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(TGA), (DSC)

(TGA), (DSC)

Fig. 4.28 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Er-triflato en polvo...............

(TGA), (DSC)

Fig. 4.30 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Yb-triflato en polvo..............
(

Fig. 4.31 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 6 en polvo............

Fig. 4.32 a) Estructura molecular de Nd(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)s construida con
Chemdraw, b) Espectro de '"H-RMN de -2.00 ppm a 16.50 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansién del
espectro, region -5.50 ppm a 2.50 ppm, con expansion de intensidad en el eje y y d) Expansion del
espectro, region 2.50 a 16.50 ppm con expansion de intensidad enelgje y........cccovvvvveeiiiiiiiiiininenn.
Fig. 4.33 a) Estructura molecular del complejo 1 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de
-6.00 ppm a 20.00 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, regién -6.00 ppm a 7.00 ppm,
con expansion de intensidad en el eje y y d) Expansion del espectro, regidn 7.50 a 20.00 ppm, con
expansion de intensidad €N €l J8 J........vvvi i
Fig. 4.34 a) Estructura molecular del complejo 2 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de
-3.50 ppm a 16.50 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, region -3.50 ppm a 6.00 ppm,
con expansion de intensidad en el eje y y d) Expansion del espectro, region 8.00 a 16.50 ppm, con
expansion de intensidad €N €I JE J.......vviii i
Fig. 4.35 a) Estructura molecular de Yb-FOD construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -
20.00 ppm a 30.00 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, regién 3.00 a 17.00 ppm d)
Expansion del espectro, region -3.00 — 3.00 ppm, con expansién de intensidad en el eje y y e) Espectro
de ®F-RMN de -180.00 — 10.00 ppm en CDClza 300 Hz, inset -139.00- -135.00 ppm, con expansion
A€ INtENSIAAA BN Bl €8 J.vvvvvrriririiiiiiiiiiit ittt e
Fig. 4.36 a) Estructura molecular del complejo 3 construida con Chemdraw, b) Espectro de "H-RMN de
-20.00 ppm a 30.00 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansi6n del espectro, region -18.00 ppm a 3.00 ppm,
con expansion en la intensidad del eje y, d) Expansién del espectro, regidén 3.50 a 30.00 ppm, con
expansion en la intensidad del eje y y e) Espectro de *F-RMN de -150.00 a 10.00 ppm en CDClza 300
Hz, iNSEt -133.00 @ =123.00 PPM....riiiiiie e et a e
Fig. 4.37 a) Estructura molecular del complejo 4 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de
-6.00 a 21.00 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansién del espectro, regién -6.00 a 3.00 ppm, con
expansion en la intensidad del eje y y d) Expansion del espectro, regién 3.50 — 20.50 ppm, con
expansion en laintensidad el €J8 Y Y........vviiiiiiiiiii
Fig. 4.38 a) Estructura molecular del complejo 5 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de
-0.50 a 15.50 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansién del espectro, regién 0.00 a 7.00 ppm, con
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expansion en la intensidad del eje y y d) Expansion del espectro, region 7.00 a 15.50 ppm, con
expansion en la intensidad del €€ J.........vvvvviriiiiiiiieee e,
Fig. 4.39 a) Estructura molecular del complejo 6 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de
-18.50 a 18.50 ppm en CDClsa 300 Hz, c) Expansion del espectro, regién -19.00 a 5.00 ppm, con
expansion en el eje y y d) Expansion del espectro, region 5.50 a 19.00 ppm, con expansion en el eje y.
Fig. 4.40 Espectro de masas del complejo 1 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-e)
EXPANSIONES I ESPECITO. ... . .iiie ettt e
Fig. 4.41 Espectro de masas del complejo 2 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-d)
EXPANSIONES eI ESPECIIO. ......ii ittt e
Fig. 4.42 Espectro de masas del Complejo 3 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-h)
EXPANSIONES eI ESPECIIO. .....cii ittt e e e
Fig. 4.43 Espectro de masas del Complejo 4 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-h)
EXPANSIONES eI ESPECIIO. .....coii ittt e e
Fig. 4.44 Espectro de masas del Complejo 5 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-i)
EXPANSIONES eI ESPECIIO. ......oii ittt e s
Fig. 4.45 Espectro de masas del Complejo 6 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-e)
