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Abreviaturas

PMMA Polimetilmetacrilato
TPTZ  2,4,6-tris-(2-piridil) -s-triazina

uv Luz ultravioleta
Ln3* lones lantanidos
FIR Razoén de intensidad fluorescente (por sus siglas en inglés)

LED Diodo Emisor de Luz ( por sus siglas en inglés)

OLED Diodo Emisor de Luz organico (por sus siglas en inglés)
WLED Diodo Emisor de Luz Blanca (por sus siglas en inglés)
TGA  Andlisis Térmico Gravimeétrico (Por sus siglas en inglés)
IR Infrarrojo

DRX  Difraccion de Rayos X

DMF  Dimetilformamida

Al Area integrada

CIE  Comision Internacional de lluminacion (por sus siglas en francés)
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Resumen

En esta investigacion se sintetizaron complejos lantanidos utilizando el ligante TPTZ y los
iones Eu3*y Tb®". Los complejos lantanidos sintetizados fueron Eu-TPTZ, Tb-TPTZ y la
combinacion de ambos iones Th/Eu—TPTZ. Mediante espectroscopia de IR y modelado
molecular se sugiere una coordinacion entre los iones Th3" y Eu®* con el ligante TPTZ a
través de atomos de nitrégeno en el anillo de piridina y triazina, ademas de la coordinacion
de grupos nitratos en la esfera de coordinacion. Los complejos lantanidos se caracterizaron
mediante fotoluminiscencia, obteniéndose su espectro de excitacién y emision, asi como,
rendimiento cuéantico, tiempos de vida, pureza y temperatura de color. El complejo Eu-TPTZ
presentd una emisién en el rojo y el complejo Tb—TPTZ en el verde del espectro
electromagnético, mientras que el complejo Th/Eu-TPTZ mostrd una emision en el amarillo.
Los tres complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA para el
disefio de materiales hibridos transparentes para posibles aplicaciones tecnoldgicas. Se
encontrd que las propiedades luminiscentes de las peliculas hibridas cambian en comparacion
a las propiedades mostradas en polvo, entre las que destacan el aumento del rendimiento
cuantico, la disminucion de los tiempos de vida y la pureza del color. Estos cambios
probablemente sean debidos a la posible interaccion del grupo carbonilo del PMMA con los
iones lantanidos. Las propiedades luminiscentes de las peliculas hibridas transparentes
mostraron una alta dependencia a la temperatura. La pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se
evaludé mediante termometria luminiscente en el rango de 25 a 120 °C, donde la transicion
D4 — Fs decae un 94%, mientras que la transicion Do — ’F, el 76%. Por lo que estas
diferentes dependencias permitieron evaluarlo mediante el método FIR para su uso posible
aplicaciébn como termometro luminiscente, y sensor de temperatura. La evidencia
experimental reportada en este trabajo nos permite concluir que la pelicula hibrida (Th/Eu—
TPTZ)PMMA tiene propiedades promisorias para ser propuesto como termdémetro

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 Th3* and Eu®* 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 Th-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 Tb®* decays by 94%, while the emission of the Do
— 'F, transition of Eu®* 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 hibridos de polimero PMMA con complejos lantanidos de Th3* y Eu3*
coordinados al ligante TPTZ con buenas propiedades y potencial uso como sensores

fotoluminiscentes.

Objetivos Particulares

1. Sintetizar complejos lantanidos de Th*3y Eu*3 con el ligante TPTZ y estudiar sus

propiedades luminiscentes.

2. Determinar las condiciones de sintesis para obtener peliculas de PMMA y los

complejos lantanidos transparentes y de alta luminiscencia.

3. Obtener materiales hibridos de PMMA con los complejos lantanidos sintetizados y

estudiar la interaccion polimero-complejo.

4. Estudiar las propiedades estructurales y fotoluminiscentes de los complejos y las
peliculas de (Ln**-TPTZ)PMMA.

5. Evaluar el desempefio de las peliculas luminiscentes como termémetro luminiscente

y sensores temperatura.
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Introduccion

Los materiales luminiscentes atraen la atencion de manera importante por sus diversas
aplicaciones tecnoldgicas, como es el caso de los diodos emisores de luz (LED), pantallas
planas, dispositivos de iluminacién. Diversos materiales inorganicos tales como fosfatos,
sulfuros, silicatos y 6xidos han sido estudiados por sus propiedades luminiscentes[1], entre
los mas destacados aquellos que son contienen iones lantanidos[1,2]. En los dltimos afios 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 regidn visible del espectro electromagnético.

El uso de ligantes organicos en la formacién de complejos con iones lantanidos
mejora notablemente la emision de luz mediante un fendmeno de transferencia de energia
entre ligantes-iones lantanidos, lo que se traduce en la formacion de materiales con una alta
eficiencia luminiscente. En este trabajo se selecciond el ligante 2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazina
(TPTZ) debido a sus diversas caracteristicas estructurales y energéticas, entre las que
destacan; poseer diferentes sitios de coordinacion, alta conjugacion y un nivel de energia
triplete muy cercano a los niveles de energia de diferentes iones lantanidos, siendo estas
posiciones energéticas que lo hace atractivo para el disefio de complejos con iones lantanidos.
Los iones lantanidos destacan de otros iones por sus caracteristicas luminiscentes, donde una
de las méas notorias son las bandas de emisidbn muy angostas en el espectro rango visible del
espectro electromagnético. En este trabajo se seleccionaron los iones de Th3* y Eu®* debido
a que presentan emision en el verde y rojo respectivamente.

La combinacion de las emisiones correspondientes a los iones Th3* y Eu®* permite la
generacion de materiales que presentan diversos colores que van desde el verde, pasando
por el amarillo y el rojo, colores que pueden ser modulados a traves del control de la
concentracion de los iones. Es decir, la variacion de la concentracion Th3*/ Eu®* en la sintesis
de complejos lantanidos genera materiales luminiscentes multicolores, originando una gran
variedad de materiales con emisiones de luz adecuadas para diversas aplicaciones. En esta

investigacion se presenta la sintesis y la caracterizacion luminiscente de complejos



lantanidos mononucleares de Th3*y Eu®*y un complejo di-nuclear Th3*/Eu* con el ligante
TPTZ, para la generacion de materiales altamente luminiscentes.

Por lo general, los complejos lantanidos se obtienen y caracterizan en forma de
policristales o0 como polvo amorfo. Sin embargo, el uso de materiales en polvo no es
adecuado para aplicaciones tecnoldgicas debido a la dificultad del manejo del material. Muy
recientemente, esta desventaja ha originado un incremento considerable en el desarrollo de
peliculas hibridas luminiscentes. El disefio, la caracterizacion fotoluminiscente y la
aplicacion como sensores térmicos de peliculas hibridas basadas en los complejos lantanidos
de Tb-TPTZ, Eu-TPTZ y Th/Eu-TPTZ utilizando una matriz polimérica de PMMA, es la
contribucién més relevante que se obtuvo.

El PMMA es un polimero transparente que posee caracteristicas interesantes para el
desarrollo de peliculas hibridas luminiscentes, por ejemplo, excelente soporte mecanico,
resistencia a la exposicion con luz UV, ligero y facil de moldearse. Tales propiedades, le
confieren una alta versatilidad en aplicaciones tecnologicas. En esta investigacion, la
atencion en el PMMA estuvo centrada no solo como soporte polimérico, sino también a la
posible interaccion entre el polimero y el complejo lantanido 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 analisis de estas observaciones se disefié 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 disminucién de la intensidad de emision de las transiciones electronicas que corresponden
a los iones de Th®"y Eu®*. La disminucion de la emisién de luz resulté con diferente rapidez
en cada uno de los iones. En el caso de los polvos y peliculas de los complejos Th-TPTZ y
Eu-TPTZ se observd una disminucién rapida de la emisién (verde y rojo respectivamente),
mientras que en el polvo y pelicula del complejo Th/Eu-TPTZ se observé un importante
cambio de color al aumentar la temperatura, variando la emision del amarillo al rojo al
incrementar la temperatura.

La termometria luminiscente es una linea de investigacion que aprovecha los efectos

de la temperatura en los materiales luminiscentes para el desarrollo de termdmetros, y



sensores de temperatura para su aplicacion en diferentes areas, por ejemplo, en medicion de
temperatura a nano escala, microelectrdnica, reactores quimicos, inclusive en aplicaciones
industriales y de nuestra vida cotidiana. Una de las metodologias mas utilizadas en
termometria luminiscente es el método de la razén de intensidad fluorescente (FIR por sus
siglas en inglés), que se basa en el cociente de la intensidad de dos emisiones a una
temperatura especifica, pudiéndose obtener termémetros auto referenciados, es decir, sin la
necesidad de calibraciones adicionales. Las peliculas luminiscentes han sido poco
exploradas en termometria y dada sus propiedades mecanicas, la hacen atractivas para el
desarrollo de termometros 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
capitulo 1 se hace una breve descripcion de los antecedentes mas destacados en el area de
complejos lantanidos y en el capitulo 11 se describe el marco tedrico para el disefio de los
complejos lantéanidos, el fenomeno de la luminiscencia y el fundamento termométrico, en el
capitulo I11 se describe la metodologia empleada para la sintesis de complejos lantanidos y
peliculas luminiscentes, asi como los equipos de caracterizacién utilizados. En el capitulo
IV se presentan la caracterizacion de los complejos lantanidos en polvo y en el capitulo V
muestra el disefio y caracterizacion de las peliculas hibridas transparentes, su caracterizacion
luminiscente, la comparacion de la fotoluminiscencia en polvo y pelicula, ademas de la
discusion de la posible interaccion entre el polimero PMMA y los complejos lantanidos. En
el capitulo VI se muestran las potenciales aplicaciones que podrian dar a lugar las peliculas
hibridas transparentes. Por Gltimo, se muestran las conclusiones y perspectivas obtenidas en

esta investigacion.



CAPITULO I: Antecedentes

Con el incremento del uso de las tecnologias en las ultimas décadas, el desarrollo de
nuevos materiales tiene un impacto considerable en nuestra sociedad. Los materiales
luminiscentes atraen la atencion ampliamente por sus diversas aplicaciones tecnoldgicas,
como es el caso de los diodos emisores de luz (LED) , pantallas planas, dispositivos de
iluminacién, entre otras [3]. Existen muchos materiales que presentan propiedades
luminiscentes, por ejemplo, quantum dots, colorantes orgdnicos y compuestos de
coordinacion [4]. Actualmente, una clase de materiales luminiscentes que ha sido
ampliamente estudiados por sus excelentes propiedades luminiscentes son los compuestos
de coordinacion basados en iones lantanidos.

Los iones lantanidos constituyen una familia de elementos quimicos que comprenden
desde el lantano y los catorce elementos siguientes en la tabla periddica (desde el Cerio al
Lutecio) con nimeros atdomicos que corresponden del 58 al 71. La mayoria de ellos presentan
propiedades quimicas muy similares, por ejemplo, en su mayoria presenta una gran
estabilidad en su forma idnica con numero de valencia 3*, aunque también es posible
especies en su valencia 2* (europio) y 4* ( Terbio y Cerio) [5]. Muchas de las caracteristicas
y propiedades de los lantanidos son atribuidas a la presencia de los orbitales 4f que no
interacttian en el enlace quimico debido a que se encuentran protegidos por los orbitales 5s?
y 5p®. 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 lantanidos propiedades
luminiscentes muy especiales y atractivas en comparacion de otros sistemas luminiscentes.
Por ejemplo, los iones lantanidos al presentar transiciones 4f-4f muestran lineas de emision
muy estrechas en el espectro visible y altos corrimientos Stokes [7]. Entre los lantanidos que
mas han sido utilizado para materiales luminiscentes en el espectro visible, destacan los
iones de Sm?3, Dy%*, Eus* y Th3*[8]. Sin embargo, las transiciones 4f-4f son descritas como
transiciones prohibidas por las reglas de seleccion de Laporte [9], razon por la cual los iones
lantanidos presentan baja absortividad molar (¢) entre 0.1-10 M cm™ y por lo tanto se
observa una emision débil, largos tiempos de vida media y bajo rendimiento cuantica de
absorcién y emision [10]. Es decir, la excitacion directa de los iones lantanidos trivalentes

es altamente ineficiente.



En 1942, S.1. Weissman reporto el incremento de la emision luminiscente de europio
trivalente (Eu®*) en presencia de compuestos organicos. Weissman sefiala que mediante la
correcta seleccién de un ligante organico y la presencia de un ion lantanido es posible la
sintesis de un compuesto de coordinacion que muestre propiedades de alta luminiscencia. El
incremento de la emision luminiscente se debe principalmente a la absorcién de energia por
parte del ligante organico y la transferencia de energia del ligante al metal [11]. Este hecho
vino a generar una nueva linea de investigacion enfocada al disefio de materiales altamente
luminiscentes basados en complejos lantanidos.

La quimica de coordinacién ha contribuido en gran medida a la generacion de este
tipo de materiales luminiscentes, debido a que el disefio y seleccién adecuada del ligante
organico es fundamental para una alta transferencia de energia [8]. Las propiedades
luminiscentes de los compuestos de coordinacion dependen de la geometria, nimero de
coordinacion, y los niveles energéticos tanto del ligante organico, como del ion lantanido. En
los dltimos afios, un gran nimero de investigaciones han estado enfocadas en la sintesis de
ligantes organicos para ser utilizados como sensibilizadores (6 cromdforos) mediante el
fendmeno de transferencia de energia (también conocido como efecto antena [12]). Los
principales requerimientos de los ligantes organicos para ser propuestos como
sensibilizadores son un sistema & altamente conjugado, que por consecuencia le confiere una
alta absortividad molar (). Ademas, es deseable que los niveles de energia singlete y Triplete
tengan una diferencia de energia no mayor a 4000 cmy no mayor a 2000 cm entre el estado
triplete y el nivel excitado del ion lantanido[5,7,8,12]. Sin embargo, no todos los ligantes
cumplen satisfactoriamente las condiciones ideales para la formacion de complejos
lantanidos luminiscentes, ya sea por la alta diferencia de energia entre sus niveles singlete-
triplete-ion lantanido, que no favorece la transferencia de energia, y/o estructurales. Uno de
los inconvenientes mas importantes se debe a la incorporacion de moléculas de agua en la
esfera de coordinacién, lo que genera una disminucion en la luminiscencia debido a la
activacion de canales no radiativos [13]. Una forma de evitar la incorporacién de moléculas
de agua en la esfera de coordinacion es mediante el uso de ligantes que poseen varios sitios
de coordinacion y ademas que sus sitios puedan incluso ser tridentados[12].

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

interés por la comunidad cientifica destacan la planaridad en la molécula, neutralidad, tres



sitios de coordinacion, y al poseer una estructura aromaética, presenta un sistema 7
conjugado[14-16]. En la Figura 1 se muestra la estructura del ligante TPTZ con la
representacion de su anillo central de triazina y tres sustituyentes piridil que le atribuyen los
tres sitios de coordinacion. Ademas, posee un sitio de coordinacion tridentado que previenen

la complejacion de moléculas de agua en la esfera de coordinacion.

Menor sitio de Rara vez se

coordinacion coordina
[
N~

Mayor sitio de
coordinacion

Figura 1. Estructura quimica de TPTZ mostrando los diferentes sitios de coordinacién.

Entre las caracteristicas electronicas del ligante TPTZ destaca una energia del nivel
singlete alrededor de 25,160 cm™, y una energia triplete de 21,277 cm™ [14,16], que hacen
al ligante TPTZ atractivo para el disefio de materiales altamente luminiscentes. Considerando
que el nivel D4 del ion Th3* (20,500 cm™) [17] vy el nivel 5Dy del ion Eu®* (17,250 cm™)
[16] se espera que el ligante TPTZ al formar complejo con los iones Th3 y Eu®* genere
materiales con propiedades luminiscentes. Una gran variedad de trabajos se han enfocado
en estos dos iones dado que presentan emision en el espectro visible, verde para Th3* y rojo
para Eu*[18]. Por esta razon, esta clase de materiales son propuestos en diversas aplicaciones
novedosas, como etiquetado de seguridad, deteccién de moléculas bioldgicas, sensado y

detectores de temperatura [19].



Una gran cantidad de articulos de investigacion han sido reportados utilizado el
ligante TPTZ para la formacion de complejos lantanidos basados en distintos iones, entre los
que destacan Eu®*, Tb3, Gd®*, Er®*, Yb%" y Sm?®. Sin embargo, el primer trabajo donde se
introdujo el ligante TPTZ para la construccion de compuestos de coordinacion data del afio
1969 por Durham y colaboradores [20]. Este reporte signific6 una gran ventana de
posibilidades para el desarrollo de compuestos de coordinacién basados en un ligante
tridentado, neutro y con atomos donadores de nitrdgeno. Ademas, Durham y colaboradores
sefialaron la importancia del anillo de triazina con sustituyentes piridil, lo cual evitaba la
complejacion de moléculas de agua. Otra contribucion de Durham fue encontrar que los
complejos en su mayoria eran insolubles en compuestos orgénicos, lo que facilitaba su
obtencion en forma de precipitado.

En 1973 Forsberg reportd la importancia de los atomos donadores de nitrégeno en los
ligantes, donde se encontraba el ligante TPTZ. En este estudio Forsberg encontré que la
méaxima coordinacion del metal dependia de la sal precursora del ion metalico, por ejemplo,
la estructura mas estable y probable para los lantanidos en un centro metalico era [Ln(TPTZ)
(NO3)H20], ddnde el sitio de mayor probabilidad de coordinacién se localizaba en el sitio
tridentado [21]. A pesar de los estos antecedentes, fue a partir de la década del 2000 que la
inclusion del ligante TPTZ empez6 a generar interés por la comunidad cientifica para la
busqueda de materiales luminiscentes [22,23]. En 2006 De silva y colaboradores reportaron
el uso del ligante TPTZ para la formacion de un complejo basado en el ion Eu®* con
propiedades fotoluminiscentes. Sin embargo, en dicho estudio el ligante TPTZ se encuentra
en combinacién con otros ligantes organicos, por ejemplo, B-dicetonas y 1,1,1,5,5,5-
hexafloruro-2,4-pentandionato [22]. En la dltima década ha incrementado el numero
investigaciones con el uso del ligante TPTZ para formar compuestos de coordinacion con
iones lantanidos [6,24], desafortunadamente siempre acompafiado de otros ligantes, de tal
forma que el TPTZ se aprovecha mas por sus propiedades estabilizantes que por sus
propiedades luminiscentes, especificamente la transferencia de energia ligante-metal. Es
importante destacar que la gran mayoria de trabajos reportan los compuestos de coordinacion
en solucion (tanto para complejos utilizando TPTZ u otros ligantes), lo que genera un
problema al momento de buscar una aplicacion por la dificultad que representa la

manipulacion de materiales en estado liquido. En 2019, Matsushita y colaboradores reportan



la sintesis de complejos lantanidos en solucion y la modulacién de la emision de color
utilizando la combinacion de dos iones lantanidos (Eu®*y Th3*)[25].

En 2015, en investigaciones independientes Kang y colaboradores [16], y Wang y
colaboradores [17] reportan la sintesis de complejos de Eu®* y Tb® en polvo,
respectivamente. En sus estudios incluyen estudios sobre la utilizacion del TPTZ como Unico
ligante en la estructura y la combinacion del TPTZ con otros ligantes. Estos trabajos dan una
pauta a la posible sintesis de complejos lantanidos 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 disociacion o extincion de la sefial luminiscente[16,17]. En ese mismo afio (2015), Nidhi
Goel [26] reportd la sintesis y propiedades luminiscentes de una serie de complejos
lantanidos (Gd®*,Eu®*,Th®") utilizando TPTZ y tiocioanato (SCN) como ligante y la
obtencion de estos en forma polvo. Entre las caracteristicas mas destacadas de este trabajo se
encuentra la formacion de estructuras isoestructurales, es decir, la estructura es la misma
independientemente del ion lantanido que este en uso. Esto se debe al tamafio similar de los
iones y a la misma forma de complejacion de los ligantes. En ese trabajo se demostro que la
relacion molar de los iones lantanidos respecto al ligante TPTZ no altera de manera
significativa la estructura, por lo que la modulacion del color de emision es factible mediante
el control de la relaciéon molar de los iones lantanidos Th3*y Eu3* [26].

Con las aportaciones de la obtencién de complejos lantanidos en forma de polvo se
dio un gran avance en el desarrollo de materiales luminiscentes mas eficientes. Dado que el
estado de la materia que se encuentre un material siempre es un punto de gran importancia
en el disefio de materiales para su manipulacion y posterior aplicacion, los materiales en
polvo como los complejos lantanidos también implicarian dificultades al momento de su
manejo. En la Gltima década grandes esfuerzos se han llevado a cabo para obtener complejos
lantanidos con mejores propiedades. En la linea de investigacion de complejos lantanidos ha
atraido la atencion el estudio los complejos lantanidos soportados (inmersos) en matrices
poliméricas, debido a que las propiedades mecéanicas de soporte que brindan estos materiales.

