eu3+. En este trabajo de tesis, solo está enfocado a la mezcla equimolar 
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de Tb3+ y Eu3+.   
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Figura 31. Espectro de emisión del complejo Tb/Eu-TPTZ al ser excitado a 350 nm. 

 

Para las emisiones más intensas localizadas en 542 nm y 615 nm correspondientes al 

ion Tb3+ y Eu3+ respectivamente, se determinó su espectro de excitación para intentar conocer 

el origen de su emisión. En la Figura 32 se muestran los máximos de excitación obtenidos 

para ambas emisiones, donde es importante destacar la similitud entre ambos, con un máximo 

de excitación a 350 nm, por lo que el responsable de absorción para ambos casos sigue siendo 

el ligante TPTZ, y por un proceso de transferencia de energía del ligante TPTZ hacia los 

estados 5D4 y 5D0 se produce la emisión de los estados emisores de los lantánidos. 
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Figura 32. Espectros de excitación del complejo Tb/Eu-TPTZ para una longitud de onda de emisión 

fija en 542 nm de los iones de Tb3+ (línea verde) y en 615 nm para los iones de Eu3+ (línea roja).  

 
 

Continuando con la caracterización luminiscente, se determinaron los tiempos de vida 

de los estados 5D4 y 5D0 a través de las transiciones 5D4 → 
7F5 y 5D0 → 

7F2 del complejo 

Tb/Eu-TPTZ. Las condiciones de medición se realizaron con luz de excitación en 350 nm 

manteniendo la emisión a 542 nm y 615 nm. En la Figura 33 se muestran las curvas de 

decaimiento de los estados 5D4 y 5D0. Para la transición 5D4 se obtuvo un tiempo de 

decaimiento promedio de 0.78 ms, que en comparación con el complejo Tb-TPTZ es mucho 

menor (1.77 ms). Sin embargo, la transición 5D0 presentó un tiempo de decaimiento promedio 

de 0.83 ms, el mismo valor que en la muestra Eu-TPTZ.  

  



61 
 

 

Figura 33. Tiempo de vida de los estados excitados 5D4 y 5D0 en el complejo Tb/Eu-TPTZ. 

 

Si consideramos que el nivel 5D4 del ion Tb3+ se encuentra en 20,500 cm-1 y el nivel 5D0 del 

ion Eu3+ a 17,250 cm-1 y el cambio de los tiempos de vida, esto evidencia que existe una 

transferencia de energía del Tb al Eu en el complejo Tb/Eu-TPTZ[74]. Se determinó el 

porcentaje de transferencia de energía de Tb3+ a Eu3+ mediante la siguiente ecuación [74,75]  

                                                            𝜂 = 1 −
𝜏𝑇𝑏

𝜏𝑇𝑏0
                                                        [4.4] 

Donde η representa el porcentaje de transferencia de energía, 𝜏𝑇𝑏 el tiempo de vida 

de Tb3+ en presencia de Eu y 𝜏𝑇𝑏0  en ausencia del ion Eu. Con los valores mostrados en 

Figura 30 y Figura 33, el porcentaje de transferencia de energía del ion Tb al ion Eu en el 

complejo Tb/Eu-TPTZ es de 56%.  La transferencia de energía η se asocia a la cercanía entre 

el donador y aceptor. La distancia critica para la transferencia de energía es de 5 Å [76]. Si 

el donador (Tb) y aceptor (Eu) se encuentran distancias menores de 5 Å, la transferencia de 

energía puede ocurrir, esto también se ve reflejado en la disminución de los tiempos de vida 

por parte del ion Tb3+ al activarse procesos no radiativos. Al aumentar la distancia critica 

entre Tb y Eu en un sistema, la taza de transferencia de energía tiende a disminuir[75,76]. 
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El rendimiento cuántico Ф del complejo Tb/Eu-TPTZ se determinó a partir de su 

espectro de emisión (Figura 31) y los tiempos de vida media (Figura 33), mediante el 

procedimiento utilizado en la sección anterior, utilizando las ecuaciones [2.3, 4.2 y 4.3]. En 

la Tabla 6 se muestran los rendimientos cuánticos de los niveles 5D4 y 5D0. El nivel 5D4 en el 

complejo Tb/Eu-TPTZ muestra una disminución bastante notoria en el rendimiento cuántico 

respecto al nivel 5D4 del Tb-TPTZ, de misma manera en el tiempo de vida media. Este 

comportamiento se puede asociar con la transferencia de energía entre el nivel 5D4 del ion 

Tb3+ al nivel 5D0 del ion Eu3+.  

 

Tabla 6.  Tiempos de vida y rendimiento cuántico del complejo Tb/Eu-TPTZ.   

Tb/Eu-TPTZ Nivel  𝜏 (ms) Ф(%) 

 5D4 0.78 16 

 5D0 0.83 20 
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CAPÍTULO V: Diseño y Caracterización de Películas 

Hibridas Luminiscentes 
 

En este capítulo se presenta el diseño las películas hibridas transparentes basadas en 

el polímero PMMA y los complejos lantánidos en polvo descritos en el capítulo IV. Se 

analizarán sus propiedades luminiscentes, su comparación con los materiales en polvo, así 

como la posible interacción entre el polímero PMMA y los complejos lantánidos. 

 

5.1 Estudio de las Películas Transparentes de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA. 

 

La respuesta fotoluminiscente de los complejos en polvo de Tb-TPTZ, Eu-TPTZ y 

Tb/Eu-TPTZ que se han estudiado previamente presentan excelentes propiedades 

luminiscentes. Sin embargo, debido a la dificultad del manejo de estos materiales y con el 

propósito de aprovechar estas propiedades en potenciales aplicaciones tecnológicas 

modernas, los complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA, por 

lo que en este capítulo  se presentarán los resultados de las caracterizaciones de estabilidad 

térmica , espectroscopia de IR, absorción óptica y de fotoluminiscencia realizadas a las 

películas híbridas transparentes de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA.  

 

5.1.1.  Estabilidad Térmica de las Películas Híbridas 

  

La película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA se analizó por TGA, con el objetivo de 

observar cambios en las propiedades térmicas del PMMA al incorporarse el complejo 

lantánido. En la Figura 44 se observa el termograma de degradación de PMMA (línea negra), 

y la película (Eu-TPTZ)PMMA (línea roja). El PMMA muestra una sola caída de 

degradación ubicada a 342° C, donde a 400 °C la degradación del polímero es total. Mientras 

tanto, el termograma de la película (Eu-TPTZ)PMMA muestra una caída de degradación a 

356 °C. La diferencia entre la caída de degradación del PMMA y la película hibrida de (Eu-

TPTZ)PMMA, se debe esencialmente a la presencia del complejo. También hay una 
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diferencia entre 150 y 300 °C, que podría asociarse al DMF utilizado como solvente en la 

fabricación de las películas hibridas.  
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Figura 34. Termograma de degradación del PMMA y película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA 

 

Otro punto importante para destacar es el porcentaje de degradación de la película 

hibrida (Eu-TPTZ)PMMA a ciertas temperaturas,  esto para aplicaciones que en un momento 

se deseen proponer. La película hibrida (Eu-TPTZ)PMMA tiene una degradación del 1.5% 

en masa a 100 °C, mientras que a 200 °C tiene una degradación del 7%. Si lo comparamos 

con el PMMA que a 200 °C solamente se degrada 2%, esto podría deberse a remanentes del 

solvente DMF, que podría eliminarse con un tratamiento de secado adecuado. Es decir, las 

películas hibridas podrían ser utilizadas en aplicaciones a temperatura ambiente, incluso 

hasta los 200 °C. 
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5.1.2. Espectroscopia Infrarrojo (IR) de las Películas de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-

TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA.  