EXPANSIONES eI ESPECIIO. ..o e
Fig. 4.46 Espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) del complejo 1 para los
elementos a) Nd4d, b) Nd3d €) C18,d) O1SY @) NTS.....oooiiiiiiiiiiiee e
Fig. 4.47 Espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) del complejo 2 para los
elementos @) Erdd, b) C18, €) O1S Y A)NTS....ccoiiiiiiiiii e
Fig. 4.48 Espectros XPS de alta resolucion de los orbitales mas internos (core) del complejo 3 para los
elementos a) Yb4d, b) C1s,€) 015, d)N1SY @) FAS....oviiiiiiiiii e
Fig. 4.49 Espectros XPS de alta resolucion de los orbitales mas internos (core) del complejo 4 para los
elementos a) Nd4d, b) Nd3d ¢) C1s,d) O1s, @) N1ST) FISy @) S2p.......cooiviiiiieiiiiiiis
Fig. 4.50 Espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) del complejo 5 para los
elementos a) Erdd, b) C1s, ¢) O1s,d) N1s, @) FI1SY ) S2D...ccvvviiiiiii
Fig. 4.51 Espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) del complejo 6 para los
elementos a) Yb4d, b) C1s,¢) O1s, d)N1s, @) FASY ) S2D......vvveiiiiiiiii
Fig. 4.52 Espectros de RPE del complejo 1 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70a576.07mTy c)altaresoluciona 77 Kde 3022332 mMT........cccviiiiiiiiiieiieeeeeee e
Fig. 4.53 Espectros de RPE del complejo 2 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70a576.07mTyc) 77Kde 302a332MT.....uiiiiiiiiiii e
Fig. 4.54 Espectros de RPE del complejo 3 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70a576.07mTyc)altaresoluciona 77 Kde 302a332mT.........oooiiiiiiiiiiiiie e,
Fig. 4.55 Espectros de RPE del complejo 4 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70a576.07mTyc) 77 Kde 302 a 332 MT ...
Fig. 4.56 Espectros de RPE del complejo 5 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70a576.07mTyc) 77 Kde 302 a332 MT ...
Fig. 4.57 Espectros de RPE del complejo 6 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de
58.70 2 576.07 mTyc) 77 Kde 302 @332 MT....ooiiiiiiiiiiiiiiee e
Fig. 4.58 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 2 en la region visible (~450-800 nm) en
solucién concentrada de acetonitrilo a TA usando laseres como fuente de excitacion. @) Aexe= 375 nm
(Filtro: 420 nm), b) Aex:= 405 nm (Filtro: 420 nm) y ¢) Aexc= 445 nm (Filtro: 530 nm). Slit de excitacion, 1
M. Sl A EMISION, T M. e
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Fig. 4.59 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en la regién visible (~450-800 nm) en
solucion concentrada de acetonitrilo a TA usando laseres como fuente de excitacion. a) Aex:= 375 nm
(Filtro: 420 nm), b) Aex:= 405 nm (Filtro: 420 nm) y ¢) Aexc= 445 nm (Filtro: 530 nm). Slit de excitacion, 1
NM. SHit 8 BMISION, T NM...eee e ettt e e e et e e e e e
Fig. 4.60 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 1 en el NIR (800-1400 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con laseres a a) Aexe= 375 nm (800-1200 nm) y b) Aexc=
405 nm (800-1400 nm). Slit de excitacién, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm. Filtro de emision 455 nm......
Fig. 4.61 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 3 en el NIR (800-1200 nm) en solucién
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con I&seres a a) Aexe= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de
excitacion, 10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emision 455 NM....covooeeeeeeeeeeeee e,
Fig. 4.62 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 4 en el NIR (800-1400 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con laseres a @) Aexc= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de
excitacion, 10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emisSion 455 NM.........ccovcieeiiecce e
Fig. 4.63 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en el NIR (800-1600 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA 'y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexc= 405 nm y €) Aexc=
445 nm. Slit de excitacién, 10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emision 455 nm................ccccoeee
Fig. 4.64 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 6 en el NIR (800-1200 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con I&seres a a) Aexe= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de
excitacion, 10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emision 455 NM....c.oooev oo,