En 2015, Shen y colaboradores[27] reportaron un material luminiscente basado en
un complejo lantanido de Th®* y Eu®* en una matriz polimérica de PMMA que son llamados

materiales hibridos, metalpolimeros o polimeros coordinados a complejos lantanidos. Estos



materiales presentan caracteristicas luminiscentes atribuidas al complejo lantanido y
propiedades mecéanicas asociadas al polimero y proponen este tipo de materiales para
aplicaciones de diodos organicos emisores de luz y detectores de temperatura [27]. Mas
recientemente, Chen y colaboradores también estudian complejos lantanidos soportados en
matriz de PMMA para aplicaciones de dispositivos emisores de luz blanca. Es decir, la
versatilidad que presentan los materiales hibridos es de gran utilidad para diferentes
aplicaciones tecnoldgicas e industriales.

Diversos polimeros han sido propuestos para soportar complejos lantanidos, Xu y
colaboradores reportaron en 2016 el disefio de un material hibrido basado en un polimero
comercial (LAPONITE®) y un complejo lantanido (B- dicetona coordinado con Th3*y Eu*)
[28]. Sin embargo, el material hibrido reportado por estos autores no presenta la transparencia
que usualmente es reportada para la matriz de PMMA. Ademas, la accesibilidad, la baja
toxicidad y el bajo costo del PMMA hace mas atractivos el disefio de materiales hibridos con
PMMA[29].

Los diversos estudios publicados en la literatura aportan una valiosa informacion que
los complejos lantanidos sintetizados con el ligante TPTZ utilizando como centro metalico
Tb3* y Eu®*y soportarlo en matrices de PMMA son viables para el disefio de materiales
luminiscentes con promisorias aplicaciones en distintas areas. Estudios de complejos de
TPTZ como Unico ligante en la esfera de coordinacion y dentro de la matriz de PMMA no se
encuentran en la literatura, por lo que el disefio de este tipo de materiales nos abre una ventana
de posibilidades de estudio y busqueda de aplicaciones para el sistema propuesto en esta
investigacion.

En este ambito, en la presente tesis doctoral se estudia la sintesis de complejos
lantanidos utilizando el ligante TPTZ coordinado a los iones Th3*, Eu3*y Th3*/Eu*, ademas
de la incorporacion de los complejos en una matriz polimérica de PMMA, asi como la
caracterizacion de sus propiedades luminiscentes. También se evalla la dependencia de la
fotoluminiscencia en funcion de la temperatura. ElI Trabajo se enfocara en estudiar la
potencial aplicacion de la pelicula del metalpolimero como sensor de temperatura, basado en

la linea de investigacion de termometria luminiscente.



CAPITULO II: Marco Tedrico

2.1 Luminiscencia

En 1888 el cientifico Eilhard Wiedemann introdujo el concepto de luminiscencia
para todos aquellos fendmenos de luz que no estan solamente condicionados al incremento
de la temperatura, por ejemplo, la incandescencia[30]. Todos aquellos fendmenos que estén
involucrados en la absorcidn de energia, y que posteriormente emiten en forma de luz esa
energia absorbida, se clasifican bajo el concepto de luminiscencia. La excitacion (o
perturbacion de un sistema en equilibrio) se genera por una absorcion de energia, ya sea por
fotones, reaccion quimica, rayos catodicos, campo eléctrico, presion, entre otros.
Usualmente la luminiscencia recibe un nombre especifico dependiente de la fuente de
excitacion, por ejemplo, en caso de absorcion de energia por fotones, recibe el nombre de
fotoluminiscencia, para rayos catodicos, catodoluminiscencia, y en el caso de una excitacion
con un campo eléctrico se denomina electroluminiscencia[30].

En todos los casos, la luminiscencia también se puede dividir formalmente en dos
categorias: fluorescencia y fosforescencia. Los procesos fluorescentes se pueden distinguir
mediante el tiempo de emision después de retirar la fuente de excitacion, por ejemplo, en
tiempos menores a 10 s se considera un proceso fluorescente, mientras que para tiempos
mayores a 10 s el proceso es fosforescente[31]. En los apartados siguientes se abordara de
manera general los aspectos tedricos de la fotoluminiscencia, y sus principales mecanismos.

La fotoluminiscencia es la emision de luz de un material al ser excitado con radiacion
electromagnética. ElI fenomeno de fotoluminiscencia se origina por la excitacion de los
electrones desde un estado fundamental E; a un estado excitado E,. Posteriormente, los
electrones en el estado excitado se relajan al estado fundamental liberando el exceso de
energia en forma de fotones. A este fendmeno se le conoce como emision. Asi, el fendmeno
de fotoluminiscencia es un proceso donde un sélido absorbe luz en virtud de su configuracion
electronica y posteriormente la emite cuando los electrones vuelven a su estado original [32].

En el caso de &tomos con muchos electrones o sistemas mas complejos, para un mejor
entendimiento de los mecanismos fotoluminiscentes involucrados durante el proceso de

excitacion y emision, es cominmente 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.

AS:;
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V
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So —

Figura 2. Diagrama de Jablonsky que ilustra los principales mecanismos fotoluminiscentes
involucrados en la excitacion y emision de luz.

Considere una excitacion que promueve electrones del estado fundamental singlete
(So) a estados excitados (S1), 0 niveles vibracionales préximos (linea morada). En un nivel
singlete excitado pueden ocurrir los siguientes fendmenos[30,32,34]:

a). Conversion Interna: Es una transicién no radiativa entre dos niveles de energia
con la misma multiplicidad de espin. Cuando el electrdn se excita hasta alcanzar un nivel de
energia méas alto que el nivel mas bajo de Si, por medio de relajaciones vibracionales los
electrones decaen al nivel singlete (S1). Sin embargo, si el nivel singlete excitado es S» o
superior (Ss, Sa etc.), el proceso de conversion interna es el responsable por el cual los
electrones decaen al estado S;. En la Figura 2, las lineas color verde indican un proceso de
conversion interna. También es posible que los electrones excitados en S; se relaje a So sin
radiacion mediante conversién interna seguida de relajacion vibracional. Como consecuencia

a las restricciones de las reglas de seleccion, la excitacién 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 conversion interna, y
posteriormente desactivarse radiativamente por un proceso fosforescente[30,35].

b). Fotoluminiscencia: Usualmente denominado fluorescencia, sin embargo, este
término es mas apropiado usarlo en funcién del tiempo de emision. La fotoluminiscencia es
la emisién de fotones que ocurre al darse la transicion S1—So (linea roja). El espectro de
fotoluminiscencia se presenta a mayor longitud de onda que la longitud de onda de
excitacion, debido a la pérdida de energia en los niveles excitados por la relajacion
vibracional. Esta diferencia (en unidades de energia, nimero de onda o de frecuencia) se
denomina corrimiento Stokes y se puede determinar de la siguiente manera:

Ay =17

= [2.1]

Donde 4v medido en nm representa el desplazamiento Stokes, A1 €s la longitud de onda del
méximo de la banda de absorcion (excitacion), y A2 la longitud de onda del méaximo de
emision.

c). Cruzamiento Intersistema: Es una transicion no radiativa entre dos niveles de
energia de diferente multiplicidad (linea café). Una vez que ocurre este proceso, por ejemplo,
de estado singlete a triplete (S;—Ti en la figura), el relajamiento vibratorio puede conducir
a la molécula hasta el nivel més bajo de T1 y enseguida ocurrir fosforescencia. El proceso de
cruzamiento intersistema es muy rapido por lo que puede competir con otros procesos como
la conversion interna, relajacion vibracional.

d). Fosforescencia: Esta es una transicion del estado T1 (ver figura 2) a un estado
base, por ejemplo, el estado Sp (linea rosa). Esta transicion es prohibida por reglas de
seleccion de spin, por lo que se ve reflejado por largos tiempos de vida media y asi la
fosforescencia puede observarse durante segundos, minutos, incluso horas. Por lo general la

fosforescencia se observa en sistemas rigidos y bajas temperaturas.
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2.2 Parametros fotofisicos en fotoluminiscencia

El rendimiento cuantico (®) y el tiempo de vida media (t) son dos pardmetros
fotofisicos importantes en el estudio de los materiales luminiscentes. El rendimiento cuantico
es el nimero de fotones emitidos relativo al nimero de fotones absorbidos[36]. El tiempo de
vida media (t) es el tiempo que permanecen los electrones en un estado excitado,

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

a) Tiempo de vida media

El tiempo de vida media (t) es el tiempo caracteristico que un electron permanece en
un estado excitado antes de volver a su estado fundamental[30]. Durante el tiempo que
permanece el electron en el estado excitado puede sufrir cambios conformacionales, asi como
interactuar con otras moléculas, y difundirse a través del entorno local. Por lo tanto, el tiempo
de vida nos proporciona informacion util, por ejemplo, el ambiente quimico, los procesos

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

T=—1 [2.2]

donde ArY Anr son los procesos radiativos y no radiativos involucrados en la desactivacion

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

conocer el total de los procesos de recombinacién radiativos y no radiativos; es decir,
1
;=AR+ANR [23]

Asumiendo una disminucion exponencial de la poblacién de estados excitados en

funcion del tiempo, esta poblacion se puede describir por la funcion:

-t

N(t) =N(0)e~ [2.4]
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Donde N(t) es el nUmero de estados excitados a cualquier tiempo, N(0) el namero de estados
excitados en el tiempo t=0, y Tt 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 cuantico

El rendimiento cuantico (®) se define como la razon de fotones emitidos a los fotones
absorbidos. El rendimiento cuantico 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 Gnicos procesos involucrados en un

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

Ap

¢ = Ap+Angr

[2.5]

Donde Ar y Anr SoNn, como antes, los procesos radiativos y no radiativos, respectivamente.
El rendimiento cuantico puede ser cercano a 1 si la probabilidad de decaimiento no radiativo
es mucho menor que la probabilidad de decaimiento radiativo; esto es, si An << Ar. LOS
materiales con rendimientos cudnticos cercano a uno presentan una emision de luz mas
intensa[16].

2.3 Materiales Fotoluminiscentes

La fotoluminiscencia es un fenémeno que exhiben una gran variedad de materiales
tanto organicos como inorganicos. Algunos ejemplos de materiales inorganicos son los
oxidos, nanoparticulas, quantum dots hasta elementos de tierras raras (o iones lantanidos)
como dopantes en una enorme diversidad de matrices sélidas. Por otra parte, entre los
materiales organicos se encuentran aquellos constituidos principalmente por compuestos
moleculares, por ejemplo, los complejos lantanidos que utilizan ligantes organicos. Los
compuestos organicos como los ligantes, tienen la capacidad de formar compuestos de

coordinacion con iones metalicos. Dicho de otra manera, es posible combinar compuestos
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organicos (un ligante) con elementos inorganicos para formar materiales con interesantes
propiedades luminiscentes[5,38].

En los apartados siguientes se abordard de manera general los aspectos basicos de
luminiscencia de los iones lantanidos y su posible utilizacion como una alternativa de

incremento luminiscente con la incorporacion de ligantes organicos.

2.4 Luminiscencia de los lones Lantanidos

Histéricamente una gran variedad de materiales ha sido estudiados por sus
propiedades fotoluminiscentes, entre los que destacan aquellos que presentan en su estructura
iones lantanidos (Ln%*) y que debido a sus propiedades espectroscopicas Unicas, pueden ser
utilizados para la generacion, amplificacion y conversion de luz [6], y en consecuencia, una
oportunidad en la busqueda de aplicaciones tecnoldgicas.

Las propiedades luminiscentes de los iones lantanidos se deben a su configuracion
electronica 4f incompleta y los electrones del nivel 4f estan “apantallados” por los orbitales
5s2 y 5p®.  Asi, la influencia del exterior hacia las transiciones 4f-4f son practicamente
inexistentes por lo que sus caracteristica luminiscentes no presentan variaciones debidas a la
modificacion de su entorno [8,39]. Los niveles de energia de las transiciones 4f-4f son
susceptibles de ser poblados mediante excitacion por luz ultravioleta y en consecuencia
producir una emisién de luz que es especifica de cada ion[40]. Esta emisién de luz se produce
en un rango bien definido de frecuencias y define un espectro luminiscente que a su vez esta
conformados por bandas estrechas y bien definidas, cada una de las cuales corresponden a
una transicion desde el estado excitado de menor energia a uno de los subniveles del estado
fundamental, siendo estas emisiones (frecuencias) bien definidas para cada elemento
lantanido[40].

De los 14 iones lantanidos en la tabla periddica los iones trivalentes Eu®* y Tb3*
muestran notables propiedades luminiscentes, comparadas al resto de los restantes elementos
lantanidos, entre las que destacan el rango de emision en la zona visible del espectro
electromagnético ; rojo para Eu®*y verde para Th** [15, 32].

Las emisiones caracteristicas de los iones Eus* y Th3* se originan a partir de las

transiciones electronicas 4f-4f. Una forma util y sencilla de entender las transiciones
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presentes en los iones lantanidos es mediante el uso la notacion espectroscopica en el
acoplamiento L-S, o Russell-Saunders[35]. En el siguiente apartado se abordara la notacién

espectroscopica de las transiciones electronicas asociadas a los iones Eu®*y Th3*.

2.5 Notacidn Espectroscopica

La emision emitida por un 4tomo excitado viene determinada por la energia de
excitacion, y por el nimero de transiciones energéticas posibles. Para conocer la energia de
los electrones en orbitales atdmicos es importante describirlos mediante su configuracion
electronica; es decir, a traves de los nimeros cuanticos principal n, de momento angular (m;)
y spin (ms= £1/2).

Las transiciones electrénicas de los atomos con muchos electrones pueden ser
descritas en una notacion conveniente mediante términos espectroscopicos. La notacion
espectroscopica ofrece una descripcién mas detallada de una configuracion electrénica, ya
que esta presenta informacion del momento angular orbital total L, el momento angular total
de spin Sy la suma vectorial de L y S que resulta en el momento angular total J. El célculo
para la obtencion del término espectroscépico, también llamado acoplamiento de Russell-
Saunders se define de la siguiente forma:

28+1|_J [2.6]
donde S representa el nimero cuantico de spin total, y 2S+1 la multiplicidad de spin. J es el
namero cuéntico de momento angular total, en general para el estado fundamental seré |S+L|,
pasando por |[S+L|-1, hasta |S-L|. Por otra parte, L es el namero cuéntico de momento angular
que en notacién espectroscopica toma valores que dependen del momento angular m; del
electron y se le designa con letras S, P, D para L=0, L=1y L=2, respectivamente, como se
indica en la Tabla 1 [35].

Tabla 1. Simbolos espectroscopicos para los diferentes valores de L

Simbolo | S P D F G H I K

16



Para el caso de los términos espectroscépicos de los iones de Eu*y Th3*, en el Apéndice A

se presenta una discusion mas detallada.

2.6 Absortividad lones Lantanidos

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

y especificamente los iones Eud* y Th®*, éstos presentan una baja absorcién. Generalmente
los iones lantanidos, presentan coeficientes de absorcion molar (€) muy bajos, en el rango de
0.1-10 M, de tal manera que si los rendimientos cuanticos (®) llegaran a alcanzar valores
altos, la luminiscencia presentada por los iones (L = € x @) seria notablemente baja [6]. En
términos generales, si los iones lantanidos presentan baja absorcién, su emisién de luz sera
aun mas baja.

Para que una transicion en este caso la absorcion) pueda tener lugar, se deben cumplir
las reglas de seleccidon[35,42], las cuales se pueden enunciar como:

e Regla 1: Solo un electron puede estar implicado en una transicion,

e Regla 2: No es posible la variacion del spin (AS)

e Regla 3: Comunmente llamada regla de seleccion de Laporte solamente es valida la

transicion donde exista cambio de paridad.

Laregla 1y 2 son muy rigurosas, y no es muy comun que no se cumpla. En aquellos casos
donde éstas no se cumplen, las transiciones son muy débiles [43]. Los iones Eud* 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 Tb®" presentan emisiones de baja
absorcidn, por consecuencia, también de baja emisién. Sin embargo, esta regla puede ser
mitigada por diferentes mecanismos o estrategias. Una estrategia que frecuentemente ha sido
muy utilizada en los ultimos afios es la formacion de complejos lantanidos, mediante la
incorporacion de un ligante organico y de esta manera aumentar la intensidad de la emision
mediante un mecanismo de transferencia de energia coloquialmente llamado efecto “antena”.
En la siguiente seccion se describiran los aspectos mas importantes involucrados en este

fendmeno, al igual que en el proceso de transferencia de energia metal-metal.
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2.7 Teorias de Transferencia de Energia.

El proceso de transferencia de energia 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 atenla su emision, mientras que la especie aceptora
aumenta su emisién[30]. A continuacion, discutiremos de forma muy general los
mecanismos de transferencia de energia involucrados en la luminiscencia de los complejos

lantanidos.

2.7.1 Transferencia de energia ligante-metal

Por lo general, los ligantes organicos son utilizados como sensibilizador para mejorar
la eficiencia luminiscentes de los iones lantanidos mediante el fendmeno de transferencia de
energia [12]. El mecanismo de transferencia de energia del ligante organico al ion lantanido
se puede describir en varios pasos. (1) El ligante organico absorbe la luz desde el estado
singlete fundamental (So) al estado singlete excitado (S1). Algunos ligantes tienen varios
estados singletes excitados y mediante la relajacion 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 mas eficiente para &tomos
pesados como los iones lantanidos. (3) Posteriormente ocurre la transferencia de energia del
estado triplete del ligante a los estados excitados de los iones lantanidos. (4) Por altimo,
ocurre la transicion radiativa del estado excitado de los lantanidos, a los niveles del estado
base[7,44,45].

Todas las propiedades y caracteristicas que presentan los materiales que contienes
iones lantanidos, como los largos tiempos de vida media, amplio desplazamiento Stokes,
emisiones en la zona del espectro visible, asi como una luminiscencia modulable por el
fendomeno de transferencia de energia, los hace bastantes interesantes para una gran variedad
de aplicaciones. Una de ellas siendo la termometria luminiscente[58], cuyos parametros mas

importantes se discuten a continuacion.
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2.8 Termometria Luminiscente

En los ultimos afos, la termometria luminiscente es una nueva técnica de medicion
de temperatura, que presenta varias ventajas sobre los termometros tradicionales. Destacan
su rapida respuesta, medidas no invasivas sin contacto fisico, alta sensibilidad y amplios
rangos de temperatura de funcionamiento. En termometria luminiscente son diversos los
parametros a analizar, por ejemplo, intensidad, posicién de la banda, ensanchamiento de
banda, tiempo de vida, entre otros.

Dado que la intensidad luminiscente es un parametro simple y practico de analizar, la
intensidad luminiscente es un pardmetro muy utilizado en la técnica de termometria
luminiscente[46]. Sin embargo, al ser la intensidad luminiscente dependiente de factores
(ademas 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 requeriria una
calibracion adicional cada vez que el material propuesto como termdémetro se quisiera utilizar
[47]. Una manera de sencilla de resolver ese inconveniente es utilizar dos intensidades
provenientes de uno o dos atomos activos. La metodologia radiométrica mas utilizada es la
basado en la razén de intensidad fluorescente (FIR) [47-49]. Los materiales que mas han
Ilamado la atencion en la termometria luminiscente con el método FIR son los pares de iones
lantanidos; los mas populares son los iones Th* y Eu* porque presentan bandas de emision
muy estrechas ubicadas en las regiones verde y roja del espectro visible, ademas de tener
niveles de energia excitados muy proximos entre si, [50]. De esta manera, la respuesta
luminiscente de materiales que contienen Th3" y Eu®* presentan cambios en la razén de
emision Th/Eu, principalmente las asociadas a las transiciones °Ds—'Fs y SDo—'F>
correspondientes a las longitudes de onda en 541 nm (Th3*) y 615 nm (Eu®*)

Basados en el razonamiento anterior, es posible modular la intensidad de emision de
luz de las transiciones °Ds—'Fs y °Do—'F, en funcion de la temperatura que se encuentre en
un medio, por lo tanto, es posible el disefio de termdmetros luminiscentes basados en iones

lantanidos Th3*/Eus".
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2.8.1 Evaluacion del desempefio de un termometro luminiscente

Los materiales propuestos como termometros deben ser caracterizados
cuantitativamente para evaluar su potencial uso o aplicacién [47,51].

El parametro termométrico (A) usualmente se designa como el pardmetro que se
modifica al variar la temperatura. En el caso de la intensidad luminiscente de una sola
transicion el parametro A es la intensidad, mientras que, para termometria basada en tiempo
de vida, éste es el tiempo de vida media. En la metodologia FIR, este parametro se define
como la razén de las intensidades de las bandas de emision 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 area integrada de esas bandas de
emision en lugar del valor de la mayor intensidad. En este trabajo se usa el area integrada de

la emision para evaluar el parametro A, que se define como:
A=— [2.7]

donde |1 e I2 se refieren a la intensidad luminiscente asociado a un nivel de energia.