 

Con el propósito de observar una posible interacción entre el polímero y los 

complejos lantánidos inmerso en la matriz de PMMA, se realizaron medidas de IR en de las 

películas. Estos experimentos obedecen a que el  PMMA en su estructura molecular cuenta 

con un grupo funcional carbonilo (C=O) [77], dónde el oxígeno al contar con pares de 

electrones disponibles podría formar un enlace de coordinación con los iones metálicos que 

conforma el complejo. En la Figura 35 se observa la estructura molecular del metacrilato de 

metilo, monómero que conforma al PMMA. 

 

Figura 35. Estructura molecular del metacrilato de metilo que conforma al PMMA 

 

Los espectros de IR del PMMA y de las películas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-

TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se muestran en la Figura 36. La línea negra 

corresponde  al espectro del PMMA y muestra  las vibraciones asociadas al PMMA 

reportadas en la literatura [78,79]. Como es bien conocido, la banda de absorción localizada 

a 1722 cm-1 se asocia al estiramiento υ(C=O) del grupo carbonilo del PMMA y, como se 

observa en la Figura, ninguna otra banda presenta algún corrimiento que indique alguna 

interacción entre la matriz polimérica y los complejos lantánidos. De hecho, en todos los 

espectros de la Figura 35, las vibraciones observadas corresponden al polímero PMMA, lo 

que sugiere que no hay vibraciones que puedan ser asociadas a los complejos lantánidos. 
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Figura 36. Espectros de IR del PMMA y las películas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-

TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. 

 

Sin embargo, debido a la baja concentración de los complejos utilizada en la síntesis 

de los materiales híbridos, estos resultados no se pueden considerar como definitivos para 

indicar la inexistencia de alguna interacción entre el polímero y los complejos lantánidos. En 

las siguientes secciones se presentan resultados obtenidos con diferentes técnicas de 

caracterización, incluyendo las propiedades luminiscentes de las películas hibridas, y los 

resultados se analizarán y se compararán las notables diferencias entre los complejos en polvo 

y las películas hibridas. 

 

5.1.3. Caracterización por Absorción Óptica de las Películas(Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-

TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA.  

 

Las películas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA se caracterizaron por transmitancia, y los resultados se compararon con el 

espectro de PMMA, como se puede apreciar en la Figura 37. Para PMMA (línea negra) el 

espectro de transmitancia muestra una transparencia alrededor de 92% en la zona visible del 
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espectro electromagnético para caer abruptamente a cero para longitudes de onda alrededor 

de 230-250 nm. Cabe destacar, que el PMMA es de los polímeros más transparentes 

reportados en la literatura[18]. 
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Figura 37. Espectros de transmitancia de la película de PMMA con los diferentes complejos 
sintetizados. En línea color negra se muestra el espectro de transmitancia del PMMA puro. En 

recuadro inferior derecho se muestran el aspecto físico de las películas hibridas transparentes. 

 

De manera similar, las películas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA se muestran en la misma Figura, donde se  aprecia que la incorporación del 

complejo en el PMMA, produce una ligera diminución de la transparencia, principalmente 

para el complejo de Tb, disminuyendo a 85% de la transmisión en la zona del visible del 

espectro electromagnético,  y como en el caso del PMMA, estos materiales híbridos también 

muestran una fuerte absorción, ahora para longitudes de onda menores a 330 nm. 

Evidentemente, esta fuerte absorción se puede atribuir a la presencia de los complejos 

lantánidos, más concretamente al ligante TPTZ, el cual presenta una fuerte absorción en esa 

región del espectro, donde la absorción del ion metálico no se manifiesta apreciablemente, 



68 
 

como se discutió previamente en la sección 4.1. En la parte inferior derecha de la Figura 37 

se presenta una fotografía donde se muestra la transparencia típica de las películas híbridas.  

 

5.1.4. Fotoluminiscencia de las Películas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA. 

 

Las películas hibridas transparentes de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA se analizaron mediante Espectroscopía de Fluorescencia,  al igual que 

los complejos lantánidos obtenidos en forma de polvo. Los espectros de excitación se 

obtuvieron al mantener fija la emisión en 542 nm correspondiente a la transición 5D4 → 7F5 

del ion Tb3+ en la película (Tb-TPTZ)PMMA, en 615 nm de la transición 5D0 → 7F2 del ion 

Eu3+ de la película (Tb-TPTZ)PMMA, y en el caso de la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se 

seleccionó la emisión fija a 542 nm.  

En la Figura 38(A) se muestran que los espectros de excitación de las películas (Tb-

TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, donde se aprecian que la banda 

de excitación se localiza a 310 nm para todos los casos. En la Figura 38(B) se muestran los 

espectros de emisión para las tres películas hibridas transparentes al ser excitadas a una 

longitud de onda de 310 nm. Para la película (Tb-TPTZ)PMMA se observan las transiciones 

5D4 → 7FJ (J= 6-3) de los iones de Tb3+ que se ubican en 489, 541, 584 y 621 nm , mientras 

que para la película (Eu-TPTZ)PMMA aparecen las transiciones de los iones de Eu3+, 5D0 → 

7FJ (J= 0-4) localizadas en 579, 590, 615, 649 y 689 nm. En el caso de la película (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA, la emisión consiste en una mezcla de estas mismas emisiones asociadas a los 

iones lantánidos Tb3+ y Eu3+. En la parte inferior izquierda de cada espectro de emisión 

(Figura 38(B)) se presenta una fotografía que muestra el color que adquiere cada película 

hibrida transparente de la figura 37 al ser excitada con 310 nm. 
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Figura 38. Espectros de excitación (A) de las películas de las (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA 
y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, manteniendo fija la emisión correspondiente al ion lantánido y espectros de 

emisión (B) a una longitud fija excitación de 310 nm.  

 

Es importante resaltar que en los espectros de emisión de las 3 películas no presentan 

líneas de excitación características para los iones Tb3+ y Eu3+, ni la aparición de otras bandas 

de emisión que pudieran asociarse a la matriz de PMMA, sin embargo, para la película 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA, es notorio el cambio de la relación de intensidades de las banda de 

excitación de las películas hibridas en comparación con la banda de excitación de los 

complejos lantánidos en polvo (ver Figura 24) lo que puede sugerir una interacción entre el 

lantánido y el PMMA. 

Se determinaron los tiempos de vida media para los estados 5D4 de las películas 

hibridas de (Tb-TPTZ)PMMA y 5D0 de las películas de (Eu-TPTZ)PMMA y de ambos 

estados para la película de (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Para estos experimentos se utilizó una luz 

de excitación de 310 nm, mientras que se mantuvo fija la emisión en 541 nm para la transición 

5D4 → 7F2   de Tb3+ y 615 nm para la transición 5D0 →7F5 del ion de Eu3+. En el caso de la 
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película dinuclear de (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se determinaron los tiempos de vida media de 

los mismos estados 5D4 y 5D0 de ambas emisiones en 541 y 615 nm, respectivamente. Para la 

determinación de los valores promedio de los tiempos de vida se utilizó la ecuación 4.1 que 

se presenta en la sección 4.3.4  

La Figura 39 muestra las curvas de decaimiento para las películas de (Tb-

TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA para los estados 5D4 y 5D0, como se discute en el párrafo 

anterior. Para el caso del estado 5D4 se determina un valor promedio para el tiempo de 

decaimiento de 1.27 ms para Tb3+, y 1.04 ms para Eu3+. Por otra parte, las curvas de 

decaimiento para la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se observan en las Figura 40, donde se 

determinó un valor de 1.2 ms para el Tb3+ y 1.07 ms para Eu3+.   
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Figura 39. Decaimiento temporal de las películas hibridas de (Tb-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA 

en los estados excitados correspondientes a 5D4 y 5D0. 
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Figura 40. Decaimiento temporal de la película hibrida de (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en los estados 

excitados correspondientes a 5D4 y 5D0. 