Fig. 4.65 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en el visible (~450-800 nm) en polvo a
TA 'y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexc= 405 nm, €) Aexc= 445 nm, Filtro 420 nm, d) Aex:=
445 nm, Filtro 530 nm. Slit de excitacion, 1 nm. Slitde emision, 1 NM..........ccoovviieii

Fig. 4.66 Espectros de fluorescencia de emisién de los complejos a) 2y b) 5 en el visible (~450-800
nm) en polvo a TA y excitando con lampara de Xe a Aex= 294 nm.Filtro 335 nm. Slit de excitacion, 1
NM. Slit de BMISION, T NM.....eeee e et e e e e e e eee e
Fig. 4.67 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 1 en el NIR (800-1400 nm) en polvo a TA
y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emision,
10 nm. Filtro de emision 455 nm. * tercera dispersion de la Aexc=405NM.........coooiiiiiiiiiiieiiiiies
Fig. 4.68 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 2 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA
y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexe= 405 nm y €) Aexc= 445 nm. Slit de excitacion, 10 nm.
Slit de emisién, 10 nm. Filtro de emiSiOn 455 NM.....oovvee e
Fig. 4.69 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 3 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA
y excitando con l&seres a a) Aexc= 375 nm y b) Aexe= 405 nm. Slit de excitacién, 10 nm. Slit de emision,
10 nm. Filtro de emiSion 455 NM...........ooiiiiiiii e
Fig. 4.70 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 4 en el NIR (800-1400 nm) en polvo a TA
y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emision,
10 nM. Filtro de emiSiON 455 NM........uuiiiiiiiiiiiiiiiiii s
Fig. 4.71 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA
y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexc= 405 nm y €) Aexc= 445 nm. Slit de excitacion, 10 nm.
Slit de emision, 10 nm. Filtro de emiSiOn 455 NM........ooiiiiiii e
Fig. 4.72 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 6 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA
y excitando con l&seres a a) Aexc= 375 nm y b) Aexe= 405 nm. Slit de excitacién, 10 nm. Slit de emision,
10 nm. Filtro de emiSiOn 455 NM.........oiiiiii e
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Fig. 4.73 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB13-6 con composicién: Complejo 1
(90%) y Complejo 3 (6%), en la region NIR (800-1600 nm) excitando con l&ser a @) 375 nm y b) 405
nm, en polvo a TA Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 NM............coovviii,
Fig. 4.74 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MB23-2 con composicion: Complejo 2
(90%) y Complejo 3 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con ldmpara de Xe a a) 294
nm, ¢) 375 nm y e) 445 nm, y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, d) 405 nm y f) 445
nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.......................
Fig. 4.75 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MB23-6 con composicion: Complejo 2
(90%) y Complejo 3 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm), excitando con lampara de Xe a a) 294
nm, ¢) 375 nm y e) 445 nm, y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y d) 445 nm, en
polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacidn, 1 nm. Slit de emisién, 1 nm................cooeeinns
Fig. 4.76 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB46-2 con composicidn: Complejo 4
(90%) y Complejo 6 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con l&mpara de Xe a a) 375
nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 405 nm, en polvo a temperatura ambiente Slit de
excitacion, 1 nm. Slit de eMISION, T NM.....ooee e
Fig. 4.77 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MB46-6 con composicion: Complejo 4
(90%) y Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con ldmpara de Xe a a) 375
nmy NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nmy ¢) 405 nm, en polvo a temperatura ambiente
Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisSion, T NM.........oooiiiiiii e
Fig. 4.78 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MB56-2 con composicion: Complejo 5
(90%) y Complejo 6 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a 294
nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisién, 1 nm.. .

Fig. 4.79 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB56-6 con composicion: CompIeJo 5
(90%) y Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con l&mpara de Xe a a) 294
nmy ¢) 375 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y d) 405 nm, en polvo a
temperatura ambiente. Slit de excitacién, 1 nm. Slit de emision, 1nM..............ccccoiiiiiiiiiii,
Fig. 4.80 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MT123-6 con composicion: Complejo 1
(20%), Complejo 2 (20%) y Complejo 3 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con
lampara de Xe a a) 294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y ¢) 375nm con
expansion de 1400 a 1600 nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacién, 1 nm. Slit de
LY A1 (o) A N o PSR
Fig. 4.81 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MT123-10 con composicion: Complejo 1
(20%), Complejo 2 (20%) y Complejo 3 (10%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con
ldmpara de Xe aa) 294 nmy ¢) 375 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nmy d) 405
nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1nm.............cccvvveeen.
Fig. 4.82 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MT456-6 con composicion: Complejo 4
(20%), Complejo 5 (20%) y Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con
ldmpara de Xe a a) 294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, en polvo a
temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisidn, 1 nM..............coooiiiiiiii
Fig. 4.83 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MT456-10 con composicion: Complejo 4
(20%), Complejo 5 (20%) y Complejo 6 (10%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con
lampara de Xe a a) 294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, en polvo a
temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nM..............ooooiiii.
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Abreviaturas

AE = Analisis elemental.

TBzO-= 5,7-di-tert-butilbencioxazol

ESI-MS = Espectrometria de masas - ionizacién por electrospray (por sus siglas en inglés).
FOD=1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-dimetil-4,6-octanodionato

HREEs = Tierras raras mas pesadas (por sus siglas en inglés).

IR = Espectroscopia infrarroja.

ISC = Entrecruzamiento de sistemas (por sus siglas en inglés).

L2 = Ligante quinolinico derivado base de Schiff biterbutilado.

LMCT = Transferencia de carga ligante — metal (por sus siglas en inglés).
LREEs = Tierras raras mas ligeras (por sus siglas en inglés).

MLCT = Transferencia de carga metal - ligante (por sus siglas en inglés).
MREEs = Tierras raras medias (por sus siglas en inglés).

NC = Numero de coordinacion.

NIR = Infrarrojo cercano (por sus siglas en inglés).

Q = Quinolinato.

"H-RMN = Resonancia magnética nuclear de hidrogeno.

9F-RMN = Resonancia magnética nuclear de flior 19.

RPE = Resonancia paramagnética electrénica.