Otro parametro importante en la metodologia FIR que se usa para la evaluacion del
termometro es la sensibilidad térmica, que representa la raz6n de cambio del parametro
termométrico A en respuesta a la variacion con la temperatura[51]. La sensibilidad térmica
absoluta (Sa) cuyo valor solo depende de la variacion de la temperatura, y la sensibilidad
relativa (Sr) se utiliza para comparar el desempefio de diferentes termdmetros,
independientemente del principio fisico o de los materiales utilizados [52]. Estos pardmetros

pueden determinarse como:

0A
Sa =22 [2.8]

1 1|0A
Sy =21, = 25| x 100 % [2.9]
y la sensibilidad relativa Sr se expresa en unidades de % K.
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La resolucion de temperatura (3T) es un pardmetro fundamental en el funcionamiento
de los termometros, que se define como la temperatura mas pequefia que puede determinar
el termometro, y que no s6lo depende del material, sino del equipo utilizado en la medicién.

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

1 8A
OT = ——
S, A

[2.10]
donde SA/A es el error relativo en la medicion del pardmetro termométrico del equipo
experimental utilizado. Generalmente este valor se determina de la relacion sefial-ruido del
equipo de medicion.

Otro pardmetro importante en la evaluacion del desempefio de un termometro es la
repetibilidad, R, que evalla la capacidad de un termdmetro para proporcionar repetidamente
el mismo resultado, bajo las mismas circunstancias. Se determina de la siguiente manera
[49,51]

R =1 — Maxldcmaid [2.11]

AC
donde A, representa el promedio del parametro termométrico calculado a una misma

temperatura durante varios ciclos, y 4; el pardmetro termométrico a la i-ésima temperatura.
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CAPITULO I11: Sintesis y Caracterizacién de
materiales

En este capitulo se describe la metodologia que se utilizé para la sintesis de los
complejos lantanidos y el disefio de peliculas hibridas transparentes de los complejos

lantanidos incorporados en una matriz de polimetilmetacrilato (PMMA).

3.1 Materiales

Todos los materiales utilizados en esta investigacion fueron reactivos comerciales sin
ninguna purificacién adicional. Los reactivos nitrato de terbio(lll) pentahidratado (99.9%),
nitrato de europio(lll) 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 Sintesis del Complejo de Th3* con el Ligante TPTZ (Tb-TPTZ)

La sintesis del complejo Tb-TPTZ se llevo a cabo en una relacion equimolar 1:1
metal-ligante. En la Figura 3, se muestra el esquema de reaccion. En un vaso de precipitado
se disolvieron 36 mg (0.1152 mmol) de TPTZ en 2.5 ml de metanol bajo agitaciéon magnética
a temperatura ambiente. En otro vaso se disolvieron 50 mg (0.1152 mmol) de
Th(NO3)3:5H20 en 2.5 ml de metanol. Ambas soluciones se mezclaron e inmediatamente se
formé un sélido amarrillo, la mezcla se dejo en agitacion magnética a temperatura ambiente
durante 2 h. El producto obtenido se filtré en filtro de vidrio y se lavo tres veces con 10 ml
de metanol y se sec0 a vacio durante 6 horas a temperatura ambiente. Se obtuvo un polvo

color amarillo con rendimiento de 55%.

3.3 Sintesis del Complejo de Eu®* con el Ligante TPTZ (Eu-TPTZ)

La sintesis del complejo de Eu-TPTZ se llevo a cabo de manera similar al complejo
Th-TPTZ. En un vaso de precipitado se disolvieron 36 mg (0.1152 mmol) de TPTZ en 2.5

ml de metanol bajo agitacion magnética a temperatura ambiente. En otro vaso se disolvieron
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49.3 mg (0.1152 mmol) de Eu(NOz3)3-5H.0 en 2.5 ml de metanol. Ambas soluciones se
mezclaron y se dejaron en agitacion magnética a temperatura durante 2 h. El producto
obtenido se filtr6 en filtro de vidrio y se lavé tres veces con 10 ml de metanol y se sec a

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

3.4 Sintesis del Complejo Bimetalico Th**Eu3* con el Ligante TPTZ (Tb/Eu-TPTZ)

La sintesis del complejo bimetalico Th3*/Eu3* se llevé a cabo manteniendo la misma
relacion molar entre Th y Eu. La relacién molar entre los iones lantanidos (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 agitacion magnética a temperatura ambiente. A esta
solucion se afadio otra solucion preparada previamente de Th(NO3)s-5H20 (25 mg, 0.0576
mmol) y Eu(NO3)3-5H20 (24 mg, 0.0576 mmol). La mezcla se dejé bajo agitacion magnética
durante 2 h, formando un precipitado, que se filtro en un filtro de vidrio, se lavo tres veces
con metanol y se seco al vacio a temperatura ambiente durante 6 h. Se obtuvo un polvo fino

como producto con un rendimiento de 55%.

| ~
Ny Tb-TPTZ
Tb(NO,),-5H,0 metanol
N7 IN +
I ANFN | AN Eu(NO,)5H,0  2°°C.2h
J T Eu-TPTZ
TPTZ

Figura 3. Reaccion quimica involucrada en la sintesis de los complejos lantanidos.
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3.5 Obtencion de Peliculas Hibridas de los Complejos Lantanidos Incorporados a una
Matriz de PMMA

Los complejos lantanidos en polvo sintetizados en las secciones anteriores se
incorporaron a una matriz polimérica de PMMA. Las condiciones para el disefio de peliculas
transparentes se describen a continuacién. Se disolvieron 100 mg de PMMA en 4 ml de DMF
bajo agitacion 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 solucién
anterior se afiadié en la primera solucidn manteniendo a 70 °C por 2h adicionales.
Posteriormente, la solucion se dejé evaporar lentamente sobre una placa de calentamiento a
70 °C durante aproximadamente 24 h. Como resultado de la evaporacion se obtuvieron
peliculas hibridas transparentes basadas en los complejos Eu-TPTZ, Th-TPTZ o Th/Eu-
TPTZ. En la Figura 4 se muestra la ruta de sintesis para la obtencidn de las peliculas hibridas

como se describe arriba.

Afadir la solucién del

Disolver complejo en DMF complejo a la de PMMA

Disolver PMMA en DMF

Peliculas bajo una lampara UV Peliculas de complejo-PMMA  Evaporar la solucién a 70 °C por
24h

Figura 4. Ruta de sintesis para la obtencion de peliculas hibridas
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3.6 Técnicas de Caracterizacion

Los complejos obtenidos en forma de polvo y las peliculas hibridas se caracterizaron
mediante diversas técnicas experimentales para determinar la estructura, composicion,
estabilidad térmica y luminiscencia. En el siguiente apartado se dara el fundamento general

de las técnicas usadas, asi como el equipo utilizado en la caracterizacion.

3.7 Difraccion de Rayos X

El fundamento de la difraccion de rayos X (DRX) se basa en la interaccién de la
estructura cristalina de un solido con una fuente de rayos X. La estructura cristalina consiste
en la repeticion periddica de los atomos o moléculas que forman este sélido en las tres
direcciones del espacio. La técnica de DRX permite conocer la estructura cristalina o si es el
caso, la ausencia de ésta. Los cristales difractan los rayos X de manera especifica para cada
s6lido, lo cual permite estudiar, parametros de red, tamafio del cristal, caracteristicas micro
0 macroestructurales de una muestra basados en la intensidad de los picos de difraccién. Los
rayos X se difractan en direcciones especificas 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:

2dsen6 = ni [3.1]

donde d representa la distancia interplanar, 0 es el angulo entre el haz de rayos X y los planos,
A la longitud de onda de los rayos X, y n es el orden de difraccidn siendo un nimero entero.
La Ley de Bragg establece que para que ocurra interferencia constructiva entre los rayos X
difractados de planos sucesivos del sélido, la diferencia de camino optico debera ser igual a
un multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente [53]. En la Figura 5 se muestra el

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

En esta tesis, los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los complejos lantanidos
en polvo se obtuvieron en un difractdmetro de rayos X Bruker D8 Quest equipado con un

detector Photon 100 y utilizando una radiacion Cu-Ka ( A=0.1542 nm).

3.8 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia de IR se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando
dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicién vibracional de
la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la
energia que se le suministra mediante luz infrarroja [54].

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje del
enlace entre dos &tomos. Las vibraciones de flexién estan originadas por cambios en el angulo
que forman dos enlaces. En la Figura 6 se representan los diferentes tipos de vibraciones

moleculares.
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Vibraciones de tension

Y

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

XX

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

La zona entre 4000 y 1300 cm que corresponde al infrarrojo medio se suelen
observar una serie de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre Gnicamente
dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o
de grupos con dobles o triples enlaces aislados ademas de grupos funcionales organicos [55].
En la zona del espectro electromagnético IR con nimeros de onda comprendidas entre 1300
y 400 cm! correspondientes al infrarrojo lejano, es la denominada zona de la huella dactilar.
En esta zona de longitudes de onda, pequefias diferencias en la estructura y constitucion de
las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de absorcion [55].

En este trabajo, las mediciones de espectroscopia de IR se llevaron a cabo en un
espectrometro 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™.
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3.9 Analisis termogravimétrico

El Analisis Termogravimétrico (TGA) permite determinar el cambio de las
propiedades fisicas de los compuestos quimicos y materiales en funciéon del tiempo y
temperatura. Mediante esta técnica se determina el porcentaje de perdida por
descomposicion, hidratacién, 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 representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion de la temperatura se denomina termograma o curva de
descomposicion térmica. En la Figura 7 se muestra un termograma clasico en un experimento

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

mo| 2

A
o m2
E | |
E f i —
o : i
7 | ; \\
a 1 ' !
3 : i |
€ : i :
= i i :
o ! - '
1 1
Q b ML
wy —
[:1]
o

T1 T2 T3

Temperatura, T

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

En este trabajo, el analisis termogravimétrico de los materiales sintetizados se realizo en un
equipo Perkin Elmer Pyrisl TGA en el rango de temperatura de 25 a 800 °C bajo una
atmosfera de nitrégeno. Las mediciones se realizaron en segmentos a una razon de

calentamiento de 10 °C/min.
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3.10 Absorcion optica

La absorcion Optica usualmente se mide en un espectrofotdmetro ultravioleta visible
(UV-Vis). La espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmisién o absorcién de la
radiacion 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 A de intensidad Io incide
perpendicularmente sobre una muestra, esta absorbera una parte de la radiacion incidente
denominada radiacion absorbida I, y dejara pasar otra parte de la radiacion, conocida como
radiacion trasmitida l.. Esto cumple con lo siguiente lo= 12 + It. En la Figura 8 se ilustra el

proceso absorcion, y trasmision por parte de una muestra[57].

Figura 8. Proceso de absorcion y transmision.
La transmitancia (T) de una muestra es la razon entre la cantidad de luz transmitida que llega

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

incidi6 sobre ella, I, es decir;

[3.2]

Normalmente, esta cantidad se expresa en porcentaje de transmitancia %T,
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%T == x 100 [3.3]
0

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

indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como:
A= Log%z —LogT [3.4]

Cuando la intensidad incidente lo, y la intensidad transmitida It son iguales, la
transmitancia es del 100% e indica que la muestra no absorbe radiacion a una determinada
longitud de onda, y entonces la absorbancia es (log 1 =) 0. En caso de aquellos materiales
que son denominados transparentes, es porgue tienen una transmitancia con valores cercanos
al 100%[58].

La caracterizacion por absorcién 6ptica en este trabajo de tesis se llevd a cabo en un
espectrofotémetro lambda 19 marca Perkin-Elmer, equipado con una esfera de integracion

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

3.11 Espectroscopia de excitacion y emision por fotoluminiscencia y tiempos de vida
media

Los fundamentos de la luminiscencia son descritos son descritos en la seccion 2.1
del capitulo Il (marco tedrico). Los espectrometros de fotoluminiscencia (o0 también
conocidos como espectrofluorometros) son equipos de medicion que permiten obtener
espectros de emision y excitacion de materiales con propiedades luminiscentes. Tanto el
espectro de emision y excitacion nos da informacion de la estructura electronica de los
materiales [58].

Los espectros de emision se obtienen al mantener fija la longitud de onda de
excitacion (Aexc) y monitoreando la intensidad de radiacion emitida en funcion de la longitud
de onda. De esta medicion resultan los graficos de intensidad de fotoluminiscencia en funcion
la longitud de onda. Lo contrario se realiza para registrar un espectro de excitacion: se
mantiene fija la longitud de onda de emision (Aem) Y S€ monitorea la intensidad de radiacion

emitida en funcion de la longitud de onda de excitacion Aexc . Un espectro de excitacion

30



permite seleccionar la mejor longitud de onda de excitacion para un material [43]. La Figura

9 muestra un diagrama esquematico del equipo de medicién de fotoluminiscencia [58].

Monocromador de "1

excitacion de doble

rejilla (dual grating). Fuente de luz
Lampara de
PMT: Fotomultiplicador / arco de xenén.
(Photomultiplier Tubes)
PMT

Ao 1 3

PMT ————————
4- 7 = |am —|— Obturador (shutter)

Y =T~ Soporte de filtro
—— v Divisor de haz (beam splitter)

7 Celda de
; referencia —1~ Polarizador

MC de emision

U mpl o La
N — 03 0=+ 3]

. LB.-‘ J

Méduloe  Cimara de muestra
éptico

Conerol da tos Visualizacién

monocromadores EX EM

Computadora

Figura 9. Representacion esquematica de la obtencion de espectros de emision y excitacion en
fotoluminiscencia.

En este trabajo, los espectros de emision y excitacion se obtuvieron en un
espectrofluorobmetro marca FluoroLog-3 TCSPC (Horiba, Jobin-Yvon,) Modelo FL3-22
equipado con una doble rejilla en los monocromadores de excitacion y emision, con una

lampara 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 determinacion del tiempo de vida media se obtiene excitando el
material con un pulso de luz de excitacion durante un tiempo mucho menor al tiempo t [59].
La Figura 11 muestra un esquema general de los pardmetros de obtencion de la gréfica de
tiempos de vida, como lo es el pulso de excitacién, el tiempo de retardo para evitar la
fluorescencia de fondo y el tiempo de adquisicion del tiempo de vida[31]. El tiempo de vida

es posible obtenerse ajustando la funcion exponencial [2.4] a los datos obtenidos de t1 a t2.
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Figura 11. Representacion de los parametros involucrados en la obtencion de tiempos de vida.

Los tiempos de vida media se obtuvieron en el mismo sistema utilizando una lampara de Xe
de 3 microsegundos por pulso. Se utilizé un tiempo de retardo (delay time) de 0.01 msy una
ventana de medicion de 5 ms. EIl experimento se llevo a cabo en un FluoroLog-3 (Horiba,
Jobin-Yvon,) Modelo FL3-22 ubicado en el Departamento de Fisica de la Universidad

Autdénoma Metropolitana unidad Iztapalapa, bajo la supervisién del Dr. Ulises Caldifio.

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
seccion anterior. En este caso, las muestras fueron colocadas en un sistema de calentamiento
construido en el laboratorio de Estado Sélidos del Departamento de Investigacion en Fisica,
controlado por un dispositivo controlador de temperatura Barber-Colman 7EM conectado a

un termopar tipo K. El calentador se alineé en el compartimento de muestras del
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espectrofluorometro para obtener una sefial 6ptima. El rango de temperatura estudiado fue
de 25a120 °C.

3.13 Modelado molecular

Para un mejor entendimiento y complemento de la parte estructural de los complejos
lantanidos obtenidos en este trabajo, se realizaron calculos tedricos de la geometria molecular
de los complejos lantanidos Th-TPTZ y Eu-TPTZ en el software Gaussian 09 [60]. Ambos
complejos se optimizaron en fase gas con la funcion de energia de correlacion OPBE de la
teoria funcional de la densidad (DFT), utilizando una base 6-311+G(d,p) solamente para
atomos de carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrogeno. Se empled un potencial de nucleo
efectivo cuasi relativista de 54 electrones para el Th y 52 electrones para el europio: ECP-
52MWB y ECP-54MWAB. Se realiz6 un analisis de frecuencia para confirmar que el punto
estacionario corresponde a un minimo en la superficie de energia potencial. Este modelado
se realizo con ayuda del Dr. Ulises Orozco Valencia como una colaboracion al trabajo de la

tesis doctoral.
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CAPITULO IV: Caracterizacion de complejos
lantanidos en polvo

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos de la caracterizacion
estructural, térmica y luminiscente de los complejos lantanidos Eu-TPTZ, Tb-TPTZy Tb/Eu-
TPTZ.

4.1 Estructura de los complejos Eu-TPTZ, Tb-TPTZy Tb/Eu-TPTZ en polvo
4.1.1 Caracterizacion de los complejos por espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los complejos lantanidos Eu-TPTZ, Th-TPTZ y Th/Eu-TPTZ obtenidos como polvos
se caracterizaron mediante espectroscopia IR con el propdésito de observar los cambios
ocurridos con las bandas del ligante TPTZ antes y después de sintetizar los complejos y de
esta manera comprobar su formacion. En la Figura 12 se muestra el espectro de IR del ligante
TPTZ indicando las sefiales principales localizados a 1524 cm™, 1368 cm™ y 990 cm™,
atribuidas a la vibracion C=N del anillo piridina, vibraciones C=C del anillo de triazina y
piridina y flexion de la vibracién del anillo piridina [14,16], respectivamente. En la Figura
12a se muestra el espectro de IR del complejo Eu-TPTZ (linea roja), donde es posible
observar un desplazamiento a mayor nimero de onda de 1524 cm™ a 1546 cm de la banda
atribuida a la vibracién C = N en el anillo de piridina, mientras que la banda asociada a la
vibracién de los anillos de triazina y piridina se desplaz6 de 1368 cm™ a 1380 cm y la banda
correspondiente a flexién de la vibracion del anillo de piridina pas6 de 990 a 1012 cm™.
Observando la estructura del ligante TPTZ que se muestraen la Figura 1, los desplazamientos
claramente se pueden asociar a los sitios de formacién del enlace de coordinacion entre el
ligante-metal, por ejemplo, C=N de la triazina coordinada con el ion Eu®*. Lo anterior se
debe a que las vibraciones de triazina y piridina poseen atomos de nitrégeno donadores de

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

De igual forma, el complejo de Th-TPTZ muestra un comportamiento similar al del
complejo Eu-TPTZ (ver Figura 12b), donde se muestran corrimientos a mayor nimero de
onda en las vibraciones C=N de los anillos de piridina y triazina del ligante TPTZ, asi como

de la vibracion C=Ny C=C del anillo de piridina. Asi, es posible asumir que estos resultados
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sugieren la formacion de complejo entre los iones Th3* y Eu3* con el ligante TPTZ. También
es importante destacar, que para ambos espectros de IR de los complejos de Eu-TPTZy Th-
TPTZ (Figuras 12ay 12b ) sobresalen dos bandas localizadas en ~1450 y 1274 cm™ que no
estan presentes en el espectro IR del ligante TPTZ. Estas bandas podrian deberse a las
vibraciones v5 y vl de grupos nitratos provenientes de la sal metdlica precursora, lo que
indica que el ion nitrato esta coordinado con los iones lantanidos. La coordinacion del ion
nitrato (NO3?) con el ion lantanido es mediante los pares de electrones de los 4&tomos de
oxigeno hacia el ion Eu®* o Th%, lo que indica que el ion nitrato esta coordinado de forma
bidentada[16,61].

De manera similar, el complejo Th/Eu-TPTZ se caracteriz6 mediante espectroscopia
de IR con el objeto de observar diferencias entre la coordinacion en la mezcla de los
complejos Th-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 12ay 12b), se observa el mismo comportamiento, con corrimientos a mayor nimero
de onda de las vibraciones a 1524 cm, 1372 cm, y 990 cm. Esto sugiere que hubo una
coordinacion entre los iones Th3*y Eu3* con el ligante TPTZ, a través de a&tomos de nitrégeno
de los anillos de piridina y triazina de la misma manera que coordina con los complejos
individuales Th-TPTZ y Eu-TPTZ, y dado que los iones Th3*y Eu3* poseen una masa y radio
ionicos similares, podria tener una estructura similar, también denominado isoestructural
[62]. Estos datos son reforzados mediante la optimizacion molecular, como se presenta en la

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

4.1.2. Caracterizacion por Difraccion de rayos X (DRX)

Debido a la naturaleza quimica de los complejos lantanidos, no fue posible obtener
monocristales y de esta forma conocer su estructura molecular mediante difraccion de rayos
X. Sin embargo, se estudiaron los complejos lantdnidos mediante difraccion de rayos X
(DRX) en polvo, para conocer si presentaban diferencias en sus patrones de difraccion, asi
como si habia 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 patrén 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
mas intensos y mejor definidos, por lo que estos picos fueron seleccionados para el analisis

de los complejos lantanidos.
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Figura 14. Difractograma de rayos X de a) polvo del ligante TPTZ y b) polvo de complejos Th-TPTZ
y EU-TPTZ.

En la Figura 14b, se presenta los patrones de difraccion obtenidos de los complejos de Th-
TPTZ (linea verde) y Eu-TPTZ (linea 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 condicion de Bragg para la difraccion. Por otra parte, se
observan practicamente los mismos picos de difraccién para ambos complejos con pequefios
corrimientos de sus picos. Por ejemplo, el pico de mayor intensidad del ligante TPTZ a 24.96°
al coordinarse con los iones Th® y Eu®* muestra un corrimiento a 25.65° y 26.05°
respectivamente. Las diferencias de los corrimientos pueden deberse a la diferencia de
densidad electronica entre los iones Th y Eu. EI complejo Th/Eu-TPTZ también se estudio
mediante DRX en polvo. En la Figura 15 se muestra el difractograma donde se visualiza
(entre varios otros) un pico de difraccion a 2 theta = 26.02° muy similar a los mostrados a
los complejos individuales de Eu-TPTZ y Th-TPTZ.