 

Es notable que los tiempos de decaimiento de los estados 5D4 y 5D0 de las películas 

hibridas (Tb-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA son similares al presentado por los niveles 

5D4 y 5D0 en la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Utilizando la ecuación 4.4 (sección 4.3.5) 

para determinar la transferencia de energía entre el estado 5D4 del ion Tb3+ al estado 5D0 del 

ion Eu3+, se obtuvo un valor cercano a 0. Por lo que, es posible afirmar que la transferencia 

de energía en el complejo (Tb/Eu-TPTZ)PMMA es muy ineficiente, en comparación con el 

complejo Tb/Eu-TPTZ en polvo con un valor a 56%. Esto se puede a deber a que la distancia 

es mucho más grande entre los iones Tb y Eu dentro del PMMA en comparación al complejo 

en polvo Tb/Eu-TPTZ. 

Otro aspecto importante es el cambio de los valores de los tiempos de vida media 

entre los complejos lantánidos en polvo, y las películas híbridas. En la Tabla 7 se resumen 

los tiempos de vida obtenidos en los sistemas estudiados en este trabajo. 
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Tabla 7. Resumen de los tiempos de decaimiento presentados en esta sección. 

Muestra Excitación (nm)  5D4 (ms) 5D0 (ms)  

Tb-TPTZ                   350 1.77 - 

Eu-TPTZ                   350 - 0.83 

Tb/Eu-TPTZ                   350 0.78 0.83 

(Tb-TPTZ)PMMA                   310 1.27 - 

(Eu-TPTZ)PMMA                   310 - 1.04 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA                   310 1.2 1.07 

 

Los tiempos de vida obtenidos en estos experimentos indican que, al momento de 

incorporar los complejos lantánidos dentro de la matriz de PMMA, el ambiente químico de 

los iones Tb3+ y Eu3+ se modifican. Esto debido a que el tiempo de vida es un parámetro que 

se modifica por factores externos, como ejemplo un cambio en la estructura. Además, si 

observamos los cambios en los espectros de excitación entre los complejos lantánidos en 

polvo y las películas hibridas, la matriz de PMMA no sólo funciona como soporte, sino que 

también es posible que intervenga en los procesos luminiscentes. En la sección 5.2 la posible 

interacción entre el polímero y los complejos será analizada. 

El rendimiento cuántico de las películas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA se obtuvieron a partir de los datos experimentales de emisión y 

tiempos de vida, mediante el cálculo de sus procesos radiativos y no radiativos, utilizando 

las ecuaciones [2.3, 4.2, 4.3]. En la Tabla 8 se muestran los valores obtenidos para las 

películas hibridas de Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. 

 

Tabla 8.  Rendimiento cuántico de las películas hibridas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu TPTZ)PMMA y 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA.  

Película hibrida Nivel Ф (%) 

(Tb-TPTZ)PMMA 5D4 38 

(Eu-TPTZ)PMMA 5D0 30 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA. 5D4 
5D0 

33 

21 
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5.2.  Interacción Polímero-Complejo Lantánido 

 

Diversos estudios en la literatura han sido realizados para demostrar la interacción 

entre el PMMA y el ion Eu3+. Maoying Li y colaboradores en 2011 [80] estudiaron 

compósitos de PMMA con iones Eu3+ y entre sus resultados mencionan la interacción entre 

el grupo carbonilo del PMMA y el ion Eu3+. En estos sistemas el ion Eu3+ se encontraba 

inmerso dentro del PMMA en forma de Eu(NO3)3 a concentraciones entre 3 y 10% en peso. 

Mediante espectroscopia de IR encontraron un incremento en el ancho completo a la mitad 

del máximo (FWHM por sus siglas en inglés) de la vibración localizada en 1726 cm -1, que 

corresponde al grupo carbonilo del PMMA. De estos resultados los autores concluyen la 

existencia de una interacción entre el PMMA a través del grupo carbonilo y el ion Eu3+. Otros 

autores asumen esta misma interacción entre el grupo carbonilo del PMMA y el ion Eu3+ 

dentro de una esfera de coordinación (en complejo) [81]. Sin embargo, hay otros reportes en 

la literatura que indican que el polímero PMMA solamente funciona como matriz inerte, lo 

cual significa que no hay alguna interacción química[82]. Evidentemente, la existencia de 

una posible interacción entre el polímero y el complejo lantánido es un tema donde aún no 

hay un acuerdo general y por tanto es un tema abierto a la investigación. Con el propósito de 

aportar información relevante que contribuya a la clarificación de esta posible interacción, 

en lo que sigue y en el ámbito de la posible interacción PMMA y el ligante, se amplía el 

análisis de los resultados de IR, espectroscopía fluorescente, tiempos de vida media y 

rendimiento cuántico, mostrados en las secciones anteriores. 

En la Figura 41 se presentan los espectros de IR de la película hibrida transparente 

(Eu-TPTZ)PMMA y el polímero PMMA. Se puede apreciar que la banda de absorción 

localizada a 1722 cm-1 asociada al estiramiento υ(C=O) del grupo carbonilo del PMMA no 

presenta ningún corrimiento, o incremento en el FWHM que indique alguna interacción entre 

la matriz polimérica y los complejos lantánidos. Esto se puede deber principalmente a la baja 

cantidad de complejo Eu-TPTZ respecto a la cantidad de PMMA. 
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Figura 41. Espectros de IR del PMMA y la película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA. 

 

Como se analizó en secciones anteriores, tanto el complejo Eu-TPTZ y la película 

hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA muestran las emisiones características del ion Eu3+, sin 

embargo, sus espectros de excitación son un tanto diferentes. En la Figura 42 se muestra la 

comparación de los espectros de excitación al mantener fija la emisión a 615 nm 

correspondiente a la transición 5D0 → 7F2 del ion Eu3+, tanto en el complejo lantánido en 

polvo, como en la película (Eu-TPTZ)PMMA. Para el complejo Eu-TPTZ (línea roja) se 

observa una banda ancha de excitación con un máximo a 350 nm que corresponde a las 

transiciones π-π* del ligante TPTZ (como se discutió en la sección 4.1). Por otra parte, la 

película hibrida (Eu-TPTZ)PMMA (línea negra) muestra una banda de excitación a 310 nm, 

con un ligero hombro a 350 nm, por lo que se sugiere que la banda de excitación de la película 

hibrida está compuesta por al menos dos componentes. Con el propósito de verificar este 

comportamiento, los espectros de excitación del complejo Eu-TPTZ y la película hibrida de 

(Eu-TPTZ)PMMA se realizó un ajuste gaussiano usando para ello el software Origin 8.6 

como se muestra en la Figura 43. 

 



75 
 

250 275 300 325 350 375 400

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
te

n
s
id

a
d

 n
o

rm
a
li
z
a
d

a
 (

u
.a

rb
.)

Longitud de onda (nm)

Emision fijada a 615 nm

 (Eu-TPTZ)PMMA

 Eu-TPTZ

 

Figura 42. Espectros de excitación del complejo Eu-TPTZ y la de la película hibrida (Eu-

TPTZ)PMMA, manteniendo fija la emisión a 615nm. 

 

Figura 43. Deconvolución mediante ajuste gaussiano de los espectros de excitación del complejo Eu-

TPTZ y la de la película hibrida (Eu-TPTZ)PMMA 
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Como se puede apreciar en la Figura 43(A), La banda de excitación del complejo Eu-TPTZ 

se ajusta perfectamente a 3 componentes localizados a 320, 350 y 400 nm, mientras que la 

banda de excitación de la película (Eu-TPTZ)PMMA se ajusta a dos componentes ubicados 

a 310 y 350 nm ( Figura 43(B). Es decir, al incorporar el complejo Eu-TPTZ en la matriz 

polimérica de PMMA, la componente de 310 nm es la que predomina, la componente en 350 

nm disminuye en intensidad, y la componente en 400 nm desaparece. Por tal motivo 

observamos el corrimiento del máximo de excitación a longitudes de ondas menores, sin 

embargo, el responsable de la absorción sigue siendo el ligante TPTZ en la película hibrida.  