TA = Temperatura ambiente

TGA-DSC = Andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (por sus siglas en inglés).
TMHD = 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato.

UV-Vis = Espectrofotometria ultravioleta-visible.

XPS = Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (por sus siglas en inglés).
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Resumen

Se sintetizaron 3 compuestos de coordinacion a partir del ligante QBSchiff-bit-(OH)2 (L2) y las sales orgénicas
tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) de neodimio y erbio (Nd-Coligante (1) y Er-Coligante (2)) y
tris(6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodionado) de iterbio (Yb-FOD (3)) con estequiometria
1Ln:1L2 y 3 compuestos de coordinacion con las sales inorganicas trifluorometanosulfonato de Ln3* (Ln3*= Nd3*
(4), Er3* (5) e Yb3* (6)) (Ln-triflato) con estequiometria 1Ln:2L2, todos en medio acuo(basico)-organico(EtOH).
Los complejos 1-6 discutidos en este trabajo, se purificaron mediante extraccion liquido-liquido (1:2 Ved/VimL
(fase organica (CHCl3): fase acuosa (H20 desionizada)). Los reactivos y los complejos sintetizados se
caracterizaron por espectrofotometria UV-Vis, analisis microelemental por combustién (AE), espectroscopia
infrarroja (FT-IR), analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC), resonancia
magnética nuclear de hidrégeno y flior-19 ('H-RMN y '*F-RMN), espectrometria de masas (ESI-MS),
espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XPS) y mediante resonancia paramagnética electrénica (RPE) a
temperatura ambiente (TA) y 77 K. El estudio de luminiscencia de los complejos o compuestos de coordinacion
se realizaron en las regiones visible e infrarrojo cercano (NIR) en solucion y polvo a temperatura ambiente.
Todos los complejos disolvieron en solventes poco polares indicativo de su neutralidad. AE y XPS permitieron
encontrar  las  formulas  minimas  CaHs10sNsNdNa-3H.0-NaCl,  [NdL2(20(-1))Q(-1)TMHD(-
1)Na-H20]-2H20-NaCl (complejo 1); CsoHesOsN3Er-NaCl-2H:20, [ErL2(20(-1))TMHD(-1)TBzO-H20]-H20-NaCl
(complejo 2) ambos con un rendimiento de reaccion del 50%; CasHasOsN2YbF14Na-H20-1/4CHCls, [YbL2(20(-

1))2FOD(-1)-H20]-1/4CHCl3 (complejo 3, rend., 68%); CasHs304NsNd-2H20-1/2NaCF3S0s:1/2NaCl, [NdL2(20(-

1))L2(10(-1))-H20]-H20-1/2NaCF3S03-1/2NaCl (complejo 4, rend., 94 %); CasHs304N4Er-H20-1/4NaCF3S0s,
[ErL2(20(-1))L2(10(-1))-H20]-1/4NaCF3SOs (complejo 5, rend., 83 %); CasHs204NsYbNa-2H20-1/4NaCF3S0s,
[Yb2L2(20(-1))Na-H20]-H20-1/4NaCF3SOs (complejo 6, rend., 87 %). UV-Vis idico la formacion de los
complejos por los desplazamientos y/o la desaparicion de bandas con respecto a las del L2 y por una banda
nueva observada entre 440 y 640 nm debida a transferencia de carga ligante a metal (LMCT). La caracterizacion
por espectroscopia FT-IR en solido, 'H-RMN y *F-RMN y ESI-MS en solucion, rindieron informacién estructural
de los compuestos 1-6. ESI-MS indic6 que los complejos son dimeros dinucleares excepto el complejo 2. Los
espectros RPE a TA y 77 K mostraron un singulete correspondiente a un valor g y anchura de un electron o
radical libre. Los espectros de emision en la region visible de los complejos 2 y § presentaron lineas de emision
caracteristicas del erbio y, en lo general, los espectros del complejo 5 son menos estructurados, con respecto
a los del complejo 2, por estar coordinados dos ligantes iguales al erbio. Los complejos 1-6 luminescen en la
region NIR tanto en solucién concentrada de CHsCN como en polvo a temperatura ambiente, con excepcion
del complejo 2 que no luminesce en solucion, este estudio junto con el realizado en la region visible, indicaron

que si hay transferencia de energia luminosa de los ligantes organicos coordinados al ion Ln3, principalmente
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del ligante bajo estudio, el L2. El tiempo de vida de la luminiscencia en la region visible del complejo 5, excitado
con Aexc de 269 nm fue de 232.55 ps. Los estudios up-conversion de las mezclas binarias y ternarias en sélido
mostraron que el ion Yb% sensibiliza sustancialmente la luminiscencia del Er3* pero que el efecto de su
concentracion en el proceso no siempre depende de la magnitud de la misma. Los resultados indicaron que el

Yb?® puede funcionar como activador en sistemas donde el Nd3* actia como sensibilizador.
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Introduccion