En investigaciones recientes, Yu et al.[62] publicaron el patron de difraccién en polvo
de un complejo dinuclear de Eu y Th equimolar con el ligante TPTZ, con la diferencia que
utilizaron acetonitrilo (CH3sCN) como solvente en la sintesis. En el difractograma de la Figura
15 se marcan en circulos de color negro, las posiciones de los picos de difraccion reportados
en el trabajo de Yu et al. Estos autores concluyen que los complejos individuales de Eu-TPTZ
y Tb-TPTZ son isomorficos, es decir, tienen la misma estructura cristalografica, sugiriendo
que el complejo bimetalico Th/Eu-TPTZ tiene esencialmente la misma estructura, y una
formula molecular Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3sCN) (Ln = Th3*, Eu®Y)
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Figura 15. Patron de difraccion de rayos X del complejo Th/Eu-TPTZ. Los circulos negros indican
algunas posiciones de los picos de difraccién de los complejos Eu-TPTZ y Th-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 Th/Eu-TPTZ reportado aqui,
pudiera tener una foérmula molecular similar a la reportada por Yu et al., esto es:
Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3OH) (Ln = Tb*", Eu®"). Para confirmar esta hipotesis, se estudio

mediante andlisis elemental y optimizacion de la geometria molecular.

4.1.3. Analisis elemental del complejo Th/Eu-TPTZ
El analisis elemental del complejo Th/Eu-TPTZ se llevo a cabo en el laboratorio ALS

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

Tabla 2. Valores obtenidos del analisis elemental del complejo Th/Eu-TPTZ

Elemento % Encontrado | 0 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 oxigeno se obtuvo por diferencia de la suma de los elementos de la Tabla 2, con un valor
de 27.02%. De acuerdo con el andlisis elemental, este resultado coincide con el analisis
calculado para la formula molecular [EuTb(C1s8H12Ng)2(NO3)s: CH3OH -4H.0] (calculado:
C, 31.61; H, 2.79; N, 17.46; Eu, 10.53; Th, 11.01). En esta formula molecular el metanol
proviene del solvente utilizado en la sintesis, y las moléculas de H20 de las sales metéalicas
precursoras. Comparando con la formula molecular obtenida por Yu et al [62],
Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3sCN) (Ln = Tb%, Eu"), ambas férmulas solo difieren en el solvente
acetonitrilo y las moléculas de H>O. 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. Optimizacion de la geometria molecular
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La geometria 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 energia OPBE con una base 6-311 +G (d, p) establecida solo para &tomos de
carbono, hidrdgeno, oxigeno y nitrégeno. Para los atomos Tb y Eu se empled un potencial
relativista de nucleo efectivo r (ECP) de 54 electrones para Th y 52 electrones para Eu (ECP-
54MWB y ECP-52MWB), junto con una base de valencia optimizada (7s8p®d)/[5s*p%d]-GTO
establecida en la paqueteria de célculo del software Gaussian para ambos lantanidos En la
Figura 16 se muestra la estructura optimizada para el ligante TPTZ la cual claramente
muestra la estructura plana de la molécula. La comparacion con la Figura 1 revela la
estructura del ligante TPTZ con la representacién de su anillo central de triazina y tres

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

Figura 16. Estructura molecular optimizada del ligante organico TPTZ.

Las estructuras optimizadas de los complejos se presentan en la Figura 17. Se observa
para ambos complejos, que los tres anillos aromaticos estan ligeramente distorsionados de
coplanaridad; ademas, el centro metalico (ya sea Th o Eu) se coordina a través de atomos de
nitrgeno de dos anillos de piridina (2.69 A, N-Eu; 2.67 N-Tb) y el anillo central de triazina

(2.57 A, N-Tb;). Ademas, cada anion nitrato (molécula plana) esta coordinada en forma
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bidentada al lantanido central con dos atomos de oxigeno (2.47 A, O-Tb; 2.50 A, O-Eu).
Estos valores geométricos indican un reordenamiento molecular similar entre el complejo
Th-TPTZy Eu-TPTZ.
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Figura 17. Estructuras moleculares optimizadas en fase gaseosa mediante mediante el funcional de
energia OPBE, a) representa Tb-TPTZ y b) Eu-TPTZ. La esfera verde indica al ion Tb**y la esfera
cian al ion Eu®*,

Los espectros teoricos 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
lantanidos y se compara con las frecuencias de vibracion tedrica de la estructura optimizada
del ligante TPTZ. Los resultados concuerdan con los espectros de IR experimentales
mostrados en la Figura 12 donde las sefiales de las vibraciones C=N del ligante TPTZ se
desplazan a longitudes de ondas mayores al formar los complejos con los iones Th3*y Eus*.
De manera similar, las frecuencias de vibracion 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 vibracion de los iones
nitratos coordinados. Podemos observar que los valores tedricos 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 lantanidos

mantienen la misma geometria molecular.
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Tabla 3.

aromaticos del ligante TPTZ y de los complejos lantanidos Tb-TPTZ y Eu-TPTZ.

piridina

TPTZ Eu-TPTZ Tb-TPTZ
Modos normales de vibracion Frecuencia Frecuencia Frecuencia
(cm™) (cm™) (cm™)
Estiramiento simétrico de 1610 - 1611 1610-1629 1610-1630
anillo de piridina 1598 — 1604 1601-1607 1601-1607
Estiramiento asimétrico de
) o 1542 — 1558 1537 — 1579 1537 — 1580
anillo de triazina
Estiramiento asimétrico de
_ o o 1374 — 1390 1386 — 1402 1386 — 1402
anillo de triazina y piridina
Estiramiento asimétrico de
_ o 1344 — 1357 1348 — 1364 1348 — 1364
anillo de piridina
Flexion simétrica entre N-C-
o 989 1008 1009
N en el anillo de triazina
Flexion simétrica entre N-C-
N en el anillo de triazina 'y 983 1004 1004

Frecuencias de vibracion tedricos de los principales modos vibraciones de los anillos
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Tabla 4. Frecuencias vibracionales de los modos normales del anidn nitrato.

Modos normales de vibracion Eu-TPTZ Tbh-TPTZ
Frecuencia Frecuencia
(cm™) (cm™)
Estiramiento N=0 1609-1627 1610-1629
Estiramiento asimétrico N-O 1281-1305 1282-1307
Estiramiento simétrico de N-O 1059-1065 1059-1065
Desplazamiento fuera del plano N-O 818-823 819-823
Flexion simétrica O-N-O 748-755 750-757
Flexion asimétrica O-N-O 710-715 711-715

4.2 Analisis Térmico de los complejos en polvo

4.2.1 Caracterizacion por Analisis termogravimétrico (TGA)

El ligante TPTZ y los complejos obtenidos de Th-TPTZ y Eu-TPTZ se analizaron
mediante analisis termogravimétrico. En la Figura 18 se observa el termograma de
degradacion del ligante TPTZ (linea azul) y el complejo Eu-TPTZ (linea roja). El ligante
TPTZ muestra una caida de degradacion 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, linea roja) muestra una
degradacion a 66 °C asociada al metanol utilizado como solvente en la reaccion. La primera
caida de degradacion del complejo Eu-TPTZ ocurre a 376 °C, a diferencia del ligante TPTZ
que la primera caida ocurre a 244 °C, eso se puede deber a la formacion del enlace de
coordinacion entre el ligante y el ion Eu3*[63]. Una segunda caida de degradacion ocurre a
470 °C, que a diferencia del termograma del ligante TPTZ ( linea negra) no aparece, el cual
puede atribuirse a la presencia de los grupos nitrato coordinantes en el complejo de Eu-TPTZ
(discutido en la seccion anterior),a partir de 525 °C el complejo no muestra degradacién,
manteniéndose constante en 25% hasta los 800 °C. Este porcentaje se atribute al ion Eu®*

presente.
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Figura 18. Termograma de degradacion 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 caida a 66 °C asociado al metanol

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

temperatura de degradacion del ligante TPTZ, atribuido principalmente a la coordinacién

ligante-metal.
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Figura 19. Termograma de degradacion del ligante TPTZ y del complejo Th-TPTZ
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4.3 Analisis fotoluminiscente de los complejos en polvo
4.3.1 Propiedades fotoluminiscentes a temperatura ambiente de los complejos Eu-TPTZy

Tb-TPTZ.

Es importante destacar que las emisiones de los iones Eu®*y Th®* se encuentran en la
zona del espectro visible, lo que se puede visualizar como una emision en el rojo para el Eu3*
y verde para el Th3*. Estas caracteristicas de emisioén hacen a los iones Eu®* y Th® muy
atractivos y ampliamente estudiados como materiales luminiscentes para el desarrollo de
diferentes aplicaciones.

Como parte de la caracterizacion fotoluminiscente de los complejos Eu-TPTZ y Th-
TPTZ, en primer lugar, se estudiaron los materiales precursores, tales como el ligante
organico TPTZ y las sales metalicas, con el propdsito de conocer las caracteristicas

luminiscentes de los materiales, previo a su sintesis y formacion de los complejos metalicos.

4.3.1.1 fotoluminiscencia del ligante organico TPTZ

El espectro de emision con excitacién en 350 nm y el espectro de excitacion
manteniendo fija la emision en 490 nm del ligante organico TPTZ se muestra en la Figura
20. El espectro de emision consiste en una banda ancha centrada & en 490 nm, mientras que
el espectro de excitacién esta formado por dos bandas con maximos alrededor de 275 nmy
350 nm. Como es ampliamente reportado en la literatura, el espectro de excitacion del ligante
TPTZ son tipicamente reportados en el rango de 220-400 nm y han sido atribuidas a las
transiciones n-n'[64,65] del ligante. Asi, en concordancia con estos resultados, en esta
investigacion, los espectros mostrados en esta figura se asumirdn como debidos al ligante
TPTZ.
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Figura 20. Espectros de emision (a) y excitacion (b) del ligante TPTZ, obtenidos en las longitudes de
onda que se indican.

4.3.2 Fotoluminiscencia de las sales de Eu(NO3)3-5H20 y Th(NO3)3-5H.0

La Figura 21 muestra los espectros de emision y excitacion de la sal de
Eu(NO3)3-5H,0 con excitacion en 395 nm de la transicion "Fo — “Le y emision de 615 nm
correspondiente a la transicion Do — ’F» del ion Eu®*. Al excitar la sal de Eu(NO3)3-5H,0
con 395 nm se observan las bandas caracteristicas de emision para el ion Eu®* corresponden
a las transiciones °Do — 'F; (J= 0-4) que se localizan a 579, 590, 615, 650 y 690 nm
responsables de la emision en el color rojo. Estas transiciones han sido ampliamente

reportadas en la literatura como especificas del ion Eu* [66].

48



Intensidad normalizada (u.a.)

V7 i

1.0+

0.8 =

0.6 =

0.4+

0.2+

0.0+

\

74
Excitacion
—— Emision de Eu

7 7
Fo —» L6

7
F, —»Fg \ 395 nm "

3+

L]
300

L] L]
400 450

77

Longitud de onda (nm)

L]
600

Figura 21. Espectros de emision y excitacion de la sal, Eu(NOz)3.5H20 obtenidos en las longitudes
de onda que se indican.

Por otra parte, en la Figura 22 se observan espectros de emision y excitacién de la sal

de Tb(NO3)35H,0, donde se observan las transiciones °Ds — ’F; (J= 6-3) que se ubican a

489, 541, 584 y 621 nm al ser excitados a 379 nm correspondiente a la transicion "Fs — °Geg,

las cuales son responsables de la emision en el verde del ion Th3*. Las transiciones del ion

Th3* se encuentran bien reportadas por la literatura cientifica [17]
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Figura 22. Espectros de emision y excitacion de la sal, Tb(NOz)3.5H20 obtenidos en las longitudes
de onda que se indican.

4.3.3. Espectros de excitacion y emision de los complejos en polvo Eu-TPTZy Th-TPTZ.
En la Figura 23 se observa el espectro de excitacion de los polvos Eu-TPTZ y Th-
TPTZ al mantener la emision fija a 615 y 542 nm respectivamente. Para ambas muestras se
observa una banda ancha centrada en 350 nm y una banda pequefia a 400 nm. Este resultado
nos da informacién que el proceso involucrado en la excitacion (absorcion) es practicamente
el mismo para cada ion (Tb®" y Eu®"). Es importante destacar la ausencia de las lineas de
excitacion caracteristicas para los iones Th** y Eu®* (como se mostraron en las Figuras 21y
22), por lo que nos indica que el responsable de la absorcién es el ligante TPTZ y no hay

participacién de las absorciones de los iones correspondientes.
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Figura 23. Espectros de excitacion de los complejos Eu-TPTZ y Th-TPTZ, manteniendo fija la
emision correspondiente al ion lantanido.

En la Figura 24 se muestra la comparacion del espectro de excitacion del ligante
TPTZ manteniéndose fija la emision 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 practicamente la misma
excitacion situada en un maximo de 350 nm correspondientes a la transicién n-n"[64,65], por
lo cual esta evidencia demuestra que el ligante TPTZ es responsable de la absorcion de los
complejos, y posteriormente, muy probablemente mediante un proceso de transferencia de
energia, los iones lantanidos son los responsables de la emision.

Esta hipdtesis se fortalece si consideramos que en los modelos de transferencia de
energia Forster y Dexter, para la existencia entre la transferencia de energia entre un ligante
(donador) y los iones lantanidos (aceptor), debe haber una superposicion del espectro de
excitacion del aceptor y el espectro de emision del donador. Por lo que se tomo el espectro
de emision del ligante (ver Figura 20) y los espectros de excitacion de los iones Eus*y Th3*,

que se muestran en la Figura 25y 26.

ol



1.04 Emision fija (nm)
— 541
— 615
— 490

0.8 =

0.6 =

0.4

0.2 =

Intensidad normalizada (u.arb.)

0.0 »

2(.50 2;30 3C.)0 350 3;10 3&0 35.30 4C.)0
Longitud de onda (nm)
Figura 24. Espectros de excitacion de los complejos Eu-TPTZ y Tb-TPTZ manteniendo fija la

emision correspondiente al ion lantanido, en comparacién con el espectro de excitacion del ligante
TPTZ fijo a 490 nm.
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Figura 25. Espectro de excitacion de Eu(NOz)3.5H20 a longitud fija de 615 nm. En linea azul la
emision del ligante TPTZ a una longitud de excitacién de 350 nm.
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Figura 26. Espectro de excitacion de Tb(NOs)s.5H20 a longitud fija de 541 nm. En linea azul la
emision del ligante TPTZ a una longitud de excitacién de 350 nm.

Es notable la superposicion entre la banda de emision del ligante TPTZ y las bandas
de excitacion correspondientes a las transiciones 'Fo — ’Lg, "Fo — °D3, "Fo — °D3 del ion
Eus*, el cual favoreceria el fendmeno de transferencia de energia ligante al ion metalico. De
manera similar ocurre para el ion Th3" se observa una superposicion entre la emision del
ligante TPTZ y una banda de excitacion correspondiente a la transicion "Fg —°Gs. Asi, esta
superposicion podria indicar un probable fenémeno de transferencia de energia entre el
ligante TPTZ al formar un compuesto de coordinacion con los iones Euy Th.

Por otra parte, los espectros de emision de las muestras Eu-TPTZ y Tbh-TPTZ se
obtuvieron al excitar a 350 nm dado que fue el maximo de excitacién (ver Figura 24). En la
Figura 27 se pueden apreciar las bandas de emision del Eu®* localizadas a 579, 590, 615, 649
y 689 nm correspondientes a las transiciones Do — ’F; (J= 0-4). N6tese que no hay evidencia

de la emision correspondiente al ligante TPTZ.
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Figura 27. Espectro de emision del complejo Eu-TPTZ al ser excitado en 350 nm.

De igual manera para el complejo Th-TPTZ se muestra el espectro de emision
caracteristico del ion Th3" (ver Figura 28) con emisiones en 489 ,541, 584, 621 nm,
correspondientes a las transiciones °Ds —'F; (J= 6-3). De manera similar que en el espectro
de emision del complejo Th-TPTZ, no se aprecia la emision correspondiente al ligante, por
lo que se sugiere que el proceso de absorcion corresponde al ligante TPTZ y la emision al
ion lantanido. Es decir, ocurre un proceso de transferencia de energia muy eficiente del
ligante TPTZ al ion lantanido (Tb®* y Eu®*). Basados en los resultados anteriores, se
construyd un diagrama de energia adaptado para los complejos Th-TPTZ y Eu-TPTZ que se
muestra en la Figura 29. Las energias de los niveles singlete y triplete del ligate TPTZ se
encuentran alrededor de 25,160 cm™ y 21,277 cm?, respectivamente [14,16]. Si
consideramos que el nivel °D4 del ion Th3* (20,500 cm™) [17] v el nivel °Dq del ion Eu®*
(17,250 cm) [16], entonces es posible observar que se cumplen las reglas empiricas de
Reinhoudt y Latva [67,68] que establecen que para una diferencia de energia entre 2000 y
4000 cm entre el estado triplete del ligante y el estado excitado del ion lantanido, el proceso

de transferencia de energia ligante-metal se vuelve factible[69].
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Figura 28. Espectro de emision del complejo Thb-TPTZ al ser excitado en 350 nm.
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transferencia de energia entre el ligante TPTZ y los iones de Eu®*"y Th*"
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4.3.4 Andlisis de tiempos de decaimiento y rendimiento cuantico.

El tiempo de vida (t) y el rendimiento cuantico son dos parametros fotofisicos
importantes en el estudio de los materiales luminiscentes. Para los complejos Eu-TPTZy Th-
TPTZ se determinaron ambos parametros.

Los complejos Eu-TPTZ y Th-TPTZ se analizaron por espectroscopia de tiempo de
decaimiento (tiempo de vida). Dado los resultados de excitacion y emision se utiliz6 una
excitacion de 350 nm, mientras que se mantuvo fija la emision a 541 nm y 615 nm
correspondiente a los estados °Do para el ion Eu®*y 5Dy para ion Tb3". En la Figura 30 se
muestra el decaimiento de los estados °Da y °Do para los complejos Eu-TPTZ y Th-TPTZ.
Es posible observar que las curvas de decaimiento no se ajustan a un comportamiento
exponencial, por lo que se determino el tiempo de vida promedio de acuerdo con la ecuacion
[70]:

_ tI®at
Tavg = § Tooae [4.1]

El tiempo promedio obtenido para el estado °Do de Eu®*y °D4 de Th3* son 0.83 ms 'y
1.77, respectivamente. La transicion desde el nivel Do en este caso es mas permitida en
comparacion con la transicién desde el nivel °D4 debido a un menor tiempo de vida media
[58].
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Figura 30. Decaimiento temporal en los complejos Th-TPTZ y Eu-TPTZ en los estados excitados,
como se indica.

El rendimiento cuantico se determind asumiendo que solo los procesos radiativos y
no radiativos son los Gnicos procesos involucrados en la despoblacion del estado °Do y °D4
de acuerdo con los espectros de emisién (Figura 27 y 28) y tiempos de vidas del ion Eu*y
Tb3*. Se determind el rendimiento cuantico mediante ecuaciones [2.3], [2.4] ¥ [2.5] y los
valores de los procesos radiativo Ar y no radiativo Anr. Ar se puede calcular de la siguiente

manera:
AT‘ = ZAO] = AOO + AOl + A02 + A03 + A04 [42]

Donde Ag; representa las transiciones radiativas para la transicion Do — F; (J = 0-4) de

iones Eu®*y °Dys —'F; (J=6-3) [16]. Ao; se puede calcular como:

Aoy = Agy () (”ﬂ) [4.3]

lo1/ \Voy
Ao es el coeficiente de emision espontanea de Einstein para las transiciones °Do — 'F1 y °D4
— "Fg. El valor de Aol es ~ 50 s [66] para la transicion °Do — ‘F1y 57.5 s para °Ds — 'Fe,
y puede considerarse como una referencia para todo el espectro [16,71-73]. lo; es la

intensidad integrada para cada de la transicion con centros de energia voy (voy = 1 / Ay). LOS
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procesos radiativos Ar y no radiativos Anr se pueden relacionar con el tiempo de vida t ,

mediante la ecuacion [2.3], es decir:
1
Arotar = 7 = Ag + Ang

la Tabla 5 resume los resultados obtenidos.

Tabla5. Tiempos de vida y rendimiento cuéntico de los complejos Eu-TPTZy Th-TPTZ

Complejo  Nivel Ar Anr T (ms) d (%)
Th-TPTZ Dy 202 603 1.77 38
Eu-TPTZ  °Do 243 906 0.83 18

El complejo Th-TPTZ muestra un mayor rendimiento cuantico que el complejo Eu-
TPTZ, lo que nos indica que el complejo Th-TPTZ posee canales de activacién y/o proceso

de transferencia de energia mas eficientes.