Este cambio en las intensidades de los componentes en las bandas de excitación se puede 

asociar a la interacción que existe entre el PMMA y el ion Eu3+, en especial con el grupo 

carbonilo. Los estados electrónicos responsables de la excitación del polvo y película son 

prácticamente los mismos, sin embargo, el cambio de intensidades de los componentes 

podemos asociarlo al nuevo ambiente químico generado. 

En la Figura 44 se muestra los espectros de emisión obtenidos para el complejo Eu-

TPTZ y la película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA al excitar con una longitud de onda de 350 

y 310 nm respectivamente. 
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Figura 44. Espectros de emisión de la película hibrida  (Eu-TPTZ-PMMA) y el complejo Eu-TPTZ. 
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A pesar de que los espectros de emisión mostrados para el complejo Eu-TPTZ y la 

película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA son muy similares, existen algunas diferencias 

significativas, entre las que destacan la razón de emisión entre la transición 5D0 → 7F2 y 5D0 

→ 7F1. La razón de emisión es usada normalmente para evaluar la simetría alrededor del ion 

Eu3+[83]. Valores mayores a 1 de la razón [ 5D0 → 7F2 /5D0 → 7F1] indican que la simetría 

alrededor del ion Eu3+ no es simétrico, y entre más aumenta, menor es la simetría[83]. Para 

el caso de la película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA observamos una razón de emisión [ 5D0 

→ 7F2 /5D0 → 7F1] con valor de 4.55, mientras que para el complejo Eu-TPTZ esta razón es 

de 2.5. Esto nos indica que la simetría del ion Eu3+ disminuye al estar dentro de la matriz 

polimérica, por lo que la interacción del grupo carbonilo mediante sus pares de electrones 

con el ion Eu3+ es viable para alterar la simetría. 

En la Tabla 9 se muestran las similitudes y diferencias entre las propiedades 

luminiscentes del complejo Eu-TPTZ y la película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA, donde 

prácticamente su emisión es la misma, sin embargo, vemos notables diferencias entre la razón 

5D0 → 7F2 /5D0 → 7F1, (I02/I01) tiempo de vida promedio y rendimiento cuántico.  

 

Tabla 9. Comparación de las propiedades luminiscentes entre el complejo Eu-TPTZ y la película 

hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA   

 Eu-TPTZ (Eu-TPTZ )PMMA 

I01 (u.a) 0.40 0.219 

I02 (u.a) 1 1 

I02/I01 2.5 4.55 

τ (ms) 0.83 1.04 

1/τ 1.204 0.96 

Ar 223.82 291.76 

Anr 981.01 669.77 

η (%) 18 30 

 

 

El tiempo de vida muestra valores distintos para el complejo Eu-TPTZ y la película 

hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA. Esto indica que el ambiente químico que rodea al ion Eu3+ no 

es el mismo [83]. Esto concuerda con la hipótesis de la interacción del grupo carbonilo del 

PMMA y el ion Eu3+ en el complejo. 
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Otro cambio entre el complejo Eu-TPTZ y la película hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA, 

es el rendimiento cuántico. La película hibrida (Eu-TPTZ)PMMA muestra mayor 

rendimiento cuántico, con un valor del 30%, mientras que el complejo Eu-TPTZ un 

rendimiento cuántico de 18%. En otros estudios, se propone que la interacción entre el grupo 

carbonilo y el ion Eu3+ se da mediante la sustitución de moléculas de agua presentes en la 

esfera de coordinación[81]. Es bien conocido que las moléculas de agua, mediante las 

oscilaciones OH, son eficientes para inducir hacia vías no radiativas[13]. Estos resultados 

concuerdan con nuestra hipótesis de la interacción del grupo carbonilo del PMMA con el ion 

Eu3+, dado el aumento en el rendimiento cuántico en la película (Eu-TPTZ)PMMA. 

Adicionalmente, en la sección 6.1.1 se mostrará que los cambios encontrados en las 

propiedades cromáticas entre las películas híbridas y los complejos lantánidos se pueden 

asociar a una posible interacción polímero-complejo.   
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CAPÍTULO VI: Potenciales Aplicaciones 
 

6.1. Dispositivos emisores de luz  

 

Los materiales que presentan iones lantánidos generan interés por la gran diversidad 

de aplicaciones tecnológicas que se pueden utilizar al explorar sus propiedades 

luminiscentes. Una de las potenciales aplicaciones que tienen los materiales estudiados en 

este trabajo es en el desarrollo de dispositivos emisores de luz, por ejemplo, los LEDs ( diodo 

emisor de luz, por sus siglas en inglés), ya que son considerados la siguiente generación de 

iluminación que puede remplazar a la iluminación por lámparas fluorescentes [84]. Los LEDs 

destacan sobre las lámparas fluorescentes al ser ahorradores de energía, amigables al medio 

ambiente, y libres de mercurio. 

Los diodos emisores de luz blanca (WLEDs) son otro tipo de materiales que la 

comunidad científica está en una búsqueda constante, debido a que este tipo de diodos se 

emplean en la elaboración de pantallas tecnológicas. Para la obtención de WLEDs es 

necesario contar con las emisiones en el rojo, verde y azul. En este trabajo se reporta las 

emisiones en el rojo y verde correspondiente a los iones lantánidos Eu y Tb, y sus respectivas 

mezclas. Por lo que se encontró que mediante la mezcla de los componentes rojo y verde es 

posible obtener la emisión de colores distintos. 

Además, es importante destacar la forma física que se encuentren los materiales, por 

lo que el depositarlos en una matriz polimérica transparente y flexible, hace que su uso en 

aplicaciones tecnológicas modernas sea más factible, por ejemplo, en el desarrollo de 

pantallas OLEDs. 

 

6.1.1 Análisis Fotométrico de los Complejos Lantánidos en Polvo y Películas Hibridas  

Motivados por el potencial uso de los materiales presentados en esta tesis como 

posibles dispositivos emisores de luz, en esta sección se hará el análisis fotométrico de los 

complejos lantánidos en polvo, y las películas hibridas. Los espectros de emisión de los 

polvos y películas hibridas se utilizaron para obtener las coordenadas cromáticas CIE 1931, 

y posteriormente obtener la pureza y temperatura de color. El espacio de color CIE 1931 es 

el nombre con el que se definen los tres colores primarios  (azul, verde y rojo), a partir de los 
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cuales pueden crearse toda  la gama de colores del espectro electromagnético [85,86]. Las 

coordenadas cromáticas se obtienen a partir de los espectros de emisión de las muestras, y la 

normalización de los valores triestimulo que percibe el ojo humano[86].  

En el sistema colorimétrico CIE 1931, la pureza del color es la distancia euclidiana 

entre la coordenada cromática de una emisión y el punto blanco (estándar I), dividido por la 

distancia de un color puro. Para las muestras estudiadas, se calculó la pureza del color 

mediante la siguiente ecuación [70]: 

 

                                      𝑃𝐶 = √
(𝑋−𝑋𝐼)

2
+(𝑌−𝑌𝐼)

2

(𝑋𝑑−𝑋1)2+(𝑌𝑑−𝑌1)
                                                   [6.1] 

                                                                                                                                                                                   

Donde PC es la pureza del color, X y Y las coordenadas cromáticas, Xd y Yd las 

coordenadas dominantes y X1 y Y1 la posición del estándar C (mostrada en la Figura 47 como 

I). 

Además, la temperatura del color (TC) se determinó mediante la aproximación propuesta por 

McCamy [87]: 

                             𝑇𝐶 = −449𝑛3 + 3525𝑛2 − 6823.3𝑛 + 5520.33                          [6.2] 

donde, 

                                                 𝑛 =
𝑋−0.0332

𝑌−0.186
                                                                   [6.3] 

X y Y representa las coordenadas cromáticas. 