En los ultimos 20 afios, la importancia de los compuestos de coordinacién de lantanidos que emiten luz en la
region del infrarojo cercano (NIR) ha incrementado notablemente. De manera particular, los compuestos con
iones Nd3*, Er* e Yb% tienen aplicaciones principalmente en el area de telecomunicaciones por su utilidad
como laseres y fibra optica, y en biomedicina porque sus lineas de emision cubren las ventanas de
comunicacion 6ptica y a su vez, coinciden con la energia de radiacién adecuada para la penetracion en el tejido
bioldgico sin provocarle dafio. Se ha demostrado ampliamente, por un lado, que la luminiscencia de iones
lantanidos se magnifica mediante el uso de ligantes organicos "antena" por la capacidad de captar luz de
manera eficiente y transferirla a los estados excitados de los iones Ln, por el otro, que en compuestos
luminiscentes heterolantanidos pueden ocurrir procesos down-conversion (DC) y up-conversion (UC) en la

region de conversion de energia solar, principalmente.

De lo anterior, surgié el interés en investigar la luminiscencia de complejos de Nd3*, Er3* e Yb3* formados con
el ligante quinolinico Base de Schiff biterbutilado (QBSchiff-bit-OHz, L2), la influencia de contraiones organicos
(TMHD y FOD) e inorganicos (OTf-) y el efecto sensibilizador de los complejos de iterbio en la luminiscencia de
complejos de Nd3*y Er¥* en sus mezclas heterometélicas, tanto en sus procesos de conversion de luz en el

visible como en su luminiscencia NIR.

En el capitulo 1, se presentan los fundamentos basicos sobre las propiedades fisicas y quimicas de los
lantanidos, su quimica de coordinacion con ligantes organicos, en particular aquellos con grupos quinolinicos
ylo Base de Schiff, los diferentes procesos de transferencia de energia relacionados con sistemas
heterometalicos Nd3*- Yb3*, Er3*-Yb3* asi como las aplicaciones de los compuestos de lantanidos como
materiales en sistemas fotonicos, convertidores de luz, termémetros luminiscentes, fabricacion de

amplificadores de fibra dptica, tintas de seguridad, colorantes, etc.

En el capitulo 2, se presenta, el objetivo general y los objetivos particulares de este trabajo, los cuales fueron
la sintesis, purificacion, caracterizacion de los reactivos y de los complejos 1-6 sintetizados con el ligante L2, el
estudio de las propiedades luminiscentes de los complejos y sus reactivos y de la influencia de los complejos
de coordinacién de Yb®* (complejos 3 y 6) en las propiedades luminiscentes de los compuestos de coordinacion

de Nd® y Eré* (complejos 1y 4,y 2y 5) en las regiones Vis y NIR.

En el capitulo 3, se describe la metodologia empleada en este trabajo de investigacion, la cual incluye: la ruta
de la sintesis para la obtencién de los complejos en un medio acuoso-organico, los procesos de purificacién, la
caracterizacion espectroscopica y convencional, y el estudio de los reactivos y compuestos sintetizados. Se

describen los equipos utilizados y las condiciones de medicidn.
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En el capitulo 4, se discuten los resultados obtenidos, se presentan las férmulas minimas de los complejos 1-
6 a partir de los porcentajes elementales obtenidos por AE y XPS y mediante ESI-MS, sus pesos moleculares
que, con excepcioén del complejo 2, resultaron ser para dimeros dinucleares. UV-Vis y 'H-RMN en solucién
evidenciaron su formacién y pureza. FT-IR en sélido, permitié identificar los grupos funcionales de los
complejos. El andlisis TGA-DSC indico el grado de descomposicién térmica con efecto catalizador del i6n
lantanido. Los estudios de fluorescencia de emision en solucién y en polvo a temperatura ambiente mostraron
luminiscencia propia del erbio en la region visible para los compuestos 2 y 5, y las del neodimio, erbio e iterbio
en la region NIR para todos los compuestos, excepto para el complejo 2, cuya naturaleza molecular unica no
favorecié esta luminiscencia. Las mezclas binarias de los complejos 1-3, 2-3, 4-6 y 5-6 con concentracion de
Yb3* del 2y 6 %y las ternarias 1-2-3 y 4-5-6 con concentracion de Yb3* del 6 y 10 % revelaron espectros donde

en la region visible se observaron sefiales asociadas al proceso de up-conversion.
En el capitulo 5, se dan las principales conclusiones del trabajo.

En el capitulo 6, se enlistan las referencias de los documentos cientificos consultados durante el trabajo de

investigacion de tesis.