4.3.5 Caracterizacion fotoluminiscente del complejo Th/Eu-TPTZ

El complejo Th/Eu-TPTZ se caracteriz6 mediante fotoluminiscencia de igual forma
que los complejos individuales. Se determind su espectro de emision, excitacion, tiempo de
vida media, rendimiento cuantico y la posible transferencia de energia entre el estado °Ds al
*D.

El espectro de emision del complejo Th/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 maximo de excitacion a esa longitud de onda atribuida al ligante TPTZ.
De acuerdo con la Figura 31 el espectro de emision consiste en la mezcla de las emisiones
individuales de los iones de Th y Eu localizadas en 489, 541 y 584 nm, correspondientes a
las transiciones °D4 — ’F; (J= 6-3) de los iones de Tb*, y las bandas de emisién a 579, 590,
615, 649 y 689 nm correspondientes a las transiciones °Do — ’F; (J= 0-4) correspondientes
al ion Eu®*. Este resultado sugiere que los iones de Th3" 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 emision del complejo mediante el control de la concentracién

de los iones Tb3" y Eu*. En este trabajo de tesis, solo esta enfocado a la mezcla equimolar
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de Tb%y Eu®*.
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Figura 31. Espectro de emision del complejo Th/Eu-TPTZ al ser excitado a 350 nm.

Para las emisiones més intensas localizadas en 542 nmy 615 nm correspondientes al
ion Th3*y Eu®* respectivamente, se determind su espectro de excitacion para intentar conocer
el origen de su emisién. En la Figura 32 se muestran los maximos de excitacién obtenidos
para ambas emisiones, donde es importante destacar la similitud entre ambos, con un maximo
de excitacion a 350 nm, por lo que el responsable de absorcion para ambos casos sigue siendo
el ligante TPTZ, y por un proceso de transferencia de energia del ligante TPTZ hacia los

estados °D4 y °Dg se produce la emision de los estados emisores de los lantanidos.
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Figura 32. Espectros de excitacion del complejo Th/Eu-TPTZ para una longitud de onda de emision
fija en 542 nm de los iones de Th*" (linea verde) y en 615 nm para los iones de Eu** (linea roja).

Continuando con la caracterizacion luminiscente, se determinaron los tiempos de vida
de los estados °D4 y °Dg a través de las transiciones °Ds — "Fsy Do — 'F» del complejo
Th/Eu-TPTZ. Las condiciones de medicidn se realizaron con luz de excitacién en 350 nm
manteniendo la emisiéon a 542 nm y 615 nm. En la Figura 33 se muestran las curvas de
decaimiento de los estados °D4 y °Do. Para la transicién °D4 se obtuvo un tiempo de
decaimiento promedio de 0.78 ms, que en comparacién con el complejo Th-TPTZ es mucho
menor (1.77 ms). Sin embargo, la transicién °Do presenté un tiempo de decaimiento promedio

de 0.83 ms, el mismo valor que en la muestra Eu-TPTZ.
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Figura 33. Tiempo de vida de los estados excitados °Das y °Do en el complejo Th/Eu-TPTZ.

Si consideramos que el nivel °D4 del ion Th3* se encuentra en 20,500 cm y el nivel °Dy del
ion Eu®* a 17,250 cm™ y el cambio de los tiempos de vida, esto evidencia que existe una
transferencia de energia del Tb al Eu en el complejo Th/Eu-TPTZ[74]. Se determino el
porcentaje de transferencia de energia de Th3* a Eu®* mediante la siguiente ecuacion [74,75]

n=1--"= [4.4]

Trpo

Donde n representa el porcentaje de transferencia de energia, T, €l tiempo de vida
de Th®* en presencia de Eu y 77,0 en ausencia del ion Eu. Con los valores mostrados en
Figura 30 y Figura 33, el porcentaje de transferencia de energia del ion Tb al ion Eu en el
complejo Th/Eu-TPTZ es de 56%. La transferencia de energia n se asocia a la cercania entre
el donador y aceptor. La distancia critica para la transferencia de energia es de 5 A [76]. Si
el donador (Th) y aceptor (Eu) se encuentran distancias menores de 5 A, la transferencia de
energia puede ocurrir, esto también se ve reflejado en la disminucion de los tiempos de vida
por parte del ion Th3* al activarse procesos no radiativos. Al aumentar la distancia critica

entre Thb y Eu en un sistema, la taza de transferencia de energia tiende a disminuir[75,76].
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El rendimiento cuantico ® del complejo Tb/Eu-TPTZ se determind a partir de su
espectro de emision (Figura 31) y los tiempos de vida media (Figura 33), mediante el
procedimiento utilizado en la seccién anterior, utilizando las ecuaciones [2.3, 4.2 y 4.3]. En
la Tabla 6 se muestran los rendimientos cuanticos de los niveles °Day °Do. El nivel °D4 en el
complejo Th/Eu-TPTZ muestra una disminucion bastante notoria en el rendimiento cuantico
respecto al nivel °D4 del Th-TPTZ, de misma manera en el tiempo de vida media. Este
comportamiento se puede asociar con la transferencia de energia entre el nivel °D4 del ion

Th3* al nivel °Dg del ion Eu3*.

Tabla 6. Tiempos de vida y rendimiento cuantico del complejo Th/Eu-TPTZ.

Th/Eu-TPTZ Nivel 7 (ms) D(%)
D4 0.78 16
Do 0.83 20
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CAPITULO V: Disefio y Caracterizacion de Peliculas
Hibridas Luminiscentes

En este capitulo se presenta el disefio las peliculas hibridas transparentes basadas en
el polimero PMMA vy los complejos lantanidos en polvo descritos en el capitulo 1V. Se
analizaran sus propiedades luminiscentes, su comparacion con los materiales en polvo, asi

como la posible interaccion entre el polimero PMMA y los complejos lantanidos.

5.1 Estudio de las Peliculas 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
propésito de aprovechar estas propiedades en potenciales aplicaciones tecnoldgicas
modernas, los complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA, por
lo que en este capitulo se presentaran los resultados de las caracterizaciones de estabilidad
térmica , espectroscopia de IR, absorcion Optica y de fotoluminiscencia realizadas a las
peliculas hibridas transparentes de (Th-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA vy (Tb/Eu-
TPTZ)PMMA.

5.1.1. Estabilidad Térmica de las Peliculas Hibridas

La pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA se analizé por TGA, con el objetivo de
observar cambios en las propiedades térmicas del PMMA al incorporarse el complejo
lantanido. En la Figura 44 se observa el termograma de degradacién de PMMA (linea negra),
y la pelicula (Eu-TPTZ)PMMA (linea roja). EI PMMA muestra una sola caida de
degradacion ubicada a 342° C, donde a 400 °C la degradacion del polimero es total. Mientras
tanto, el termograma de la pelicula (Eu-TPTZ)PMMA muestra una caida de degradacion a
356 °C. La diferencia entre la caida de degradacion del PMMA y la pelicula 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 podria asociarse al DMF utilizado como solvente en la

fabricacion de las peliculas hibridas.

100 = — PMMA

—— (Eu-TPTZ)PMMA
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60 =
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100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 34. Termograma de degradacion del PMMA y pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA

Otro punto importante para destacar es el porcentaje de degradacion de la pelicula
hibrida (Eu-TPTZ)PMMA a ciertas temperaturas, esto para aplicaciones que en un momento
se deseen proponer. La pelicula hibrida (Eu-TPTZ)PMMA tiene una degradacion del 1.5%
en masa a 100 °C, mientras que a 200 °C tiene una degradacion del 7%. Si lo comparamos
con el PMMA que a 200 °C solamente se degrada 2%, esto podria deberse a remanentes del
solvente DMF, que podria eliminarse con un tratamiento de secado adecuado. Es decir, las
peliculas hibridas podrian ser utilizadas en aplicaciones a temperatura ambiente, incluso
hasta los 200 °C.
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5.1.2. Espectroscopia Infrarrojo (IR) de las Peliculas de (Th-TPTZ)PMMA, (Eu-
TPTZ)PMMAy (Tb/Eu-TPTZ)PMMA.

Con el propoésito de observar una posible interaccion entre el polimero y los
complejos lantanidos inmerso en la matriz de PMMA, se realizaron medidas de IR en de las
peliculas. Estos experimentos obedecen a que el PMMA en su estructura molecular cuenta
con un grupo funcional carbonilo (C=0) [77], dénde el oxigeno al contar con pares de
electrones disponibles podria formar un enlace de coordinacion con los iones metélicos que
conforma el complejo. En la Figura 35 se observa la estructura molecular del metacrilato de

metilo, monémero que conforma al PMMA.

CH;
Hy
H c —C
C—o
(o]
— ~n
CH;

Figura 35. Estructura molecular del metacrilato de metilo que conforma al PMMA

Los espectros de IR del PMMA 'y de las peliculas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Th-
TPTZ)PMMA vy (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se muestran en la Figura 36. La linea 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 absorcion localizada
a 1722 cm se asocia al estiramiento v(C=0) del grupo carbonilo del PMMA y, como se
observa en la Figura, ninguna otra banda presenta algin corrimiento que indique alguna
interaccion entre la matriz polimérica y los complejos lantanidos. De hecho, en todos los
espectros de la Figura 35, las vibraciones observadas corresponden al polimero PMMA, lo

que sugiere que no hay vibraciones que puedan ser asociadas a los complejos lantanidos.

65



I ™7 bwva W
-ﬂ\/r(Tb-TPTZ)PMMA W

) | 1722
. Cc=0

Intensidad normalizada (u.arb.)

Ll Ll Ll Ll Ll Ll
3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 36. Espectros de IR del PMMA vy las peliculas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Th-
TPTZ)PMMA'y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA.

Sin embargo, debido a la baja concentracion de los complejos utilizada en la sintesis
de los materiales hibridos, estos resultados no se pueden considerar como definitivos para
indicar la inexistencia de alguna interaccion entre el polimero y los complejos lantanidos. En
las siguientes secciones se presentan resultados obtenidos con diferentes técnicas de
caracterizacion, incluyendo las propiedades luminiscentes de las peliculas hibridas, y los
resultados se analizaran y se compararan las notables diferencias entre los complejos en polvo

y las peliculas hibridas.

5.1.3. Caracterizacion por Absorcion Optica de las Peliculas(Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-
TPTZ)PMMA y (Th/Eu-TPTZ)PMMA.

Las peliculas hibridas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tbh-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 (linea 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 polimeros mas transparentes

reportados en la literatura[18].
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Figura 37. Espectros de transmitancia de la pelicula de PMMA con los diferentes complejos
sintetizados. En linea color negra se muestra el espectro de transmitancia del PMMA puro. En
recuadro inferior derecho se muestran el aspecto fisico de las peliculas hibridas transparentes.

De manera similar, las peliculas de (Eu-TPTZ)PMMA, (Tb-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-
TPTZ)PMMA se muestran en la misma Figura, donde se aprecia que la incorporacion del
complejo en el PMMA, produce una ligera diminucién de la transparencia, principalmente
para el complejo de Th, disminuyendo a 85% de la transmision en la zona del visible del
espectro electromagnético, y como en el caso del PMMA, estos materiales hibridos también
muestran una fuerte absorcion, ahora para longitudes de onda menores a 330 nm.
Evidentemente, esta fuerte absorcion se puede atribuir a la presencia de los complejos
lantanidos, méas concretamente al ligante TPTZ, el cual presenta una fuerte absorcion en esa

region del espectro, donde la absorcién del ion metélico no se manifiesta apreciablemente,
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como se discutio previamente en la seccion 4.1. En la parte inferior derecha de la Figura 37

se presenta una fotografia donde se muestra la transparencia tipica de las peliculas hibridas.

5.1.4. Fotoluminiscencia de las Peliculas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-
TPTZ)PMMA.

Las peliculas hibridas transparentes de (Th-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA vy
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA se analizaron mediante Espectroscopia de Fluorescencia, al igual que
los complejos lantanidos obtenidos en forma de polvo. Los espectros de excitacion se
obtuvieron al mantener fija la emision en 542 nm correspondiente a la transicion °Ds — Fs
del ion Tb3* en la pelicula (Th-TPTZ)PMMA, en 615 nm de la transicién Do — ’F, del ion
Eu®* de la pelicula (Tb-TPTZ)PMMA, y en el caso de la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se
selecciono la emision fija a 542 nm.

En la Figura 38(A) se muestran que los espectros de excitacion de las peliculas (Th-
TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, donde se aprecian que la banda
de excitacion se localiza a 310 nm para todos los casos. En la Figura 38(B) se muestran los
espectros de emision para las tres peliculas hibridas transparentes al ser excitadas a una
longitud de onda de 310 nm. Para la pelicula (Tb-TPTZ)PMMA se observan las transiciones
D4 — 'F; (J= 6-3) de los iones de Th3* que se ubican en 489, 541, 584 y 621 nm , mientras
que para la pelicula (Eu-TPTZ)PMMA aparecen las transiciones de los iones de Eu®*, 5Dg —
'F; (J= 0-4) localizadas en 579, 590, 615, 649 y 689 nm. En el caso de la pelicula (Tb/Eu-
TPTZ)PMMA, la emision consiste en una mezcla de estas mismas emisiones asociadas a los
iones lantanidos Th3* y Eu®*. En la parte inferior izquierda de cada espectro de emision
(Figura 38(B)) se presenta una fotografia que muestra el color que adquiere cada pelicula

hibrida transparente de la figura 37 al ser excitada con 310 nm.
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Figura 38. Espectros de excitacion (A) de las peliculas de las (Th-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA
y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, manteniendo fija la emision correspondiente al ion lantanido y espectros de
emision (B) a una longitud fija excitacién de 310 nm.

Es importante resaltar que en los espectros de emision de las 3 peliculas no presentan
lineas de excitacion caracteristicas para los iones Th3*y Eu3*, ni la aparicion de otras bandas
de emision que pudieran asociarse a la matriz de PMMA, sin embargo, para la pelicula
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA, es notorio el cambio de la relacién de intensidades de las banda de
excitacion de las peliculas hibridas en comparacion con la banda de excitacién de los
complejos lantanidos en polvo (ver Figura 24) lo que puede sugerir una interaccion entre el
lantanido y el PMMA.

Se determinaron los tiempos de vida media para los estados °Dy4 de las peliculas
hibridas de (Tb-TPTZ)PMMA vy °Dy de las peliculas de (Eu-TPTZ)PMMA y de ambos
estados para la pelicula de (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Para estos experimentos se utilizé una luz
de excitacion de 310 nm, mientras que se mantuvo fija laemision en 541 nm para la transicion

5Dy — 'F; de Tb® y 615 nm para la transicion °Do —'Fs del ion de Eu®*. En el caso de la
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pelicula dinuclear de (Th/Eu-TPTZ)PMMA se determinaron los tiempos de vida media de
los mismos estados D4y °Do de ambas emisiones en 541 y 615 nm, respectivamente. Para la
determinacidn de los valores promedio de los tiempos de vida se utilizé la ecuacion 4.1 que
se presenta en la seccion 4.3.4

La Figura 39 muestra las curvas de decaimiento para las peliculas de (Tb-
TPTZ)PMMA'y (Eu-TPTZ)PMMA para los estados °Da4y °Do, como se discute en el parrafo
anterior. Para el caso del estado °Ds se determina un valor promedio para el tiempo de
decaimiento de 1.27 ms para Th%', y 1.04 ms para Eu®*. Por otra parte, las curvas de
decaimiento para la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se observan en las Figura 40, donde se
determiné un valor de 1.2 ms para el Tb%*y 1.07 ms para Eu®*.
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Figura 39. Decaimiento temporal de las peliculas hibridas de (Tb-TPTZ)PMMAY (Eu-TPTZ)PMMA
en los estados excitados correspondientes a °Day *Do.
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Figura 40. Decaimiento temporal de la pelicula hibrida de (Th/Eu-TPTZ)PMMA en los estados
excitados correspondientes a °Das y °De.

Es notable que los tiempos de decaimiento de los estados °D4 y °Do de las peliculas
hibridas (Tb-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA son similares al presentado por los niveles
D4 y °Do en la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Utilizando la ecuacion 4.4 (seccién 4.3.5)
para determinar la transferencia de energia entre el estado D4 del ion Th3* al estado °Dy del
ion Eu®*, se obtuvo un valor cercano a 0. Por lo que, es posible afirmar que la transferencia
de energia en el complejo (Th/Eu-TPTZ)PMMA es muy ineficiente, en comparacion con el
complejo Th/Eu-TPTZ en polvo con un valor a 56%. Esto se puede a deber a que la distancia
es mucho mas grande entre los iones Th y Eu dentro del PMMA en comparacién 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 lantanidos en polvo, y las peliculas hibridas. 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 seccion.

Muestra Excitacion (nm) Ds(ms)  5Do (ms)
Th-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 lantanidos dentro de la matriz de PMMA, el ambiente quimico de
los iones Th3*y Eu®* se modifican. Esto debido a que el tiempo de vida es un parametro que
se modifica por factores externos, como ejemplo un cambio en la estructura. Ademas, si
observamos los cambios en los espectros de excitacion entre los complejos lantanidos en
polvo y las peliculas hibridas, la matriz de PMMA no s6lo funciona como soporte, sino que
también es posible que intervenga en los procesos luminiscentes. En la seccion 5.2 la posible
interaccion entre el polimero y los complejos sera analizada.

El rendimiento cuéntico de las peliculas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA se obtuvieron a partir de los datos experimentales de emision y
tiempos de vida, mediante el calculo 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
peliculas hibridas de Th-TPTZ)PMMA, (Eu-TPTZ)PMMA y (Tb/Eu-TPTZ)PMMA.

Tabla 8. Rendimiento cuantico de las peliculas hibridas (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu TPTZ)PMMA y
(Tb/EU-TPTZ)PMMA.

Pelicula hibrida Nivel D (%)
(Tb-TPTZ)PMMA °Dy 38
(Eu-TPTZ)PMMA *Do 30
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA. °Dy 33
Do 21
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5.2. Interaccion Polimero-Complejo Lantanido

Diversos estudios en la literatura han sido realizados para demostrar la interaccién
entre el PMMA vy el ion Eu®". Maoying Li y colaboradores en 2011 [80] estudiaron
compdsitos de PMMA con iones Eu®* y entre sus resultados mencionan la interaccion entre
el grupo carbonilo del PMMA y el ion Eu®*. En estos sistemas el ion Eu®* se encontraba
inmerso dentro del PMMA en forma de Eu(NO3)z a concentraciones entre 3y 10% en peso.
Mediante espectroscopia de IR encontraron un incremento en el ancho completo a la mitad
del méaximo (FWHM por sus siglas en inglés) de la vibracién localizada en 1726 cm2, que
corresponde al grupo carbonilo del PMMA. De estos resultados los autores concluyen la
existencia de una interaccion entre el PMMA a través del grupo carbonilo y el ion Eus*. Otros
autores asumen esta misma interaccion entre el grupo carbonilo del PMMA y el ion Eu3*
dentro de una esfera de coordinacion (en complejo) [81]. Sin embargo, hay otros reportes en
la literatura que indican que el polimero PMMA solamente funciona como matriz inerte, lo
cual significa que no hay alguna interaccion quimica[82]. Evidentemente, la existencia de
una posible interaccion entre el polimero y el complejo lantanido es un tema donde ain no
hay un acuerdo general y por tanto es un tema abierto a la investigacion. Con el propdsito de
aportar informacion relevante que contribuya a la clarificacion de esta posible interaccion,
en lo que sigue y en el ambito de la posible interaccion PMMA vy el ligante, se amplia el
analisis de los resultados de IR, espectroscopia fluorescente, tiempos de vida media y
rendimiento cuéntico, mostrados en las secciones anteriores.

En la Figura 41 se presentan los espectros de IR de la pelicula hibrida transparente
(Eu-TPTZ)PMMA vy el polimero PMMA. Se puede apreciar que la banda de absorcién
localizada a 1722 cm™* asociada al estiramiento v(C=0) del grupo carbonilo del PMMA no
presenta ningdn corrimiento, o incremento en el FWHM que indique alguna interaccion entre
la matriz polimérica y los complejos lantanidos. 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 PMMAy la pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA.