En la Figura 45 se muestra el diagrama de coordenadas cromáticas, donde se señala 

la posición en el color de cada muestra estudiada y en la Tabla 10 se señala la etiqueta que le 

corresponde a cada muestra, así como el valor de su coordenada X,Y. 
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Figura 45. Diagrama de coordenadas CIE 1931 de los complejos lantánidos en polvo y películas 

hibridas. 

Tabla 10. Coordenadas cromáticas CIE 1931 de las muestras estudiadas.  

 

En la tabla, la etiqueta I corresponde al estándar que posee al color blanco con la 

coordenada 0.31,0.31. Con estos datos se determinó la pureza y temperatura del color. La 

Etiqueta Muestra Coordenadas CIE 1931 

I Estándar C  0.31, 0.31 

A Tb-TPTZ 0.28, 0.58 

B Eu-TPTZ 0.63, 0.35 

C Tb/Eu-TPTZ 0.38, 0.42 

D (Tb-TPTZ)PMMA 0.31, 0.53 

E (Eu-TPTZ)PMMA 0.50, 0.33 

F (Tb/Eu-TPTZ) PMMA 0.41, 0.50 
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pureza del color al 100% representa un color monocromático, por ejemplo, rojo, verde o azul, 

y la temperatura del color corresponde el espectro luminoso que emitiría un cuerpo negro al 

ser calentado [86]. Los resultados de la pureza del color, temperatura de color, longitud de 

onda dominante y color de emisión de las muestras estudiadas se muestran en la Tabla 11. 

 

Tabla 11. Datos fotométricos de las muestras estudiadas. 

Muestra λ(nm) exc PC(%) TC(K) λ(nm)    Color   

Tb-TPTZ 350 66.5 6326 546   Verde   

Eu-TPTZ 350 95.2 1954 611   Rojizo- 

Naranja 

  

(Tb/Eu-TPTZ) 350 47.8 4184 573   Amarillo -

verdoso 

  

(Tb-TPTZ)PMMA 310 60 5580 551   Amarillento-

Verde 

  

(Eu-TPTZ)PMMA 310 55.7 1667 608   Rojizo-

Naranja 

  

(Tb/EuTPTZ)PMMA 310 78.1 4018 569   Amarillo-

verdoso 

  

 

En la Tabla se puede observar que en todos los casos los complejos lantánidos y las 

películas híbridas correspondientes presentan una pureza de color diferente. Para el complejo 

lantánido Eu-TPTZ y la película hibrida (Eu-TPTZ)PMMA, ambos emiten en el color rojizo-

Naranja, sin embargo, el complejo presenta una pureza de color mayor (95%) que la película 

(55.7%) y similarmente, el complejo lantánido Tb-TPTZ presenta una pureza de color mayor 

que la película hibrida (Tb-TPTZ)PMMA. Sin embargo, esta relación se invierte en el caso 

de complejo lantánido y la película hibrida dinucleares, donde el complejo Tb/Eu-TPTZ 

presenta un valor (47.8%) de pureza de color menor que el valor (78.1%) de la película 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Estos resultados sugieren que incorporación del complejo a la 
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estructura del polímero no sólo interactúa como soporte, sino que también interactúa con él 

y es parte del proceso luminiscente. Desafortunadamente, no tenemos evidencia experimental 

directa que muestre el tipo de interacción existente. Sin embargo, una posibilidad podría ser 

la formación de un enlace de coordinación entre el grupo carbonilo del PMMA y el metal, 

hipótesis que esperamos comprobar en un trabajo futuro.   

 

6.2 Termometría fotoluminiscente 

Desde épocas remotas la medición de temperatura ha sido de vital importancia en 

nuestras vidas. Muchas formas de medición de temperatura existen en la actualidad, por 

ejemplo, un termómetro de mercurio, termómetros infrarrojos, resistencias, etc. Sin embargo, 

en los últimos años la medición de temperatura mediante la respuesta luminiscente ha 

generado bastante la atención debido a los alcances que puede llegar a tener y que los métodos 

tradicionales no lo pueden lograr. 

En el área de biología se puede emplear la termometría fotoluminiscente para conocer 

la temperatura a nivel celular e intracelular. Se puede emplear en bioimagen como en 

termografía que facilitan las resonancias magnéticas nucleares. Otra de las características de 

la termometría luminiscentes es que no hace falta tener un contacto físico, por lo que más 

aplicaciones pueden ser propuestas, ya sea conocer bajas temperaturas como en crio- 

preservación, o altas temperaturas como en la industria automotriz [53,87,88]. 

Con el propósito de evaluar la posibilidad del uso de las películas híbridas en 

termometría luminiscente, en esta sección se presentarán estudios del comportamiento de la 

luminiscencia en función de la temperatura de las películas de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-

TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, y su evaluación como sensor termocrómico y 

termómetro luminiscente.  

 

6.2.1. Propiedades fotoluminiscentes de (Tb-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA en función 

de la temperatura. 

Las películas (Tb-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA se analizaron mediante 

fotoluminiscencia a diferentes temperaturas en el rango de 25 a 120 °C. En la Figura 46 se 

muestran los espectros de emisión en función de la temperatura de la película (Tb-

TPTZ)PMMA con luz de excitación de 310 nm, donde se pueden apreciar las transiciones 
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5D4 → 7FJ (J= 6-3) que se ubican a 489, 541, 584 y 621 nm. El color de la película corresponde 

a un color verde, dado que su emisión más intensa está localizada en 541 correspondiente a 

la transición 5D4 → 7F5.  
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Figura 46. Espectros de emisión dependiente a la temperatura de la película de (Tb-TPTZ)PMMA a 

una longitud de excitación de 310 nm en el rango de 25 a 120 °C . 

 

Como se puede apreciar en esa Figura, la intensidad luminiscente de todas las 

transiciones tiende a disminuir conforme aumenta la temperatura. Para visualizar mejor este 

comportamiento, se determinó el área bajo la curva de la transición 5D4 → 7F5 (530 a 600 

nm) a las distintas temperaturas de medición. En la Figura 47, se muestra este 

comportamiento donde se observa en el rango de (25 a 40 °C) sin cambios apreciables en la 

intensidad, mientras que después de los 50 °C la intensidad luminiscente disminuye y en 120 

°C prácticamente es cero. 
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Figura 47.  Área integrada de las transiciones 5D4 → 7F5 en el rango de 25 a 120 °C. 

 

De la misma manera, y bajo las mismas condiciones experimentales, se evaluó la 

respuesta luminiscente de la película de (Eu-TPTZ)PMMA al variar la temperatura. En la 

Figura 48 se muestra los espectros de emisión en el rango de 25 a 120 °C con las transiciones 

5D0 → 7FJ (J= 0-4) que se ubican en 579, 590, 615, 649 y 689 nm. El color de la película al 

ser excitada a 310 nm corresponde a un color rojo, dado que su emisión más intensa está 

localizada a 615 nm correspondiente a la transición 5D0 → 7F2.  
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Figura 48. Espectros de emisión dependiente a la temperatura de la película de (Eu-TPTZ)PMMA a 

una longitud de excitación de 310 en el rango de 25 a 120 °C. 

 

Se determinó el área bajo la curva de esta transición a las distintas temperaturas de 

medición. En la Figura 49, se muestra el comportamiento del área bajo la curva de la emisión 

más intensa. Claramente se observa que en el caso de las películas de Eu3+, la intensidad de 

la banda de emisión más intensa no disminuye a cero a en 120 °C. La comparación de estos 

resultados para ambas películas muestra un decrecimiento en la intensidad de emisión al 

incrementar la temperatura, en ambos casos con una diferente razón de decaimiento. 
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Figura 49.  Área integrada de las transiciones 5D0 → 7F2 en el rango de 25 a 120 °C. 