Se incluye dos anexos, el Anexo I que detalla informacion importante del trabajo de investigacién no incluida
en el Capitulo 4 por considerar que no era necesario, el Anexo Il reline documentos relativos a la difusién del

trabajo durante su realizacion.
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Capitulo 1: Marco teérico

Capitulo 1

Marco tedrico

1.1 Generalidades de los lantanidos

El grupo conformado por 17 elementos, cominmente conocido como “tierras raras” (RE, por sus siglas en
inglés), se enlista en la Tabla 1.1. El origen del nombre del grupo se debe a que en la naturaleza estos
elementos se encuentran como 6xidos, RE203y, a los 6xidos de este tipo se les llamaba “tierras”. El término
‘lantanoides” fue propuesto por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en
inglés), e incluye al lantano (La= 57) y a los 14 elementos subsecuentes a él, los lantanidos, (Ce-Lu). Sin
embargo, este Ultimo término no fue bien aceptado y se utiliza con mayor frecuencia el término “lantanidos”, Ln,
para referirse a los elementos del lantano al lutecio (Ln= La-Lu) y RE se refiere a Sc, Y y Ln (Blnzli y McGill,
2018). La palabra “lantanidos” proviene del griego “lanthaneien” que significa “estar escondido u oculto” (Blnzli
y Piguet, 2005; Ganjali, et. al., 2016).

Los Ln se ubican en el bloque fde la tabla periédica, especificamente se identifican como elementos 4f ya que
se forman mediante el llenado paulatino de los orbitales 4f con 14 electrones. Son elementos altamente
electropositivos y se caracterizan por tener estados de oxidacion 3+ estables, aunque algunos elementos con
estados de oxidacion 2+ (Sm, Eu, Yb) y 4+ (Ce, Pr, Tb) también son estables bajo ciertas condiciones (Biinzli
y Eliseeva, 2013).

Tabla 1.1 Configuraciones electrénicas externas de los atomos e iones de las tierras raras (Cotton, 2006) y
radios ionicos con nimeros de coordinacién 6, 9 y 12 entre paréntesis (Blnzli, 2013).

Etzr:ﬁ;g Nombre Simbolo  Atomo Mz  M¥*  M* . Esd'o IO:'(;()’ L (:& 2
57 Lantano La 5d6s? 410 1.03 1.22 1.36
58 Cerio Ce 4f15d6s2 4f1 4f0 1.01 1.20 1.34
59 Praseodimio Pr 4362 4f2 4f1 0.99 1.18 1.32
60 Neodimio Nd 44652 4f4 4f3 4f2 0.98 1.16 1.30
61 Prometio Pm 45652 4f4 0.97 1.14 1.28
62 Samario Sm 45652 4f6 4f5 0.96 113 1.27
63 Europio Eu 4f76s? 4f7 4f6 0.95 1.12 1.25
64 Gadolinio Gd 4f75d65s2 4f7 0.94 1.11 1.24
65 Terbio Tb 419652 4f8 4f7 0.92 1.10 1.23
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— Continuacion de la Tabla 1.1 —

66 Disprosio Dy 410652 4f° 4f8 0.91 1.08 1.22
67 Holmio Ho 4f116s2 - 4f10 0.90 1.07 1.21
68 Erbio Er 412652 — 4 0.89 1.06 1.19
69 Tulio Tm 413652 413 4f12 - 0.88 1.05 1.18
70 Iterbio Yb 414652 414 4f13 0 - 0.87 1.04 117
71 Lutecio Lu 4f145d6s2 - 4f% - 0.86 1.03 1.16
21 Escandio Sc 4523 [Ar] 0.68

39 Itrio Y 5s%4(" K] - 0.88

1.1.1 Descubrimiento de los elementos de tierras raras

En 1794, el quimico finlandés Johan Gadolin aislé por primera vez al itrio como Y203 a partir del mineral
gadolinita y tomé mas de 100 afios identificar al resto de los elementos de RE que se encontraban en la corteza
terrestre de manera natural, mientras que el elemento radiactivo prometio (Pm) fue sintetizado en el afio 1947
por Marinsky y colaboradores (Biinzli, 2013). En esa época no se contaba con las herramientas para identificar
a cada uno de los nuevos elementos; por esta razén su descubrimiento tomé un periodo largo de tiempo y fue
a partir de 1814 con la invencion del espectroscopio por Joseph von Fraunhofer que este problema comenzé a
solucionarse, ya que esta valiosa herramienta se utilizo para estudiar el espectro solar y para identificar nuevos
elementos. Sin embargo, fue hasta mediados del siglo XIX que por medio de un espectroscopio, Robert Bunsen
pudo observar lineas de emisidn provenientes de sales de RE y desde entonces muchos cientificos, incluido
Sir William Crookes, comenzaron a utilizar este equipo para conocer la presencia de nuevos elementos en
varios materiales, incluidos minerales que contienen RE (Biinzli, 2016a). A principios del siglo XX aun existian
confusiones acerca de los elementos de RE, pues a pesar de que éstos ya habian sido separados e
identificados quimicamente, el estudio de sus propiedades dpticas generaba datos confusos entre los espectros
de absorcion y emision por lo que se especulaba la presencia de nuevos elementos. La sensibilidad de la
técnica utilizada en esa época y que las muestras no eran de alta pureza fueron la causa de las anomalias del
comportamiento de las propiedades opticas de las tierras raras (Bunzli, 2016a). Georges Urbain purific una
serie de muestras de compuestos de RE y los compuestos puros no mostraron variacion en sus propiedades
espectroscépicas lo que demostrd que correspondian a los lantanidos conocidos; el procedimiento empleado
por Urbain permiti6 el descubrimiento del lutecio y también realiz6 investigaciones en lo que puede considerarse
como el primer fosforo, ya que observé que al afiadir pequefias cantidades de un ion luminiscente como Eu3*
en una matriz inorganica (6xido de gadolinio, alimina u éxido de calcio) producia lineas de emision intensas,