Como se analiz6 en secciones anteriores, tanto el complejo Eu-TPTZ y la pelicula
hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA muestran las emisiones caracteristicas del ion Eu®*, sin
embargo, sus espectros de excitacion son un tanto diferentes. En la Figura 42 se muestra la
comparacion de los espectros de excitacion al mantener fija la emisién a 615 nm
correspondiente a la transicién °Do — “F, del ion Eu®*, tanto en el complejo lantanido en
polvo, como en la pelicula (Eu-TPTZ)PMMA. Para el complejo Eu-TPTZ (linea roja) se
observa una banda ancha de excitacion con un maximo a 350 nm que corresponde a las
transiciones m-n" del ligante TPTZ (como se discuti6 en la seccion 4.1). Por otra parte, la
pelicula hibrida (Eu-TPTZ)PMMA (linea negra) muestra una banda de excitacion a 310 nm,
con un ligero hombro a 350 nm, por lo que se sugiere que la banda de excitacion de la pelicula
hibrida esta compuesta por al menos dos componentes. Con el propésito de verificar este
comportamiento, los espectros de excitacion del complejo Eu-TPTZ y la pelicula hibrida de
(Eu-TPTZ)PMMA se realizo un ajuste gaussiano usando para ello el software Origin 8.6

como se muestra en la Figura 43.
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Figura 42. Espectros de excitacion del complejo Eu-TPTZ y la de la pelicula hibrida (Eu-

TPTZ)PMMA, manteniendo fija la emision a 615nm.
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TPTZy lade la pelicula hibrida (Eu-TPTZ)PMMA
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Como se puede apreciar en la Figura 43(A), La banda de excitacion del complejo Eu-TPTZ
se ajusta perfectamente a 3 componentes localizados a 320, 350 y 400 nm, mientras que la
banda de excitacion de la pelicula (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 maximo de excitacion a longitudes de ondas menores, sin
embargo, el responsable de la absorcidn sigue siendo el ligante TPTZ en la pelicula hibrida.
Este cambio en las intensidades de los componentes en las bandas de excitacion se puede
asociar a la interaccion que existe entre el PMMA v el ion Eu®*, en especial con el grupo
carbonilo. Los estados electronicos responsables de la excitacion del polvo y pelicula son
practicamente los mismos, sin embargo, el cambio de intensidades de los componentes
podemos asociarlo al nuevo ambiente quimico generado.

En la Figura 44 se muestra los espectros de emision obtenidos para el complejo Eu-
TPTZy la pelicula 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 emision de la pelicula hibrida (Eu-TPTZ-PMMA) y el complejo Eu-TPTZ.
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A pesar de que los espectros de emision mostrados para el complejo Eu-TPTZ y la
pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA son muy similares, existen algunas diferencias
significativas, entre las que destacan la razén de emisién entre la transicion Do — “F2 y °Do
— "F1. Larazén de emision es usada normalmente para evaluar la simetria alrededor del ion
Eu®*[83]. Valores mayores a 1 de la razén [ °Do — 'F2 /°Do — F1] indican que la simetria
alrededor del ion Eu®* no es simétrico, y entre mas aumenta, menor es la simetria[83]. Para
el caso de la pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA observamos una razén de emision [ °Do
— 'F2 I°Do — F1] con valor de 4.55, mientras que para el complejo Eu-TPTZ esta razén es
de 2.5. Esto nos indica que la simetria del ion Eu®* disminuye al estar dentro de la matriz
polimérica, por lo que la interaccion del grupo carbonilo mediante sus pares de electrones
con el ion Eu®* es viable para alterar la simetria.

En la Tabla 9 se muestran las similitudes y diferencias entre las propiedades
luminiscentes del complejo Eu-TPTZ y la pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA, donde
practicamente su emision es la misma, sin embargo, vemos notables diferencias entre la razon

5D — F2 I°Do — F1, (lo2/lo1) tiempo de vida promedio y rendimiento cuantico.

Tabla 9. Comparacién de las propiedades luminiscentes entre el complejo Eu-TPTZ y la pelicula
hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA

Eu-TPTZ (Eu-TPTZ )PMMA
loz (u.2) 0.40 0.219
lo2 (u.a) 1 1
lo2/lo1 2.5 4,55
T (ms) 0.83 1.04
1/t 1.204 0.96
Ar 223.82 291.76
Anr 981.01 669.77
N (%) 18 30

El tiempo de vida muestra valores distintos para el complejo Eu-TPTZ y la pelicula
hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA. Esto indica que el ambiente quimico que rodea al ion Eu®* no
es el mismo [83]. Esto concuerda con la hipétesis de la interaccion del grupo carbonilo del

PMMAy el ion Eu®* en el complejo.
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Otro cambio entre el complejo Eu-TPTZ y la pelicula hibrida de (Eu-TPTZ)PMMA,
es el rendimiento cuantico. La pelicula hibrida (Eu-TPTZ)PMMA muestra mayor
rendimiento cuantico, con un valor del 30%, mientras que el complejo Eu-TPTZ un
rendimiento cuantico de 18%. En otros estudios, se propone que la interaccion entre el grupo
carbonilo y el ion Eu®* se da mediante la sustitucién de moléculas de agua presentes en la
esfera de coordinacion[81]. Es bien conocido que las moléculas de agua, mediante las
oscilaciones OH, son eficientes para inducir hacia vias no radiativas[13]. Estos resultados
concuerdan con nuestra hipotesis de la interaccion del grupo carbonilo del PMMA con el ion
Eu®*, dado el aumento en el rendimiento cuantico en la pelicula (Eu-TPTZ)PMMA.
Adicionalmente, en la seccién 6.1.1 se mostrard que los cambios encontrados en las
propiedades cromaticas entre las peliculas hibridas y los complejos lantanidos se pueden

asociar a una posible interaccion polimero-complejo.
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CAPITULO VI: Potenciales Aplicaciones

6.1. Dispositivos emisores de luz

Los materiales que presentan iones lantanidos generan interés por la gran diversidad
de aplicaciones tecnoldgicas 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 generacion de
iluminacién que puede remplazar a la iluminacion por lamparas fluorescentes [84]. Los LEDs
destacan sobre las lamparas fluorescentes al ser ahorradores de energia, amigables al medio
ambiente, y libres de mercurio.

Los diodos emisores de luz blanca (WLEDSs) son otro tipo de materiales que la
comunidad cientifica esta en una busqueda constante, debido a que este tipo de diodos se
emplean en la elaboracion de pantallas tecnolégicas. Para la obtencion 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 lantanidos Eu y Th, y sus respectivas
mezclas. Por lo que se encontré que mediante la mezcla de los componentes rojo y verde es
posible obtener la emision de colores distintos.

Ademas, es importante destacar la forma fisica que se encuentren los materiales, por
lo que el depositarlos en una matriz polimérica transparente y flexible, hace que su uso en
aplicaciones tecnoldgicas modernas sea mas factible, por ejemplo, en el desarrollo de
pantallas OLEDs.

6.1.1 Analisis Fotométrico de los Complejos Lantanidos en Polvo y Peliculas Hibridas
Motivados por el potencial uso de los materiales presentados en esta tesis como
posibles dispositivos emisores de luz, en esta seccion se hara el analisis fotométrico de los
complejos lantanidos en polvo, y las peliculas hibridas. Los espectros de emision de los
polvos y peliculas hibridas se utilizaron para obtener las coordenadas cromaticas 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 cromaticas se obtienen a partir de los espectros de emision de las muestras, y la
normalizacion 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 cromatica de una emision y el punto blanco (estandar 1), dividido por la
distancia de un color puro. Para las muestras estudiadas, se calculd la pureza del color

mediante la siguiente ecuacion [70]:

| x-xpP(r-vp?
PC= \/ (Xa—X1)?+(Yq4-Y1) [6.1]

Donde PC es la pureza del color, X y Y las coordenadas cromaticas, Xq y Yq las
coordenadas dominantes y X1y Y1 la posicion del estdndar C (mostrada en la Figura 47 como
).

Ademas, la temperatura del color (TC) se determind mediante la aproximacion propuesta por
McCamy [87]:

TC = —449n3 + 3525n% — 6823.3n + 5520.33 [6.2]
donde,
X—0.0332
~ Y-0.186 [6.3]

Xy 'Y representa las coordenadas cromaéticas.

En la Figura 45 se muestra el diagrama de coordenadas crométicas, donde se sefiala
la posicidn en el color de cada muestra estudiada y en la Tabla 10 se sefiala la etiqueta que le

corresponde a cada muestra, asi como el valor de su coordenada X,Y.
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Figura 45. Diagrama de coordenadas CIE 1931 de los complejos lantanidos en polvo y peliculas
hibridas.

Tabla 10. Coordenadas cromaticas CIE 1931 de las muestras estudiadas.

Etiqueta Muestra Coordenadas CIE 1931
I Estandar C 0.31,0.31
A Th-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

En la tabla, la etiqueta | corresponde al estandar que posee al color blanco con la

coordenada 0.31,0.31. Con estos datos se determind la pureza y temperatura del color. La

81



pureza del color al 100% representa un color monocromatico, por ejemplo, rojo, verde o azul,
y la temperatura del color corresponde el espectro luminoso que emitiria un cuerpo negro al
ser calentado [86]. Los resultados de la pureza del color, temperatura de color, longitud de

onda dominante y color de emision de las muestras estudiadas se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Datos fotométricos de las muestras estudiadas.

Muestra Mnm) exc PC(%) TC(K) Mnm) Color
Th-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 lantanidos y las
peliculas hibridas correspondientes presentan una pureza de color diferente. Para el complejo
lantanido Eu-TPTZy la pelicula hibrida (Eu-TPTZ)PMMA, ambos emiten en el color rojizo-
Naranja, sin embargo, el complejo presenta una pureza de color mayor (95%) que la pelicula
(55.7%) y similarmente, el complejo lantanido Th-TPTZ presenta una pureza de color mayor
que la pelicula hibrida (Tb-TPTZ)PMMA. Sin embargo, esta relacion se invierte en el caso
de complejo lantanido y la pelicula hibrida dinucleares, donde el complejo Th/Eu-TPTZ
presenta un valor (47.8%) de pureza de color menor que el valor (78.1%) de la pelicula

(Tb/Eu-TPTZ)PMMA. Estos resultados sugieren que incorporacion del complejo a la

82



estructura del polimero no sélo interactia como soporte, sino que también interactua con él
y es parte del proceso luminiscente. Desafortunadamente, no tenemos evidencia experimental
directa que muestre el tipo de interaccion existente. Sin embargo, una posibilidad podria ser
la formacién de un enlace de coordinacion entre el grupo carbonilo del PMMA y el metal,

hipdtesis que esperamos comprobar en un trabajo futuro.

6.2 Termometria fotoluminiscente
Desde épocas remotas la medicion de temperatura ha sido de vital importancia en

nuestras vidas. Muchas formas de medicion de temperatura existen en la actualidad, por
ejemplo, un termdémetro de mercurio, termometros infrarrojos, resistencias, etc. Sin embargo,
en los Gltimos afios la medicion de temperatura mediante la respuesta luminiscente ha
generado bastante la atencion debido a los alcances que puede llegar a tener y que los métodos
tradicionales no lo pueden lograr.

En el area de biologia se puede emplear la termometria fotoluminiscente para conocer
la temperatura a nivel celular e intracelular. Se puede emplear en bioimagen como en
termografia que facilitan las resonancias magnéticas nucleares. Otra de las caracteristicas de
la termometria luminiscentes es que no hace falta tener un contacto fisico, por lo que mas
aplicaciones pueden ser propuestas, ya sea conocer bajas temperaturas como en crio-
preservacion, o altas temperaturas como en la industria automotriz [53,87,88].

Con el proposito de evaluar la posibilidad del uso de las peliculas hibridas en
termometria luminiscente, en esta seccidn se presentaran estudios del comportamiento de la
luminiscencia en funcion de la temperatura de las peliculas de (Tb-TPTZ)PMMA, (Eu-
TPTZ)PMMA vy (Tb/Eu-TPTZ)PMMA, y su evaluacibn como sensor termocrémico y

termémetro luminiscente.

6.2.1. Propiedades fotoluminiscentes de (Th-TPTZ)PMMA y (Eu-TPTZ)PMMA en funcion
de la temperatura.

Las peliculas (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 emision en funcion de la temperatura de la pelicula (Th-

TPTZ)PMMA con luz de excitacion de 310 nm, donde se pueden apreciar las transiciones
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D4 — 'F; (J=6-3) que se ubican a 489, 541, 584 y 621 nm. El color de la pelicula corresponde
a un color verde, dado que su emision mas intensa esta localizada en 541 correspondiente a

la transicion °Ds — "Fs.
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Figura 46. Espectros de emision dependiente a la temperatura de la pelicula de (Tb-TPTZ)PMMA a
una longitud de excitacion 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 determiné el area bajo la curva de la transicién °Ds — ’Fs (530 a 600
nm) a las distintas temperaturas de medicion. 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 préacticamente es cero.
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Figura 47. Area integrada de las transiciones °Ds — Fs en el rango de 25 a 120 °C.

De la misma manera, y bajo las mismas condiciones experimentales, se evalud la
respuesta luminiscente de la pelicula de (Eu-TPTZ)PMMA al variar la temperatura. En la
Figura 48 se muestra los espectros de emisidn en el rango de 25 a 120 °C con las transiciones
5Dy — F; (J= 0-4) que se ubican en 579, 590, 615, 649 y 689 nm. El color de la pelicula al
ser excitada a 310 nm corresponde a un color rojo, dado que su emision mas intensa esta

localizada a 615 nm correspondiente a la transicién Do — "Fo.
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Figura 48. Espectros de emision dependiente a la temperatura de la pelicula de (Eu-TPTZ)PMMA a
una longitud de excitacion de 310 en el rango de 25 a 120 °C.

Se determind el area bajo la curva de esta transicion a las distintas temperaturas de
medicion. En la Figura 49, se muestra el comportamiento del area bajo la curva de la emision
mas intensa. Claramente se observa que en el caso de las peliculas de Eu®*, la intensidad de
la banda de emisién mas intensa no disminuye a cero a en 120 °C. La comparacién de estos
resultados para ambas peliculas muestra un decrecimiento en la intensidad de emision al

incrementar la temperatura, en ambos casos con una diferente razon de decaimiento.
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Figura 49. Area integrada de las transiciones Do — "F2 en el rango de 25 a 120 °C.

Estos resultados sugieren que al haber una diferente razon de decaimiento en la
luminiscencia de los centros emisores, en una pelicula con ambos centros emisores podria
producirse un cambio de color al incrementar la temperatura. Una hipétesis que se estudiara
en la siguiente seccion para la pelicula hibrida transparente (Tb/Eu-TPTZ)PMMA vy su

evaluacion como sensor y termdémetros luminiscente.

6.2.2 Propiedades Luminiscentes de la Pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA a Temperatura
Ambiente.

La Figura 50 muestra un espectro de emision tipico de la pelicula de (Th/Eu—
TPTZ)PMMA con excitacion en 310 nm. Como se observa en el espectro, algunas bandas
reproducen la transicion electrénica °Ds — ’F; (J= 6-4) del ion Tb** y los otros corresponden
a las transiciones electronicas caracteristicas del estado excitado °Do — ’F; (J =0-4) de los

iones de Eus*.
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Figura 50. Espectro de emision a 25 °C de la pelicula (Th/Eu-TPTZ)PMMA bajo una excitacion de
310 nm. El color de emision se muestra en laimagen en el recuadro derecho. El recuadro a laizquierda
muestra un zoom en el rango de 375 a 475 nm.

Una caracteristica sobresaliente de este espectro de emision es la intensidad muy
similar observada de las transiciones electronicas °Ds —'Fs y °Do —'F, correspondientes a
los iones Th3* y Eu* respectivamente. Por lo tanto, la mezcla de estas dos emisiones provoca
la emision de color amarillo verdoso de la pelicula (x = 0.42, y = 0.50 del diagrama de
cromaticidad CIE 1931) que se muestra como imagen fotografica en el recuadro superior
derecha de la misma Figura 50. Adicionalmente, como se observa en la misma Figura en la
region de 390 a 440 nm aparece una banda de emision muy débil, con méaximo alrededor de
410 mm (ver amplificacion). Como se discutird en la préxima seccién, la transicion
electrénica asociada con esta banda contribuye a comprender los procesos detras de las
propiedades de fotoluminiscencia dependientes de la temperatura.

En la Figura 51 se muestra la banda de emision con maximo en 410 nm (curva a), y
su correspondiente banda de excitacion (curva b) la cual se compone por una banda con un
méaximo de excitacion en 360 nm, y un pequefio hombro en 280 nm. Estas bandas coinciden

con la banda de emisidn (c) y excitacion (d) del ligante TPTZ como se describid en la seccidn
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4.1. Por lo tanto, en la pelicula hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA podemos asumir la aparicion
de una pequefia emision asociada al ligante TPTZ.
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Figura 51. Emision y excitacion de la banda localizada a 410 nm (linea azul), y emisién y excitacion
del ligante TPTZ.

La presencia de la banda de emision en 410 nm atribuidas al ligante TPTZ sugiere
que la transferencia de energia del ligante a los niveles °D4 y °Dq de los iones Tb3*y Eu®* no
es 100% eficiente, y algunos electrones excitados se recombinan a los niveles internos del
ligante TPTZ produciendo la emision débil observada en 410 nm.

6.2.3. Propiedades Fotoluminiscentes Dependientes de la Temperatura de la Pelicula
Tb/Eu-TPTZ)PMMA

Se analizaron las caracteristicas de fotoluminiscencia dependientes a la temperatura
de la pelicula de (Th/Eu-TPTZ)PMMA utilizando una longitud de onda de excitacion de 310
nm en el rango de 25 a 120 °C. El comportamiento de los espectros de emision en funcion
de la temperatura se muestra en la Figura 52. Claramente, todas las transiciones muestran

una disminucién en la intensidad luminiscente al aumentar la temperatura. Las bandas mas
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intensas corresponden a la transicién dipolo magnética °Ds — ’Fs del ion Th3* [88],y a la

transicion dipolo eléctrica® Do — ’F2 del ion Eu®*[66].
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Figura 52. Espectros de emision dependientes a la temperatura de la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA
bajo una excitacion de 310 nm en el rango de temperatura de 25 a 120 °C.

Las transiciones °Ds — "Fsy Do — "F2, son las mas representativas del espectro de
emision de la pelicula (Th/Eu-TPTZ)PMMA, debido a que son las principales responsables del
color de emision amarillo. En lo que sigue, el efecto de la temperatura se concentrara en estas
transiciones en el rango de temperatura de 25 a 100 °C. En el mismo rango de temperatura,
también se analizd la emision asociada al ligante TPTZ de 360 a 460 nm con maximo en 410
nm como se muestra en la Figura 53. A diferencia de lo que sucede con la emisién de los
iones de Th y Eu en la pelicula, en este caso, la emision del ligante muestra un incremento

de la intensidad en funcion del aumento de temperatura.
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Figura 53. Emisién del ligante TPTZ en la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en el rango de temperatura
de 25a 100 °C.

Para visualizar de mejor manera el comportamiento de las emisiones de los iones de
Thy Euy la emision del ligante TPTZ de la pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en funcion de la
temperatura, se obtuvieron las areas integradas de 530 nm a 560 nm y 600 nm a 630 nm de
los iones de Th3* y Eu®* respectivamente, y de 360 a 460 nm para el ligante TPTZ. La Figura

54 muestra el comportamiento con la temperatura de esas areas integradas.
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Figura 54. Areas integradas de las transiciones °Ds — "Fs, Do — 7F2 'y emision del ligante TPTZ
(triangulo azul) a diferentes temperaturas.

Como se observa, la emision de Th3* (circulo verde) tiene una pérdida de su
intensidad en alrededor del 94%, mientras que la emision de Eu3* (cuadrado rojo) muestra
una disminucion alrededor del 76% en ese rango de temperatura. Por su parte, la emision
asociada al ligante TPTZ (triangulo azul), muestra un incremento de alrededor del 20% a 100
°C, en relacién con la intensidad a temperatura ambiente.

Recientemente, algunos autores han considerado la disminucion de la intensidad
luminiscente durante el aumento de temperatura en los complejos de lantanidos, como un
proceso de transferencia de energia de ida y vuelta (back-energy transfer) entre el ligante y
los iones metalicos. Por ejemplo, en el complejo de acetonato de benzoilo de europio (111),
se ha informado de un proceso de este tipo [89,90]. En nuestro caso, el decrecimiento de la
emision de los iones metélicos y a la vez el aumento de la banda de emision 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 °Da4y °Dg de los iones lantanidos a
través del proceso de transferencia de energia, como se discutié antes. A medida que

incrementa la temperatura, los electrones regresan al nivel del ligante (S1), posiblemente a

92



través de un cruce de niveles, desde donde una parte decae no radiativamente, y otra parte
radiativamente. Esta Ultima parte, podria explicar el incremento de la emisién del ligante a
medida que se incrementa la temperatura y al mismo tiempo la disminucion de la intensidad

de la emision de ambos metales.

6.3. Evaluacion Termométrica de la Pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA

Las propiedades luminiscentes dependientes a la temperatura de la pelicula (Th/Eu—
TPTZ)PMMA mostradas en la seccion anterior, se utilizaron para evaluar su posible
aplicacion como termémetro luminiscente y sensor de temperatura.

La evaluacion termométrica de la pelicula se llevo a cabo utilizando la técnica
radiométrica basada en la relacion de intensidad de fluorescencia (FIR, por sus siglas en
inglés), que consiste en determinar la razon de dos intensidades relativas en cada temperatura
[46]. En este trabajo, decidimos utilizar las areas integradas en lugar de la intensidad
luminiscente, y asi evitar inconvenientes asociados a fluctuaciones de las mediciones.

El area integrada (Al) de las transiciones °Ds — ’Fs 'y °Do — "F» se tomaron de los
datos obtenidos en la Figura 54. La razoén de las areas integradas °D4 — "Fs y °Do — "F2 €5

denominado el pardmetro termométrico A, el cual se define como:

Al sp F
A = AlsDao7Fs [6.4]
Al spo-7F2

La dependencia de la temperatura del parametro termométrico A se evalud en el
rango de 25 a 100 °C. La Figura 55 muestra el comportamiento del pardmetro termométrico

A para la pelicula (Th/Eu-TPTZ)PMMA cuando aumenta la temperatura.
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Figura 55. Dependencia a la temperatura del parametro termométrico A de la pelicula (Tb/Eu—
TPTZ)PMMA en el rango de temperatura de 25 a 120 °C.