 

Estos resultados sugieren que al haber una diferente razón de decaimiento en la 

luminiscencia de los centros emisores, en una película con ambos centros emisores podría 

producirse un cambio de color al incrementar la temperatura. Una hipótesis que se estudiará 

en la siguiente sección para la película hibrida transparente (Tb/Eu-TPTZ)PMMA y su 

evaluación como sensor y termómetros luminiscente. 

 

6.2.2 Propiedades Luminiscentes de la Película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA a Temperatura 

Ambiente. 

 

La Figura 50 muestra un espectro de emisión típico de la película de (Tb/Eu–

TPTZ)PMMA con excitación en 310 nm. Como se observa en el espectro, algunas bandas 

reproducen la transición electrónica 5D4 → 7FJ (J= 6-4) del ion Tb3+ y los otros corresponden 

a las transiciones electrónicas características del estado excitado 5D0 → 7FJ (J =0-4) de los 

iones de Eu3+. 
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Figura 50. Espectro de emisión a 25 °C de la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA bajo una excitación de 
310 nm. El color de emisión se muestra en la imagen en el recuadro derecho. El recuadro a la izquierda 

muestra un zoom en el rango de 375 a 475 nm. 

 

Una característica sobresaliente de este espectro de emisión es la intensidad muy 

similar observada de las transiciones electrónicas 5D4 →7F5 y 5D0 →7F2 correspondientes a 

los iones Tb3+ y Eu3+ respectivamente. Por lo tanto, la mezcla de estas dos emisiones provoca 

la emisión de color amarillo verdoso de la película (x = 0.42, y = 0.50 del diagrama de 

cromaticidad CIE 1931) que se muestra como imagen fotográfica en el recuadro superior 

derecha de la misma Figura 50. Adicionalmente, como se observa en la misma Figura en la 

región de 390 a 440 nm aparece una banda de emisión muy débil, con máximo alrededor de 

410 mm (ver amplificación). Como se discutirá en la próxima sección, la transición 

electrónica asociada con esta banda contribuye a comprender los procesos detrás de las 

propiedades de fotoluminiscencia dependientes de la temperatura. 

En la Figura 51 se muestra la banda de emisión con máximo en 410 nm (curva a), y 

su correspondiente banda de excitación (curva b) la cual se compone por una banda con un 

máximo de excitación en 360 nm, y un pequeño hombro en 280 nm. Estas bandas coinciden 

con la banda de emisión (c) y excitación (d) del ligante TPTZ como se describió en la sección 
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4.1. Por lo tanto, en la película hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA podemos asumir la aparición 

de una pequeña emisión asociada al ligante TPTZ. 
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Figura 51. Emisión y excitación de la banda localizada a 410 nm (línea azul), y emisión y excitación 

del ligante TPTZ.  

 

La presencia de la banda de emisión en 410 nm atribuidas al ligante TPTZ sugiere 

que la transferencia de energía del ligante a los niveles 5D4 y 5D0 de los iones Tb3+ y Eu3+ no 

es 100% eficiente, y algunos electrones excitados se recombinan a los niveles internos del 

ligante TPTZ produciendo la emisión débil observada en 410 nm. 

 

6.2.3. Propiedades Fotoluminiscentes Dependientes de la Temperatura de la Película 

Tb/Eu–TPTZ)PMMA 

 

Se analizaron las características de fotoluminiscencia dependientes a la temperatura 

de la película de (Tb/Eu-TPTZ)PMMA utilizando una longitud de onda de excitación de 310 

nm en el rango de 25 a 120 °C. El comportamiento de los espectros de emisión en función 

de la temperatura se muestra en la Figura 52. Claramente, todas las transiciones muestran 

una disminución en la intensidad luminiscente al aumentar la temperatura. Las bandas más 
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intensas corresponden a la transición dipolo magnética 5D4 → 7F5 del ion Tb3+ [88], y a la 

transición dipolo eléctrica5 D0 → 7F2 del ion Eu3+[66]. 
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Figura 52. Espectros de emisión dependientes a la temperatura de la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA 

bajo una excitación de 310 nm en el rango de temperatura de 25 a 120 °C. 

 

Las transiciones 5D4 → 7F5 y D0 → 7F2, son las más representativas del espectro de 

emisión de la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, debido a que son las principales responsables del 

color de emisión amarillo. En lo que sigue, el efecto de la temperatura se concentrará en estas 

transiciones en el rango de temperatura de 25 a 100 °C. En el mismo rango de temperatura, 

también se analizó la emisión asociada al ligante TPTZ de 360 a 460 nm con máximo en 410 

nm como se muestra en la Figura 53. A diferencia de lo que sucede con la emisión de los 

iones de Tb y Eu en la película, en este caso, la emisión del ligante muestra un incremento 

de la intensidad en función del aumento de temperatura. 
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Figura 53. Emisión del ligante TPTZ en la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en el rango de temperatura 

de 25 a 100 °C. 

 
 

Para visualizar de mejor manera el comportamiento de las emisiones de los iones de 

Tb y Eu y la emisión del ligante TPTZ de la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en función de la 

temperatura, se obtuvieron las áreas integradas de 530 nm a 560 nm y 600 nm a 630 nm de 

los iones de Tb3+ y Eu3+ respectivamente, y de 360 a 460 nm para el ligante TPTZ. La Figura 

54 muestra el comportamiento con la temperatura de esas áreas integradas.  
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Figura 54. Áreas integradas de las transiciones 5D4 → 7F5, 5D0 → 7F2  y emisión del ligante TPTZ  

(triangulo azul) a diferentes temperaturas. 

 

Como se observa, la emisión de Tb3+ (círculo verde) tiene una pérdida de su 

intensidad en alrededor del 94%, mientras que la emisión de Eu3+ (cuadrado rojo) muestra 

una disminución alrededor del 76% en ese rango de temperatura. Por su parte, la emisión 

asociada al ligante TPTZ (triángulo azul), muestra un incremento de alrededor del 20% a 100 

°C, en relación con la intensidad a temperatura ambiente. 

Recientemente, algunos autores han considerado la disminución de la intensidad 

luminiscente durante el aumento de temperatura en los complejos de lantánidos, como un 

proceso de transferencia de energía de ida y vuelta (back-energy transfer) entre el ligante y 

los iones metálicos. Por ejemplo, en el complejo de acetonato de benzoilo de europio (III), 

se ha informado de un proceso de este tipo [89,90]. En nuestro caso, el decrecimiento de la 

emisión de los iones metálicos y a la vez el aumento de la banda de emisión en 410 nm se 

puede explicar con ese mecanismo, de la siguiente manera: a temperatura ambiente, los 

electrones son transferidos del ligante TPTZ a los niveles 5D4 y 5D0 de los iones lantánidos a 

través del proceso de transferencia de energía, como se discutió antes. A medida que 

incrementa la temperatura, los electrones regresan al nivel del ligante (S1), posiblemente a 
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través de un cruce de niveles, desde donde una parte decae no radiativamente, y otra parte 

radiativamente. Esta última parte, podría explicar el incremento de la emisión del ligante a 

medida que se incrementa la temperatura y al mismo tiempo la disminución de la intensidad 

de la emisión de ambos metales.  

 

6.3. Evaluación Termométrica de la Película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA 

 

Las propiedades luminiscentes dependientes a la temperatura de la película (Tb/Eu–

TPTZ)PMMA mostradas en la sección anterior, se utilizaron para evaluar su posible 

aplicación como termómetro luminiscente y sensor de temperatura. 

La evaluación termométrica de la película se llevó a cabo utilizando la técnica 

radiométrica basada en la relación de intensidad de fluorescencia (FIR, por sus siglas en 

inglés), que consiste en determinar la razón de dos intensidades relativas en cada temperatura 

[46]. En este trabajo, decidimos utilizar las áreas integradas en lugar de la intensidad 

luminiscente, y así evitar inconvenientes asociados a fluctuaciones de las mediciones.  