siendo que el compuesto puro es poco o no luminiscente (Biinzli, 2016a).
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Los elementos praseodimio (Pr=59) y neodimio (Nd= 60) fueron descubiertos en 1885 por el quimico austriaco
Carl Auer von Welsbach quien los identificé mediante un analisis espectroscdpico en un material llamado
“didimio”. El origen del nombre de estos dos elementos proviene del griego “prasios didymos” para el
praseodimio y “neos didymos” para el neodimio que significan “gemelo verde” y “nuevo gemelo”,
respectivamente, y tiene que ver con el hecho de que fueron descubiertos juntos. EI neodimio no fue aislado en
su forma pura hasta antes de 1925 (Henderson, 1984). En 1842, el quimico Carl Gustaf Mosander aislé dos
compuestos como impurezas de 6xido de itrio del mineral gadolinita procedente de Ytterby (Suecia), mas tarde
estas impurezas fueron reconocidas como los elementos erbio y terbio. Debido a la similitud que hay en las
propiedades fisicoquimicas de la serie de los lantanidos hubo confusiones para poder identificarlos como dos
elementos diferentes y no fue hasta 1877 que se designaron como Th= 65 y Er= 68, posteriormente fueron
aislados en su forma pura por los quimicos alemanes Wilhelm Klemm y Heinrich Bommer en 1934 (Henderson,
1984; Somera, 2019). El iterbio (Yb= 70), se descubrié en 1878 en Ginebra, Suiza por el quimico Jean Charles
Galissard de Marignac quien lo nombré iterbio en honor a la ciudad sueca de Ytterby. En 1907, G. Urbain separ6
al iterbio de Marignac que no estaba en un estado puro pues separd dos compuestos quimicos, del iterbio
mismo y del lutecio. Klemm y Bonner obtuvieron en 1937 mediante reduccién de tricloruro de yterbio con potasio

al iterbio puro (Henderson, 1984).

La extraccion de los de los elementos de RE a partir de sus principales menas: bastnasita y la monacita (Binzli,
2013), se realiza mediante una concentracidn inicial que incluye procesos de trituracidn, molienda y flotacién
por espuma para después tratar con &cido sulfurico, clorhidrico y/o hidréxido de sodio (Ganjali, et. al., 2016;
Cotton, 2006). La separacion de los compuestos se divide en cuatro técnicas: separacion quimica, cristalizacion
fraccionada, método de intercambio idnico y extraccion con solventes. La separacion quimica se basa en el uso
de la estabilidad inusual de algunos estados de oxidacion, por ejemplo, el Eu?* es el Unico ion en ese estado
de oxidacion formado por reduccion de una amalgama de zinc para posteriormente precipitarse como EuSOsa.
La cristalizacion fraccionada es un proceso tedioso que utiliza las ligeras diferencias de solubilidad entre las
sales de los lantanidos; en 1911, American J. James us6 este procedimiento para obtener bromato de tulio puro
después de realizar 15,000 recristalizaciones. Un método de separacion mas rapido que el anterior y mediante
el cual se obtienen compuestos altamente puros es la cromatografia de intercambio ionico. Para este
procedimiento, se encontrd que si los iones Ln3* se adsorbian en la parte superior de una resina de intercambio
catiénico y luego se trataban con un agente complejante como el acido citrico, se obserba una tendencia en la
elucion de los cationes inversa al nimero atémico. Sin embargo, este método presenta desventajas a nivel
industrial cuando se trabaja con concentraciones altas. En 1949, se descubri6 que el Ce** podia separarse
facilmente de los iones Ln® mediante extraccion de una solucion de &cido nitrico en tributilfosfato.
Posteriormente, este procedimiento se extendié al resto de los lantanidos utilizando solventes organicos no

polares como el queroseno y agentes de extraccion como el tributilfosfato o el &cido di(2-etilhexil) fosférico.

3
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Mediante la extraccion con solventes se obtienen compuestos de lantanidos con una pureza de hasta el 99.9
%, siendo éste el grado de pureza adecuado para los productos de uso quimico ordinario, ademas, este proceso
de separacion es el adecuado para la produccién a gran escala. Para uso electrénico o espectroscdpico, donde

se necesita una pureza del 99.999%, se utiliza el intercambio ionico para la purificacion final (Cotton, 2006).