El ajuste a la ecuacion de una recta (R>=0.997) de los valores que se muestra en la
Figura, arrojan el valor del parametro termometrico mediante la ecuacion:

A = 53017 — 0.013T [6.5]

El comportamiento lineal con la temperatura del parimetro A, sugiere que la pelicula
hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA puede ser utilizada como un termometro luminiscente en el
rango de temperatura 25-100 °C, simplemente determinando el parametro A a la temperatura
deseada y aplicando la ecuacién [6.5]. Sin embargo, este resultado requiere ain estudios
adicionales, como seria el caso de verificar la validez general de la ecuacion. Para
temperaturas por arriba de 100 °C, el parametro A no se ajusta a la recta debido a que la
transicion °Ds — “Fs es practicamente cero (Ver figura 52).

Otro parametro termométrico importante para la evaluacion de un termémetro es su
sensibilidad térmica, que representa la razon de cambio del pardmetro termométrico A en
respuesta a la variacion de temperatura. La sensibilidad térmica absoluta (Sa) y relativa (Sr)

se puede determinar de la siguiente manera:

_oa

Sa_aT

[6.6]
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1 1]0A
S, ==1Sal = |52 x 100% [6.7]

donde Sa solo depende de la variacién inducida por la temperatura, mientras que el parametro
Sr (generalmente expresado como %K) se usa para comparar el rendimiento de diferentes
termometros independientemente del principio fisico o del material utilizado. Los valores de
Say Sr para la pelicula hibrida (Th/Eu — TPTZ) PMMA se calcularon a partir de la ecuacién
6.5 y los datos obtenidos de la Figura 54.

Comparando las ecuaciones [6.5] y [6.6] , se encontrd que la pendiente en la ecuacion
(6.5) representa la sensibilidad absoluta Sa y el valor encontrado es de 1.3% para la variacion
del parametro termométrico A por °C. Por otro lado, la temperatura maxima medida (Tm =
100 °C), la sensibilidad relativa Sr obtenida fue de 2.98% °C-L. En la Figura 56 se muestra el
comportamiento del parametro Sr para todo el rango de temperatura estudiado, calculado

mediante la ecuacion [6.6].
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Figure 56. Sensibilidad térmica relativa del parametro termométrico A en la pelicula (Th/Eu — TPTZ)
PMMA en el rango de 25 a 100 °C

La resolucion de temperatura (8T) es un parametro esencial en el funcionamiento de

los termometros, que dependen de la sensibilidad relativa (Sr) y la resolucion experimental
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[50]. De acuerdo con la discusion mostrada por Xiao Zhou y colaboradores, 6T se puede
calcular de la siguiente manera [91]:

1 8A
oT = ——
S, A

[6.8]

donde SA/A es el error relativo en la medicion del pardmetro termométrico del equipo
experimental utilizado. La relacion sefial ruido S/N del equipo de fotoluminiscencia es
4000:1, lo que resulta en 3A/A igual 0.05%. Usando los valores de Sr que se muestran en la
Figura 56, los resultados para la resolucion de temperatura determinada por la ecuacion [6.8]
estan 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 resolucion 8T mejor que 0.05 °C en el mismo rango de
temperatura. Esta resolucion hace que la pelicula hibrida de PMMA (Tb / Eu — TPTZ) sea

aun mejor para aplicaciones potenciales en areas biologicas [48].
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Figura57. Resolucién de latemperatura (8T) de la pelicula hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA en el rango
de 252100 °C
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6.4. Color de Emision Dependiente de la Temperatura de la Pelicula (Th/Eu-TPTZ)PMMA

Los espectros de emision en el rango de temperatura de 25 a 120 °C de la pelicula
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA mostrados en la Figura 52 se usaron para calcular los cambios de color
a través de las coordenadas cromaticas del diagrama de cromaticidad CIE 1931. La pelicula
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 fendmeno
termocromico permite que la pelicula se pueda usar como un sensor, debido a la variacion
del color de emision (ver Figura 58). Estos cambios de color son posible gracias a la
dependencia con la temperatura de la intensidad de emision de los centros emisores (Th®*y

Eu®") ya que existe una razén de decaimiento diferente para cada uno de ellos.

0.0 v = -
0.0 0.1 ). 0.3

04 05 06 07 08
x

Figure 58. Coordenadas cromaticas CIE 1931 del espectro de emision de la pelicula (Th/Eu-
TPTZ)PMMA bajo una excitacion 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 croméaticas 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 parametro termométrico A

El fendmeno termocrémico observado en la pelicula (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 fenémeno termocromico en la pelicula
hibrida es reversible.

En la Figura 59 se muestra 8 ciclos calentamiento y enfriado de la pelicula (Th/Eu-
TPTZ)PMMA. El parametro A se evalu6 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 pardmetro A se
mantiene constante en los diferentes ciclos , con ligeras variaciones de alrededor del 5% a 75
°C, posiblemente asociado a pequefias perdidas de masa por parte del polimero utilizado.
Este resultado nos indica que la pelicula 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 medicion de la temperatura.
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Figura59. Ciclos de calentamiento y enfriamiento del parametro termométrico 4 de la pelicula hibrida
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA a diferentes temperaturas .
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Conclusiones

En esta investigacion se sintetizaron complejos lantanidos luminiscentes utilizando
el ligante TPTZ y los iones Eud*y Th®*. Se obtuvieron 3 diferentes tipos de complejos
en polvo Eu-TPTZ, Tb—TPTZ y la combinacion de ambos iones lantanidos Th/Eu—
TPTZ.

Mediante las técnicas de IR, y modelado molecular se sugiere que hubo una
coordinacion entre los iones Th3" y Eu* con el ligante TPTZ a través de atomos de
nitrégeno en el anillo de piridina y triazina, ademas de la coordinacién de grupos
nitratos en la esfera de coordinacion.

El complejo Eu-TPTZ present6 una fuerte emision en la zona del rojo y el complejo
Th-TPTZ en el verde del espectro electromagnético, mientras que el complejo
Th/Eu-TPTZ mostro una emision en el amarillo. Para los 3 complejos en polvo ocurre
un proceso de transferencia de energia muy eficiente del ligante TPTZ al ion lantanido
(Tb3*y Eu).

Los 3 complejos en polvo se incorporaron en una matriz polimérica de PMMA para
el disefio de materiales hibridos transparentes para posibles aplicaciones tecnoldgicas.
Se encontro que las propiedades luminiscentes de las peliculas hibridas cambian en
comparacion a las propiedades mostradas en polvo, esto debido a la posible
interaccion del grupo carbonilo del PMMA con los iones lantanidos, entre las que
destacan el aumento del rendimiento cuantico, la disminucion de los tiempos de vida
y la pureza del color.

Las propiedades luminiscentes de las peliculas hibridas transparentes mostraron una
alta dependencia a la temperatura. En términos generales, se observé una disminucion
de la intensidad luminiscente al aumentar la temperatura. La pelicula (Tbh/Eu—
TPTZ)PMMA al poseer dos emisores distintos, presentdé un cambio de color al
aumentar la temperatura, de amarillo a rojo.

La pelicula (Tb/Eu-TPTZ)PMMA se evalué mediante termometria luminiscente en
el rango de 25 a 120 °C, encontrandose una diferente razon de blanqueo para las
emisiones de Tb y Eu. Por tal razén, se evalu6 la pelicula mediante el método FIR

para su posible aplicacion como termdmetro luminiscente, y sensor de temperatura.
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e El parametro termométrico A exhibié una destacable dependencia lineal en el rango
de 25 a 100 °C. con una sensibilidad absoluta de 1.3% °C y sensibilidad relativa de
2.98% °C?, a 100 °C. Ademas, la pelicula al someterse a varios ciclos de
calentamiento y enfriado mostr6 unas ligeras variaciones en su parametro
termomeétrico A, por lo que podria presentar reusabilidad limitada.

e La evidencia experimental reportada en este trabajo nos permite concluir que la
pelicula hibrida (Tb/Eu-TPTZ)PMMA tiene propiedades promisorias para ser
propuesto como termémetro luminiscente y sensor de temperatura en el rango de 25
a 100 °C.
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Perspectivas

Variar las concentraciones de Th3* y Eu®* al momento de la sintesis de complejos
lantanidos en polvo con el ligante TPTZ, para la modulacion de diferentes colores de

emision.

Llevar a cabo la caracterizacion termométrica de complejos en polvo y peliculas

hibridas en distintos rangos de temperatura.

Buscar las concentraciones de Th®" y Eu®* para el desarrollo de materiales con

emision de luz blanca, tanto en polvo como en pelicula.

Evaluar la dependencia de la intensidad luminiscente en funcion de otros factores

como la acidez, para la busqueda de nuevas aplicaciones tecnoldgicas, como sensores.

Sistematizar el estudio de la posible interaccion polimero-complejo.
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APENDICE

Términos espectroscopicos y transiciones de emision de Eu®"y Th3*,

La Figura A1 muestra la distribucion de los electrones de valencia en el estado 4f de
la configuracion electronica [Xe]4f de Eu®* y [Xe]4f® de Tb3* en un diagrama de espines,
para el estado fundamental que corresponde al momento angular total L de mayor valor y
ser4 determinado con la ecuacion:

L=Y1 (A1)
Para Eu®*, de la Figura y la ecuacion Al, L= (+3) + (+2) + (+1) + (0) + (-1) + (-2) = 3, el

momento angular para el ion Eu®* corresponde a un término F.

B T T

™ T

Figura Al. Distribucion de los electrones de valencia en un diagrama de espines de los iones Eu**y
Th** del nimero cuantico m.

Similarmente, para el momento total del espin (S),
S=>'s1 (A2)
por lo que para el caso el Eus* 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

y=leesl leesl -1 leesl 2. sl (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 espectroscopicos del estado basen para Eu®* son: "Fs, 'Fs, "Fa, 'F3, 7F2, "F1, "Fo

Siguiendo la regla de Hund para atomos con capa externa medio llena, el nivel de menor
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energia serd para el ion Eu®* es el nivel 'Fo, mientras que el de mayor energia del mismo
estado es el "Fe.
Similarmente, para Th** y recordando que el ion tiene 8 electrones f, los valores para
L y S se determinan con las ecuaciones A1y 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 aqui J adquiere los valores 6,
5,4,3,2,1y0,y los términos espectroscopicos son: ’Fg, 'Fs, 'Fa, 'F3, 'F2, 7F1, "Fo. Sin
embargo, de acuerdo la regla de Hund para &tomos con capa externa con méas de la mitad
llena, el nivel base de menor energia corresponderia a 'Fs y el nivel base de mayor energia al
7Fo.

Para el primer estado excitado; es decir, para L=2 o estado de configuracién D, la
distribucién de electrones en el diagrama de espines para los iones de Eu®* se muestra en la

Figura A2. De las ecuaciones A2 y A3 tendriamos S=2 y multiplicidad 5 conJ =4, 3, 2, 1, 0.

= I [

Figura A2. Distribucion de electrones en el diagrama de espines para el nivel D del ion Eu®*,

Obtenemos asi los términos espectroscopicos para Eu®*; Dy, °Ds, °D», °D1 y °Do. De
estos niveles y segln la regla de Hund, el término de menor energia sera el nivel °D.
Podemos repetir el ejercicio para los iones de Th3* y tendriamos ahora la distribucién de
electrones en el diagrama de espines como en la Figura A3 y con las ecuaciones Al, A2 y
A3, losvaloresL=2,S=2yJ=4, 3, 2,1, 0. De aqui, los términos espectroscopicos para
Th3* son: °Dy4, °Ds3, °Dy, °D1 Y °Do. Aplicando de nuevo la regla de Hund para 4tomos con la
Gltima capa llena con mas de la mitad de los electrones, el término de menor energia del

primer estado excitado seria °D4 y el de mayor energia de estos niveles es el °Da.
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Anew transparent hybrid film obtained from lanthanide complex Th/Eu-TPTZ incorporated in PMMA was
designed for its potential use as lumi entth and visual esensor. The structure of
the lanthanide complexes was numerically confirmed in agas phase through the density functional theory
(DFT). The hybrid film excited with 310 nm at RT showed a greenish-yellow color and was associated with
the mix of the typical emission bands of the Tb* and Eu** ions incorporated in the film. The temperature-
dependent photoluminescence properties of the (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film were analyzed in the range of
25-120°C. The integrated areas of the transition bands *Dy — 7Fs (Tb*"), and °Dy — 7F; (Eu®*) were
used in the ratiometric technique based on the fluorescence intensity ratio (FIR). In the temperature
range 25-100°C, the thermometric parameter showed good linear (R?=0.997) behavior and a value
for the relative sensitivity S; of 2.98 % °C~'. A color change was observed for the hybrid film, going
from greenish-yellow to red when the temperature changed from 25-100°C. The results suggest that
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA film has promising characteristics to be considered as a lumi; ent ther

and visual temperature sensor in the range of 25-100°C.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

There are different methods to determine the temperature. His-
torically, a broad diversity of materials have been proposed as
thermometers [1-7], much of which have presented some disad-
vantages, such as slow time response, physical contact, and toxicity
[8-12].

In recent years, the luminescent thermometry is a new temper-
ature measurement technique, which presents several advantages
over the traditional thermometers [4,5,13-18]. Among them, stand
out its fast response, non-invasive measurements without physical
contact, high sensitivity, and wide operating temperature ranges
[2,15]. Since luminescent intensity is a simple and practical param-
eter to analyze, the ratiometric method based on the fluorescent
intensity quotient (FIR) is convenient for determining the abso-
lute temperature of a particular system from one or two different

* Corresponding authors.
E-maif addresses: chisalasjuarez@gmail.com (Ch.]. Salas-Judrez),
raul.aceves@unison.mx (R. Aceves).

https://doi.org/10.1016/j.sna.2020.112293
0924-4247© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

optically active atoms [19-21]. The materials that have attracted
the most attention in luminescent thermometry based on the FIR
method are pairs of lanthanide ions (Ln3*); the most popular are
Th3* and Eu®* ions because they show very narrow emission bands
located in the green and red regions of the visible spectrum, which
distinguishes them from other types of materials due to their
monochromaticity [22-24]. Accordingly, the lanthanide complexes
based on Th?* and Eu?* ions could be good candidates for lumines-
cent thermometers and temperature sensors by the FIR method
[25-27]. However, their low thermo-stability and difficult handle
by its characteristic powder shape, make it difficult for their appli-
cation inthisissue. In contrast, the lanthanide complexes have been
recently proposed as sensors for the selective detection of metals,
particularly potassium ions [28].

On the other hand, the drawbacks to using the lanthanide com-
plex as temperature sensors, could be reduced by incorporating the
complexes into different matrices, for instance organic polymers
like PMMA. Nevertheless, the luminescent films obtained in this
way have been little studied in thermometry, and the few reports
in the literature have been developed for temperatures lower to
room temperature (RT) [7,29,30]; even, as another option, they
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have been studied for the potential development of luminescent
probes for vapor sensing and solar cells [31,32]. Polymer-based
luminescent films could be good candidates for radiometric lumi-
nescent thermometers because of the protective and supporting
effect that films can do on the powder of lanthanide complexes.
In this sense, recently, Yang et al. reported a luminescent PMMA
film with tunable colors based on a Eu3*/Tb3* lanthanide complex
with the 18-crown-6 connected to two 2,2/:6/,2"-terpyridyl ligand
for thermometric applications [33]. This study was performed in
the range of 77-297 K and shown a relative sensitivity (Sr) of 0.46
%KL

The organic ligand 2,4,6-Tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazine (TPTZ)
has interesting properties for the formation of luminescent com-
plexes because it has an extended conjugated m system, three
coordination sites, and a triplet energy level of 21,277 cm=1 [24,34].
Considering that the 5Dy level of Tb** (20500 cm=1) [35] and Dy
level of Eu?* (17250 cm~1)[34] are close to the triplet energy level
of TPTZ ligand, it is expected that this ligand has luminescent prop-
erties suitable to be used in luminescent thermometry.

Very recently, Yu et al. reported the crystal structures of
Tb-TPTZ and Eu-TPTZ complexes and found that the crystallo-
graphic structures are isomorphic and composed of the molecular
unit Ln(TPTZ)(NO3)3(CH3CN) (Ln=Tb3*, Eu?*) [36]. The lumines-
cent properties of Tb3* and Eu3* in the complexes were also studied,
and the typical emission bands corresponding to the electronic
transitions °Dy — 7Fj (J=6-4) of Tb®* and °Dg — 7Fy (J=0-4)
of Eu?* were found. The excitation spectra for these emissions
were attributed to ligand-metal charge transfer (LMCT) processes.
Additionally, in the same work, several bimetallic EuxTby.xTPTZ
complexes were prepared, which presented an emission color
changing from green to red depending on the Eu* and Tb** molar
concentration [36].

In our work, an Tb3*/Eu3* complex with TPTZ ligand prepared
with 1:1M ratio of lanthanides was obtained, in powder form, a
material that presents inconveniences for their handling, which
limits its different applications [37]. For this reason, it was proposed
to incorporate the complex in polymethylmethacrylate (PMMA)
as a stable matrix and an excellent mechanical support, which is
transparent and inexpensive [38-40], for the possible application
as a luminescent thermometer and visual temperature sensor in
the range of 25-120°C, using both the FIR method and the ther-
mochromic effect.

2. Experimental

A novel (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film was synthesized in this
research. The reagents used in the synthesis were purchased com-
mercially and were used without further purification. Europium(IIl)
nitrate pentahydrate (99.9 %) (Eu(NO3 )3-5H;0), terbium(III) nitrate
pentahydrate (Tb(NO3)3-5H;0), dimethylformamide (DMF) (99.8
%) as well as polymethylmethacrylate (99 %, 300,000 g mol~1) were
purchased from Sigma-Aldrich. The ligand 2,4,6-tris(2-pyridyl)-
1,3,5-triazine (TPTZ) was obtained from Fluka, and methanol (99.8
%) was acquired from Proquifin. The complex was first prepared
and then incorporated into PMMA.

2.1. Synthesis of Th/Eu-TPTZ complex

In a beaker, 36 mg, 0.1152 mmol of TPTZ ligand was dissolved in
2.5mL of methanol under magnetic stirring. To this solution, previ-
ously prepared solutions of Tb(NO3)3-5H20 (25mg, 0.0576 mmol)
and Eu(NOj3)3-5H;0 (24 mg, 0.0576 mmol) in 2.5mL of methanol
each were added. The mixture was left under magnetic stirring for
2 h, forming a precipitate, which was filtered on a glass filter and
washed three times with 10 mL of methanol. The product was dried

under vacuum for 6 h. A yellowish powder was obtained as a prod-
uct. Yield: 55 %. Melting point: 200 °C. According to the elemental
analysis (ALS, Tuczon, Az) the analytical value is in good agreement
with the theoretical value [EuTb(C;gH12Ng )2(NO3 )s-MeOH-4H,0].
Anal. Cale. C, 31.61; H, 2.79; N, 17.46; Eu, 10.53; Tb, 11.01.
Found:C,31.21; H, 3.00; N, 17.71; Eu, 10.05; Tb, 11.01 %.

2.2. (Th/Eu-TPTZ)PMMA film

PMMA (100 mg) was dissolved in 4mL of DMF, by magnetic
stirring and heating at 70°C for 2 h. To this solution, 0.41 mg of
the Tb/Eu-TPTZ complex dissolved in 100 p.L of DMF was added.
After stirring for 2h, the solution was transferred to a mold
and allowed to evaporate slowly on a heating plate at 70°C for
approximately 24 h. The products were the transparent films of
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA.

2.3. Equipment

X-ray diffraction patterns of powder Eu/Tb-TPTZ complex
were obtained in a Bruker D8 Quest single X-ray diffractome-
ter equipped with Photon 100 detector and CMOS technology by
using radiation source Cu-Ka radiation (A =0.1542 nm). Measure-
ments of Infrared (IR) spectra were made with a Perkin-Elmer
FT-IR spectrometer Model Frontier with ATR accessory. Photolu-
minescence excitation spectroscopy (PLE) and luminescence decay
were obtained for transparent films with a FluoroLog-3 TCSPC
(Horiba, Jobin-Yvon) spectrofluorometer with a double grating in
both excitation and emission monochromators, and a 450 W Xe
lamp for continuous mode measurements and pulsed Xe lamp of 3
microseconds of pulse duration for decay measurements by using
the time-correlated single photo-counting (TCSPC) method. The
temperature-dependent luminescence measurements were car-
ried out on the equipment mentioned above, with the samples
placed on a home-made heater controlled by a Barber-Colman 7 EM
connected to a type K thermocouple, and the heater was aligned
in the sample compartment of the spectrofluorometer for optimal
signal. The temperature range studied was from 25-120°C.