El área integrada (AI) de las transiciones 5D4 → 7F5 y 5D0 → 7F2 se tomaron de los 

datos obtenidos en la Figura 54. La razón de las áreas integradas 5D4 → 7F5 y 5D0 → 7F2 es 

denominado el parámetro termométrico Δ, el cual se define como:  

                                               Δ =
𝐴𝐼 5𝐷4→7𝐹5

𝐴𝐼 5𝐷0→7𝐹2
                                                                     [6.4] 

 La dependencia de la temperatura del parámetro termométrico Δ se evaluó en el 

rango de 25 a 100 °C. La Figura 55 muestra el comportamiento del parámetro termométrico 

Δ para la película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA cuando aumenta la temperatura.  
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Figura 55. Dependencia a la temperatura del parámetro termométrico Δ de la película (Tb/Eu–
TPTZ)PMMA en el rango de temperatura de 25 a 120 °C. 

 

El ajuste a la ecuación de una recta (R2=0.997) de los valores que se muestra en la 

Figura, arrojan el valor del parámetro termométrico mediante la ecuación:    

                                              Δ = 5.3017 − 0.013T                                              [6.5] 

El comportamiento lineal con la temperatura del parámetro Δ, sugiere que la película 

hibrida (Tb/Eu–TPTZ)PMMA puede ser utilizada como un termómetro luminiscente en el 

rango de temperatura 25-100 °C, simplemente determinando el parámetro Δ a la temperatura 

deseada y aplicando la ecuación [6.5]. Sin embargo, este resultado requiere aún estudios 

adicionales, como sería el caso de verificar la validez general de la ecuación. Para 

temperaturas por arriba de 100 °C, el parámetro Δ no se ajusta a la recta debido a que la 

transición 5D4 → 7F5 es prácticamente cero (Ver figura 52).  

Otro parámetro termométrico importante para la evaluación de un termómetro es su 

sensibilidad térmica, que representa la razón de cambio del parámetro termométrico Δ en 

respuesta a la variación de temperatura. La sensibilidad térmica absoluta (Sa) y relativa (Sr) 

se puede determinar de la siguiente manera: 

                                                  Sa =
∂Δ

∂T
                                                                         [6.6]  
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y 

                                  Sr =
1

Δ
|Sa| =  

1

Δ
|

∂Δ

∂T
| × 100%                                                      [6.7]  

donde Sa solo depende de la variación inducida por la temperatura, mientras que el parámetro 

Sr (generalmente expresado como %K-1) se usa para comparar el rendimiento de diferentes 

termómetros independientemente del principio físico o del material utilizado. Los valores de 

Sa y Sr para la película hibrida (Tb/Eu – TPTZ) PMMA se calcularon a partir de la ecuación 

6.5 y los datos obtenidos de la Figura 54. 

Comparando las ecuaciones [6.5] y [6.6] , se encontró que la pendiente en la ecuación 

(6.5) representa la sensibilidad absoluta Sa y el valor encontrado es de 1.3% para la variación 

del parámetro termométrico Δ por °C. Por otro lado, la temperatura máxima medida (Tm = 

100 °C), la sensibilidad relativa Sr obtenida fue de 2.98% °C-1. En la Figura 56 se muestra el 

comportamiento del parámetro Sr para todo el rango de temperatura estudiado, calculado 

mediante la ecuación [6.6]. 
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Figure 56. Sensibilidad térmica relativa del parámetro termométrico Δ en la película (Tb/Eu – TPTZ) 

PMMA en el rango de 25 a 100 °C 

 

La resolución de temperatura (T) es un parámetro esencial en el funcionamiento de 

los termómetros, que dependen de la sensibilidad relativa (Sr) y la resolución experimental 
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[50]. De acuerdo con la discusión mostrada por Xiao Zhou y colaboradores, T se puede 

calcular de la siguiente manera [91]: 

                                        𝛿𝑇 =
1

𝑆𝑟

𝛿∆

∆
                                                  [6.8] 

donde / es el error relativo en la medición del parámetro termométrico del equipo 

experimental utilizado. La relación señal ruido S/N del equipo de fotoluminiscencia es 

4000:1, lo que resulta en  / igual 0.05%. Usando los valores de Sr que se muestran en la 

Figura 56, los resultados para la resolución de temperatura determinada por la ecuación [6.8] 

están en el intervalo de 0.055 a 0.016 para el rango de temperatura de 25 a 100 ° C (Figura 

57) lo que sugiere un valor de resolución T mejor que 0.05 °C en el mismo rango de 

temperatura. Esta resolución hace que la película híbrida de PMMA (Tb / Eu – TPTZ) sea 

aún mejor para aplicaciones potenciales en áreas biológicas [48]. 
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Figura 57.  Resolución de la temperatura (T) de la película hibrida (Tb/Eu–TPTZ)PMMA en el rango 
de 25 a 100 °C 
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6.4. Color de Emisión Dependiente de la Temperatura de la Película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA  

 

Los espectros de emisión en el rango de temperatura de 25 a 120 °C de la película 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA mostrados en la Figura 52 se usaron para calcular los cambios de color 

a través de las coordenadas cromáticas del diagrama de cromaticidad CIE 1931. La película 

cambia de amarillo a rojo cuando la temperatura aumenta de 25 a 100 °C, como se muestra 

en la Figura 58.  Las coordenadas de cromaticidad x y y calculadas para las diferentes 

temperaturas en el rango de 25 a 100 °C se muestran en la Tabla 12. El fenómeno 

termocrómico permite que la película se pueda usar como un sensor, debido a la variación 

del color de emisión (ver Figura 58). Estos cambios de color son posible gracias a la 

dependencia con la temperatura de la intensidad de emisión de los centros emisores (Tb3+ y 

Eu3+) ya que existe una razón de decaimiento diferente para cada uno de ellos. 

 

 

Figure 58. Coordenadas cromáticas CIE 1931 del espectro de emisión de la película (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA bajo una excitación de 310 nm en el rango de temperatura de 25 a 100 °C. 
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Tabla 12. Coordenadas de cromaticidad calculadas a diferentes temperaturas en el rango de 25 a 100 

°C. 

Coordenadas cromáticas CIE  1931      

Temperatura [°C] x y 

25 0.41 0.50 

30 0.42 0.49 

40 0.43 0.48 

50 0.43 0.47 

60 0.44 0.46 

70 0.44 0.44 

80 0.45 0.43 

90 0.46 0.41 

100 0.47 0.40 

 

6.5 Reusabilidad del parámetro termométrico Δ  

 

El fenómeno termocrómico observado en la película (Tb/Eu-TPTZ)PMMA al variar 

la temperatura, se visualiza como un cambio de color de amarillo a rojo al aumentar la 

temperatura de 25 a 100 °C, mientras que se observa un cambio de color rojo a amarillo al 

disminuir la temperatura de 100 a 25 °C. Es decir, el fenómeno termocrómico en la película 

hibrida es reversible. 

En la Figura 59 se muestra 8 ciclos calentamiento y enfriado de la película (Tb/Eu-

TPTZ)PMMA. El parámetro Δ se evaluó a las temperaturas de 25, 50, 75 y 100 °C en ciclos 

sucesivos de calentamiento y enfriado. En la Figura es posible ver que el parámetro Δ se 

mantiene constante en los diferentes ciclos , con ligeras variaciones de alrededor del 5% a 75 

°C, posiblemente asociado a pequeñas perdidas de masa por parte del polímero utilizado. 

Este resultado nos indica que la película hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA puede ser utilizado al 

menos durante 8 ciclos de calentamiento y enfriado sin tener grandes cambios al momento 

de la medición de la temperatura. 
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Figura 59. Ciclos de calentamiento y enfriamiento del parámetro termométrico Δ de la película hibrida 

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA a diferentes temperaturas . 
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Conclusiones 
• En esta investigación se sintetizaron complejos lantánidos luminiscentes utilizando 

el ligante TPTZ y los iones Eu3+ y Tb3+. Se obtuvieron 3 diferentes tipos de complejos 

en polvo Eu–TPTZ, Tb–TPTZ y la combinación de ambos iones lantánidos Tb/Eu–

TPTZ. 

• Mediante las técnicas de IR, y modelado molecular se sugiere que hubo una 

coordinación entre los iones Tb3+ y Eu3+ con el ligante TPTZ a través de átomos de 

nitrógeno en el anillo de piridina y triazina, además de la coordinación de grupos 

nitratos en la esfera de coordinación.  

• El complejo Eu–TPTZ presentó una fuerte emisión en la zona del rojo y el complejo 

Tb–TPTZ en el verde del espectro electromagnético, mientras que el complejo 

Tb/Eu–TPTZ mostró una emisión en el amarillo. Para los 3 complejos en polvo ocurre 

un proceso de transferencia de energía muy eficiente del ligante TPTZ al ion lantánido 

(Tb3+ y Eu3+).  

• Los 3 complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA para 

el diseño de materiales híbridos transparentes para posibles aplicaciones tecnológicas. 

Se encontró que las propiedades luminiscentes de las películas hibridas cambian en 

comparación a las propiedades mostradas en polvo, esto debido a la posible 

interacción del grupo carbonilo del PMMA con los iones lantánidos, entre las que 

destacan el aumento del rendimiento cuántico, la disminución de los tiempos de vida 

y la pureza del color. 

• Las propiedades luminiscentes de las películas hibridas transparentes mostraron una 

alta dependencia a la temperatura. En términos generales, se observó una disminución 

de la intensidad luminiscente al aumentar la temperatura. La película (Tb/Eu–

TPTZ)PMMA al poseer dos emisores distintos, presentó un cambio de color al 

aumentar la temperatura, de amarillo a rojo.  

• La película (Tb/Eu–TPTZ)PMMA se evaluó mediante termometría luminiscente en 

el rango de 25 a 120 °C, encontrándose una diferente razón de blanqueo para las 

emisiones de Tb y Eu. Por tal razón, se evaluó la película mediante el método FIR 

para su posible aplicación como termómetro luminiscente, y sensor de temperatura. 
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• El parámetro termométrico Δ exhibió una destacable dependencia lineal en el rango 

de 25 a 100 °C. con una sensibilidad absoluta de 1.3% °C-1 y sensibilidad relativa de 

2.98% °C-1, a 100 °C. Además, la película al someterse a varios ciclos de 

calentamiento y enfriado mostró unas ligeras variaciones en su parámetro 

termométrico Δ, por lo que podría presentar reusabilidad limitada.  

• La evidencia experimental reportada en este trabajo nos permite concluir que la 

película hibrida (Tb/Eu–TPTZ)PMMA tiene propiedades promisorias para ser 

propuesto como termómetro luminiscente y sensor de temperatura en el rango de 25 

a 100 °C. 
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Perspectivas 
 

• Variar las concentraciones de Tb3+ y Eu3+ al momento de la síntesis de complejos 

lantánidos en polvo con el ligante TPTZ, para la modulación de diferentes colores de 

emisión. 

 

• Llevar a cabo la caracterización termométrica de complejos en polvo y películas 

hibridas en distintos rangos de temperatura. 

 

• Buscar las concentraciones de Tb3+ y Eu3+ para el desarrollo de materiales con 

emisión de luz blanca, tanto en polvo como en película. 

 

• Evaluar la dependencia de la intensidad luminiscente en función de otros factores 

como la acidez, para la búsqueda de nuevas aplicaciones tecnológicas, como sensores. 

 

• Sistematizar el estudio de la posible interacción polímero-complejo.   
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APENDICE 
 

Términos espectroscópicos y transiciones de emisión de Eu3+ y Tb3+. 

 

La Figura A1 muestra la distribución de los electrones de valencia en el estado 4f de 

la configuración electrónica [Xe]4f6 de Eu3+ y [Xe]4f8 de Tb3+ en un diagrama de espines, 

para el estado fundamental que corresponde al momento angular total L de mayor valor y 

será determinado con la ecuación: 

    𝐿 = ∑ 𝑙𝑖            (A1) 

Para Eu3+, de la Figura y la ecuación A1, L= (+3) + (+2) + (+1) + (0) + (-1) + (-2) = 3, el 

momento angular para el ion Eu3+ corresponde a un término F. 

 

 

Figura A1. Distribución de los electrones de valencia en un diagrama de espines de los iones Eu3+ y 

Tb3+ del número cuántico ml.  

 

Similarmente, para el momento total del espín (S), 

                                                      S=∑s1                                                                          (A2) 

por lo que para el caso el Eu3+ S= (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) = 3, 

de donde la multiplicidad adquiere el valor de 7. El momento angular total J toma los valores  

                         J = ⎢L+S ⎢, ⎢L+S ⎢ -1, ⎢L+S ⎢ -2…, ⎢L-S ⎢                                              (A3) 

Para L=3 y S=3, los valores posibles para J son 6, 5, 4, 3, 2, 1 y 0. Con este resultado, los 

términos espectroscópicos del estado basen para Eu3+ son: 7F6, 7F5, 7F4, 7F3, 7F2, 7F1, 7F0. 

Siguiendo la regla de Hund para átomos con capa externa medio llena, el nivel de menor 
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energía será para el ion Eu3+ es el nivel 7F0, mientras que el de mayor energía del mismo 

estado es el 7F6. 

Similarmente, para Tb3+ y recordando que el ion tiene 8 electrones f, los valores para 

L y S se determinan con las ecuaciones A1 y A2, y de la Figura 1: 

L=  (3) + (3) + (2) + (1) + (0) + (-1) + (-2) + (-3) = 3, y 

S= (1/2) + (-1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) + (1/2) = 3,  

Valores que corresponden al término F y multiplicidad 7. De aquí J adquiere los valores 6, 

5, 4, 3, 2, 1 y 0, y los términos espectroscópicos son: 7F6, 7F5, 7F4, 7F3, 7F2, 7F1, 7F0. Sin 

embargo, de acuerdo la regla de Hund para átomos con capa externa con más de la mitad 

llena, el nivel base de menor energía correspondería a 7F6 y el nivel base de mayor energía al 

7F0. 

Para el primer estado excitado; es decir, para L=2 o estado de configuración D, la 

distribución de electrones en el diagrama de espines para los iones de Eu3+ se muestra en la 

Figura A2. De las ecuaciones A2 y A3 tendríamos S=2 y multiplicidad 5 con J =4, 3, 2, 1, 0.  

 

 

Figura A2. Distribución de electrones en el diagrama de espines para el nivel D del ion Eu3+. 

Obtenemos así los términos espectroscópicos para Eu3+; 5D4, 5D3, 5D2, 5D1 y 5D0. De 

estos niveles y según la regla de Hund, el término de menor energía será el nivel 5D0. 

Podemos repetir el ejercicio para los iones de Tb3+ y tendríamos ahora la distribución de 

electrones en el diagrama de espines como en la Figura A3 y con las ecuaciones A1, A2 y 

A3, los valores L = 2, S = 2 y J = 4, 3, 2, 1, 0. De aquí, los términos espectroscópicos para 

Tb3+ son: 5D4, 5D3, 5D2, 5D1 y 5D0. Aplicando de nuevo la regla de Hund para átomos con la 

última capa llena con más de la mitad de los electrones, el término de menor energía del 

primer estado excitado sería 5D4 y el de mayor energía de estos niveles es el 5D4. 
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Figura A3. Distribución de electrones en el diagrama de espines para el nivel D del ion Tb3+. 
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