3. Results and discussion
3.1. Computational details

As the first analysis of molecular geometry in the lanthanide
complexes, some electronic structure calculations were carried out
in Gaussian 09 [41]. Both lanthanide complexes were optimized
in the gas phase with OPBE exchange-correlation energy function
[42] and with 6—311+G(d,p) basis set only for carbon, hydro-
gen, oxygen and nitrogen atoms. A quasi-relativistic effective core
potential (ECP) of 52 electrons for europium and 54 electrons for
terbium was employed: ECP-52MWB and ECP-54MWSB, along with
anoptimized (7s6p5d)/[5s4p3d]-GTO valence basis set for bothlan-
thanides [43,44]. A frequency analysis was carried out to confirm
that stationary point corresponds to a minimum in the potential
energy surface. The optimized structures are presented in Fig. 1.
Clearly, for both lanthanide complexes, the three aromatic rings
are slightly distorted of coplanarity; moreover, the metal center is
coordinated through nitrogen atoms of two pyridine rings (2.69 A,
N-Eu; 2.67 A,N-Tb) and the central triazinering (2.60 A, N-Eu; 2.57
A, N-Tb). Also, each nitrate anion (planar molecule) is coordinated
in the bidentate form to central lanthanide with two oxygen atoms
A (2.50 A, O-Eu; 2.47 A, O-Tb). These geometrical values indicate
similar molecular rearrangement respect to coordination with the
europium and terbium lanthanides. Also, according to theoretical
infrared (IR)spectra, the vibrational frequencies of nitrate anions in
the lanthanide complexes were observed. In Table S1 are reported
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Fig. 1. Structures of the lanthanide complex optimized in the gas phase with OPBE exchange correlation energy functional, a) represents Th- TPTZ and b) Eu TPTZ, Green
sphere represents the ion Th* and cyan sphere the ion Eu*. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of

this article).

the frequencies of the normal vibrational modes of the three NO3~
anions in the lanthanide complexes; as we can see, these frequen-
cies are practically the same, In Table S2 are reported some of the
main normal modes of vibration for triazine and pyridine rings in
the lanthanide complexes, in addition, it has been included the
same normal modes of vibration for TPTZ ligand which were eval-
uated at OPBE/6-311+G(d,p) level in the gas phasc. The optimized
structure of TPTZ ligand is shown in Figure $1, which is not copla-
nar cither. The frequency values for both lanthanide complexes are
also similar and slightly shifted respect to the frequencies of TPTZ
ligand. This result also reaffirms that both lanthanide complexes
maintain the same molecular geometry.

3.2. IR measurements

Fig.2 showsthe IR spectraof TPTZ ligand and the Tb/Eu complex.
Spectrum a) shows the main signals of TPTZ ligand at 1524cm™",
1372cm~', and 990cm~"!, attributed to the C=N vibration in the
pyridine ring, stretches of the triazine and pyridine ring, and bend-
ing of pyridyl ring vibration, respectively [34,36,45]. Spectrum b)
shows that the peak attributed to the (=N vibration in the pyri-
dine ring at 1524 cm~" is displaced to 1508 cm~!; meanwhile the
band associated to stretches of the triazine and pyridine ring at
1372 cm™! is shifted to 1380 cm™', and the band corresponding to
bending of pyridyl ring vibration changes its position from 990 to
1012 cm~'. This suggests that there is the coordination of the Th*'
and Eu?* jons with the TPTZ, through nitrogen atoms in the pyri-
dine and triazine ring [34]. The spectrum b) also shows two bands
located at ~1450 and 1274cm~!, which are not present in the IR
spectrum (Fig. 2a) of TPTZ ligand. These bands can be attributed
to Vs and vy vibrations of the coordinated nitrate ion, indicating
that the nitrate ion is coordinated to the metal ion in a bidentate
fashion. In addition to the signals, the peak at 674 of nitrate anions
revealsthat the nitrate ionsin the precursorsalt coordinate with the
Tb** and Eu®* ions through the bidentate site of the anionic struc-
ture [34,46]. It is reinforced by the X-ray powder diffractogram of
Tb/Eu-TPTZ (Figure S2) which closely resembles that of the iso-
morphic Ln-TPTZ reported by Yu et al. [36], suggesting that our
bimetallic complex has essentially the same crystal structure in
spite of the low crystallinity of our powder samples and the differ-
ent solvents used for the syntheses; MeOH in this work instead of
CH5CN in the work by Yu et al. [36].

The (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film, as mentioned in the experimen-
tal section, was obtained by evaporating DMF from the mixture
of PMMA and Tb/Eu-TPTZ complex solutions. Transparent, flexible

films of high quality were obtained. Fig. 3 shows the infrared spec-
tra for the PMMA in a) and for the transparent (Tb/Eu-TPTZ)PMMA
filmin b). As can be seen in both spectra, the vibrations correspond
to PMMA [47,48], because the concentration of the complex is very
low; however the optical properties are very prominent, as it will
be analyzed in the next sections.

3.3. Luminescent properties at RT

A typical emission spectrum of the (Th/Eu-TPTZ)PMMA film
with excitation at 310 nm is shown in Fig. 4. As noted in the spec-
trum, some bands reproduce the °Dy to 7FJ (]=6-4) electronic
transition of the Tb3* ion, and the others correspond to the charac-
teristic electronic transitions of the excited state Dy — 7F_| (J=0-4).
Thus, we can assume that the Tb®* and Eu®* ions are incorporated
in the PMMA film, and the spectrum reproduces very well the pre-
viously reported bands of Th*' and Eu*' in similar hybrid materials
[49]. An outstanding characteristic in the spectrum is the very sim-
ilar intensity observed of the strongest “D4—7F5 and 5Do—’F,
electronic transitions of the Tb?* ion and Eu®" ions, respectively.
Thus, the mixture of these two most intense emissions (green to
Th3* and red to Eu®") causes the greenish-yellow color emission of
the film (X=0.42, Y =0.50 CIE 1931 chromaticity diagram and color
space CIE 1931) which is nicely shown in the photographic image
inserted in Fig. 4. Additionally, a very weak emission band in the
390-440 nm region with a maximum around 410 nm is amplified
for better viewing in the inset of the same Figure. As will be revealed
later, the electronic transition associated with this band contributes
tounderstanding the processes behind the temperature-dependent
photoluminescence properties.

Fig. 5 shows the excitation spectra obtained in the most intense
Th?' and Eu*' emissions of the (Th/Eu-TPTZ)PMMA film at 541
and 615 nm, respectively. Clearly, both curves are very similar, and
they are formed by at least two overlapped broad bands in the
260-320 nm range. Additionally, the excitation spectra of the very
weak emission at 410nm are also shown. Here, the curve shows
broadband in the 300-420 nm region and two weaker bands in
the 270-310 nm range. Moreover, in these all excitation curves,
no evidence for the typical narrow bands of the metallic ions is
observed. Besides, the enlargement of the excitation curve in the
300-440 nm region keeping the emission at 615 nm for the Eu3*,
clearly shows the presence of the excitation spectrum of the weak
emission at 410nm, but, for the Th?" emission, there is not that
excitation spectrum. The presence or not of this small band may
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Fig. 3. Infrared spectra of the a) PMMA and b) (Tb/Eu-TPTZ)PMMA transparent film.

depend on the different interactions between the Eu®* and Th?*
ions with the PMMA, as discuss below.

As it is widely known, the excitation spectra of TPTZ ligand are
typically reported in the 220—-400 nm range and these have been
assigned to the  — 7+ transitions of the ligand [50-52]. Excita-
tion spectra comparison between the emission monitored at 410
in Fig. 5 and the ligand TPTZ shown in supplementary material
(Fig. $3), suggest that the excitation bands for the film may be

assigned to TPTZ ligand and the difference of the relative inten-
sities reveal the different symmetry around the metallic ion, ie.,
the broad bands in the 320-410 nm range clearly dominates in the
TPTZ ligand but when the complex Tb/Eu-TPTZ is incorporate into
the PMMA the most intensive bands now are that of higher energy
in the 260-320 nm range.

As recently has been reported [53], this behavior can be
attributed to the interaction between Tb/Eu-TPTZ and carbonyl
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group of PMMA. On the other hand, the presence of the excita-
tion bands ascribed to the TPTZ ligand monitored in the emission
of the metallic ions suggests that an efficient energy transfer from
the ligand to the metal is working after the excitation with UV
light. In the film, the excitation band located in the 260—320 nm
range is responsible for TPTZ ligand energy absorption which is
subsequently transferred to the lanthanide ions to produce the
emissions of Th** and Eu®', respectively. This assumption is rein-
forced because the excitation light used (310 nm) avoids a direct
excitation of the Tb** and Eu3* ions, as it is shown in Figure S4.
As can be expected, the energy transfer from TPTZ to metal ions
is not 100 %-efficient, and some excited 7 electrons recombine to
the internal levels of the TPTZ ligand producing the observed weak
emission at 410 nm.

3.4. Temperature-dependent fuminescent properties

The photoluminescent properties of (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film
for an excitation wavelength of 310 nm was analyzed at different
temperatures in the 25-120°C range. The behavior of the emission
spectra as a function of temperature is shown in Fig. 6. This figure
shows that the most remarkable effect observed by temperature
increase is the decreasing in the luminescent intensity of the char-
acteristic emissions of the Tb?* and Eu®* ions into the film. Clearly,
the same decrease is shown by all the spectra. However, since the
characteristic color of the sample is mainly due to the most intense
bands corresponding to the magnetic dipole transition Dy — Fs
of Th** and to the electric dipole transition *Dy — ’F; of Eu®* ions
[54,55], from now on, the effect of temperature on the emission
spectrum will be focused on these bands located at 541 nm (°Dgy—
/Fs) and 615nm (°Dy — ’F,). In addition, the very weak emission
band in the 360-460 nm range with maximum at 410 nm, which
was previously attributed to the TPTZ ligand, is also analyzed in
the same temperature range, as it is shown in Fig. 7. In this case,
unlike the decrease in the emission intensities of the Eu?' and Th*'
ions, the emission intensity attributed to the TPTZ ligand shows an
unexpected increase as the temperature rise.

From Fig. 6 we obtained the integrated areas of the transitions
5Ds — ’Fs (530nm-550nm) and Dy — ‘F, (600 nm-630nm)
corresponding to Th3* y Eu®*, respectively. Fig. 8 depicts the behav-
ior of these results in the 25-100<C temperature range. As it is
observed, the integrated area of the transition of Th*' ions (green
circle) has a signal loss of 94 %, whereas the transition of Eu** ions
(red square) shows a decreasing around of 76 %. Thus, the emis-
sion intensity of Th* decreases faster than the Eu®* signal. As it
is reported in literature, these diminishing may be attributed to
a luminescent quenching associated with the activation of non-
radiative pathways [7,14]. Similarly, from Fig. 7 the integrated area
of the emission of the ligand TPTZ at different temperatures was
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Table 1
The luminescence lifetimes and quantum yield of the (Tb/Cu-TPTZ)PMMA film at
room lL‘lIlpL‘l’dllll't\

Levels T (ms) (%)
2Dy 1.2 25
5Dy 09 21

determined in the 360-460 nm interval. The result of these calcula-
tions is depicted in Fig. 8 (blue triangle), which shows an increasing
by around 20 % relative to the intensity at RT. This behavior is
unclear because it is expected that non-radiative channels decrease
the emission intensity. Recently, some authors have considered the
decrease in luminescence intensity during the temperature rise in
lanthanide complexes as a round-trip energy transfer process (also
called back-energy transfer) between the ligand and the metallic
ions. For instance, in the europium (I1I) benzoyl acetonate complex,
a process of this type has been reported [56,57]. In our case, the rise
of the emission band at 410 nm can be explained as the contribution
of those electrons, whose energy after being transferred from the
TPTZ ligand to the metal ions returns to the ligand where one part
decays non-radiatively, and another part does radiatively. Thus, the
decreasing of the emission intensity of the metal ions and at the
same time the intensity emission increasing of the TPTZ ligand, sup-
ports the back-energy transfer process, as a possible mechanism of
the emission intensity diminishing of the Th*' and Eu?' with the
temperature rise.

3.5. Lifetime and quantum yield

The luminescence lifetimes (1) for (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film
were determined at RT for Dy — /Fs transition at 541 nm for Th?"
and 5Dy — /F, transition at 615 nm for Eu?*. As shown in Figure
S5, both the luminescence decay profiles fit fairly well on a sim-
ple exponential curve, from which the values of T are obtained and
given in Table 1. The fitting with a single exponential curve maybe
indicates that Th** and Eu3* ions occupy a similar coordination
environment [34].

The quantum yield (1) of the D4 and °Dy emission levels
were obtained assuming only radiative (Ag) and non-radiative
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(Ang) processes by following a procedure where 7 is defined as
[34,37,58-60]:

Ag
i 1
7 AR + Anr (
and Ag can be calculated from:
Ar = DAy 2)

where Agj are the radiation rate for the Dg — 7Fj (J=0-4) transi-
tion for Eu?* and °D4 — 7F (J=6-3) transition for Tb3*, and Aqj is
calculated as:

wonl) 3

Here, Ag is the Einstein spontaneous emission coefficient of the > Dy
— TFy transition for Eu3* and ®D4 — 7Fg transition for Th3* and they
have thevalues of 505~ and 57.5 s, respectively [ 59,61,62]. Io; is
the integrated intensity from each transition and vo; are the energy
barycenters (voj=1 { Nj). Ap and Anp transition rates can be related
to the lifetimes, as follow:

1
Aot = = = Ar+ AR (4)

By using the data of 7 shown in Table 1, the m values calculated with
Eq. 1 for Tb3* and Eu3* are shown in the same table.

3.6. Thermometric evaluation

The temperature-dependent photoluminescence properties of
the (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film shown in the previous section were
used to evaluate its possible application as a luminescent ther-
mometer and temperature sensor.

The thermometric evaluation of the film was carried out using
the ratiometric technique based on the fluorescence intensity ratio
(FIR), which as was previously discussed, consists of determining
the ratio of two relative intensities at each temperature [20,21]. In
this work, we decided to use the integrated area (IA) of the most
intense emission bands instead of the highest intensity, to avoid
drawbacks associated with fluctuations in the measurement and
obtain the highest accuracy in each experiment. The IA values of
the 3Dy — 7Fs and ®Dy — ’F, transitions were determined in the
range of 530 nm-550 nm and 600 nm-630 nm, respectively. The IA
ratio of °D4 — 7F5 and Dy — 7F; is denominated as thermometric
parameter A defined as [63]:

_ Asp, 75, )

Aspy_,7p,
The temperature dependence of the thermometric parameter A
was evaluated in the range of 25-100°C. Fig. 9 shows the behavior
of the thermometric parameter A for the film when temperature
increases. The Figure also includes a linear fit (R%=0.997) of the
data with the result:

A=5.3017 —0.013T (6)

For temperatures above 100 °Cthe A parameter is not linear any
more due to the almost zero-emission of the ®°D4 — 7F5 transition.

Another important thermometric parameter for the evaluation
of a thermometer is the thermal sensitivity, which represents the
rate of change of the thermometric parameter A in response to
temperature variation [6,7]. The absolute (S;) and relative (S;) ther-
mal sensitivity can be determined as follows [6,64]:

A

S,
T

7N

R*=0.997

@ Tb/Eu
Linear fit

-
N
1

o
»
1

THERMOMETRIC PARAMETER (A)
o
[e2]
1

20 40 60 80
TEMPERATURE(°C)

100 120

Fig. 9. Temperature dependence of the thermometric parameter A of the film eval-
uated in the range of 25 to 100°C.

and

aa
o

1

s,:%[sa\: = % 100% (8)

where S; only depends on the temperature-induced variation,
while the parameter Sr (usually expressed as % K-1) is used to com-
pare the performance of different thermometers regardless of the
physical principle or material used [7,14]. The S; and S; values for
the (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film were calculated from Eq. 6 and data
obtained from Fig. 9.

Comparing Egs. (6) and (7), we found that the slope in Eq. (6)
represents the absolute sensibility S; and the value found gives
avalue of 1.3 % for the variation of the thermometric parameter
A by °C. On the other hand, at the maximum temperature mea-
sured (Tm =100°C), the relative sensibility S; obtained was 2.98 %
°C-1, Figure S6 shows the behavior of the parameter Sr for all the
temperature range studied.

Owing its relevance in luminescent thermometry, recently has
been reported several studies about of the Sr parameter in sys-
tems similar to ours; unfortunately, for different temperature
ranges. Table 2 summarizes some of those published works. For
the very few reports close to 25-100°C temperature range, the
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA film shows a Sr large value, just the system
reported in [69] is even larger to ours, nevertheless that for a dif-
ferent of temperature range.

The temperature resolution (8T) was calculated by following the
method described by Xiao Zhouet al. [30]. For a signal-to-noiseratio
of 4000:1 of our fluorometer we obtained a relative error of 0.05 %
and a temperature resolution better than 0.05°C in the 25-100°C
temperature range. Also, as it is shown in Figure S7, the 8T value
shown a linear behavior in all the temperature range studied. Thus,
the (Tb/Eu-TPTA)PMMA film could be used to design a new temper-
ature scale based on the fluorescent intensityratio (FIR), in addition
to its use as a self-referenced luminescent thermometer.

On the other hand, the Figure S8 shows several heating-cooling
cycles of the (Tb/Eu-TPTA)PMMA hybrid film where the thermo-
metric parameter A was determined at 25, 50, 75 and 100°C. As it
is observed in the Figure, the A change in the first cycle is larger
to that in the fourth cycle, meaning a limited reusability of the film
like luminescent thermometer.

3.7. Emission color dependent on temperature

The emission spectra under an excitation of 310nm at tem-
peratures in the 25-120°C range of the (Tb/Eu-TPTZ)PMMA
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Table 2

Selected reports of based-Tb/Eu materials for ratiometric thermometry studied at different temperature ranges.
Material Temperature range (K) Srmax (%K') Reference
EugsThos(L)1@PMMA 77-297 0.46 [33]
Et100216Tbo.os24 BTPTA 20-220 0.45-5.12 [65]
Euoos18Thoossz )(L)2(NO3 )2]-.C1-2H,0 25-200 0.56 [66]
Tbo.coss Ettg0o36-DCPTP 150-300 21.5 [67]
Eu/Tb(HFA)3;(TPPO); 200-293 no reported [68]
Eug,0069Tbo g931 -DMBDC 50-200 no reported [69]
AC-BTC-Eui Tby hydrogel 78-288 0.23 [70]
pdms-eddpo(1%)-[Tbo.o Euo1(bzac)s 158-248 11-23 [56]
Ad/TbogeeEuog01 /BPDC 100-300 1.23 [71]
(Euy Tbgg-HFA J@LAPONITE® 197-287 no reported [72]
Eu,Tb; »-PDC 298-333 1.37 [30]
(Tb/Eu-TPTZ)PMMA 298-373 2.98 This work

0.0 <
00 o 02 03 04 05 06 0.7 08
x

Fig. 10. Chromatic coordinates CIE 1931 of the emission spectra of the film under a
UV light of 310 nm in the range of 25 to 100°C.

Table 3
Chromaticity coordinates calculated for the different temperatures in the range of
25 to 100°C.

Chromatic coordinates CIE 1931

Temperature [*C] X y

25 0.41 050
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

film (Fig. 6) were used to calculate the color changes through
CIE 1931 chromaticity diagram coordinates. The color changes
from greenish-yellow to red when temperature increases from
25-100°C, which is shown in Fig. 10. Videos are attached to the
supplementary material (Video 1 and 2) for the best visualization
of the thermochromic effect of the film for a heating and cooling
cycle in the 25-100°C range. The x and y chromaticity coordinates
calculated for the different temperatures in the range of 25-100°C
are shown in Table 3. The thermochromic phenomenon allows to
the film can be used as a visual temperature sensor, due to color
changes (see Fig. 10) at different temperatures.

4. Conclusions

In summary, we report the design of a hybrid material based on
lanthanide complex (Tb{Eu-TPTZ) supported in PMMA through a

fast, simple, and low-cost method for their potential applicationasa
luminescent thermometer and visual temperature sensor. Through
electronic structure calculations, similar molecular rearrangement
between coordination of TPTZ ligand with the europium and ter-
bium lanthanides were found. The photoluminescence properties
of the (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film for an excitation of 310nm pre-
sented a high-temperature dependence in the range of 25-120°C,
where the >Dy — 7Fs transition of Th3* decays by 94 %, while the > Dg
— 7F, transition of Eu3* decreases only 76 %. The different tempera-
ture dependencies allowed us toevaluate the film as athermometer
and temperature sensor. The thermometric parameter A exhibits a
linear dependence from 25 °C to 100°C and a remarkable absolute
and relative maximum sensitivity of 1.3 % °C-1 (Sa) and 2.98 % °C-1
(Sr), respectively, at 100°C. The (Tb/Eu-TPTZ)PMMA film show a
temperature resolution better than 0.05°C and a linear behavior
in all the studied temperature range. The thermal cycle analysis
shown a small decreasing of the thermometric parameter meaning
limited reusability. The thermochromic phenomenon was observed
when the film changes the emission color from greenish-yellow
to red as temperature increased. Thus, the experimental evidence
reported here, permitted us conclude that (Tb/Eu-TPTZ)PMMA
film has promising properties to be proposed as a self-referenced
luminescent thermometer and temperature sensor in the range of
25-100°C.
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