1.1.2  Abundancia natural de los elementos lantanidos

Los elementos de RE estan distribuidos en la corteza terrestre en concentraciones que van desde 10 hasta 300
ppm y siempre se encuentran en forma de dxidos, sales o minerales; para el caso de los minerales, la bastnasita
((Ce, La, Y)COsF) y monacita ((Ce, La, Nd, Pr, Sm, Gd, Y)PO4) son las menas mas importantes con el 50-75 %
en peso de tierras raras (Biinzli, 2013). En la Tabla 1.2, se presenta la abundancia natural en la corteza terrestre
de los elementos de RE y el color de sus Oxidos. De la Tabla 1.2, se observa que la abundancia de estos
elementos sigue la regla de Oddo-Harkins (efecto impar-par), es decir, aquellos elementos con nimero atémico
(Z) par se encuentran en mayor concentracion respecto a aquellos elementos con Z= impar. Desafiando lo que
se cree acerca de la rareza de las tierras raras, su abundancia en la corteza terrestre es mayor que la de

elementos como el arsénico, cadmio, mercurio o selenio (Bunzli, 2013).

Tabla 1.2 Abundancia natural y color de los 6xidos (Buinzli, 2013).

Simbolo  Abundancia (ppm) Color de los 6xidos! Simbolo  Abundancia (ppm)  Color de los 6xidos?

La 39 Blanco Tb 1.2 Café
Ce 66.5 Amarillo pélido Dy 5.2 Amarillo
Pr 9.2 Negro Ho 1.3 Amarillo
Nd 415 Azul Er 35 Rosa
Pm ~0 n.a Tm 0.5 Verde
Sm 7.1 Crema Yb 3.2 Verde
Eu 2.0 Blanco Lu 0.8 Blanco
Gd 6.2 Blanco

a Oxidos de forma Ln;0s, excepto para Ce (CeOz), Pr (PrsO11) y Tb (Th4Oy).

Los principales paises con depositos de tierras raras son Escandinavia, Estados Unidos de Norteamérica, India
y la Unién Soviética (Blnzli, 2013). El depésito mas importante de RE-Nb-Fe es la mina de Bayan Obo en
China. Otro depo6sito importante es el de Mountain Pass en California y contiene principalmente el mineral
bastnasita (9% RE203).
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1.2 Propiedades de los lantanidos

1.21  Configuracion electronica y estados de oxidacion de los lantanidos como iones Ln#*, Ln¥*y Ln#

La configuracion electronica de los elementos Ln en estado neutro o libre, se presentaron en la Tabla 1.1 y
tienen, de manera general, la forma: [Xe]4f5d6s? (La, Ce, Gd, Lu) y [Xe]4f6s? (Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb) con n= 0—14 (Huang y Bian, 2010). La existencia de dos tipos de configuracion electrénica
para los lantanidos esta directamente relacionada con el principio de baja energia, por ejemplo, en el tomo de
lantano, el orbital 5d es de menor energia que el orbital 4f, por lo tanto, su configuracion es f 9. Sin embargo, a
medida que se incrementa el nimero de protones en el nucleo atdmico, los orbitales 4 se contraen rapidamente
y se vuelven mas estables que los orbitales 5d, esto junto con los efectos del orbital f parcialmente lleno y
completamente lleno generan las configuraciones [Xe]4f5d6s? estables para algunos elementos. Para el resto
de los lantanidos la configuracion electronica se lleva a cabo mediante el llenado de los orbitales 4f (para los
metales Pr-Eu, n=3-7 y para Tb-Yb, n=9-14) (Cotton, 2006; Huang y Bian, 2010). Los elementos lantanidos son
atomos altamente electropositivos, con valores de electronegatividad entre 1.10 y 1.27, es decir, pierden
electrones al formar compuestos quimicos (Biinzli, 2013). Para la mayoria de los elementos Ln el estado de
oxidacion 3+ es el méas estable. Debido a que los electrones de los orbitales 4f estan protegidos por la subcapa
552506 llena del xendn, los electrones de los orbitales mas externos (6s y 5d) son los que se ionizan (Fig. 1.1)
y se adquiere una configuracion electrénica final [Xe]4f (n= 0—14) (Huang y Bian, 2010). La proteccion de los
orbitales 4f por la subcapa 5s25p° hace que los iones Ln3* se comporten de forma muy similar, sin embargo,
esta similitud desaparece en los iones divalentes Ln2* (Nd*, Sm2*, Eu2*, Tm?* e Yb2*) y tetravalentes Ln** (Ce#,

Pré, Nd*+, Tb#* y Dy**) (ver Tabla 1.1), que tienen propiedades particulares como la acidez (Biinzli, 2013).

4f

4ntr’R? /a.u.

P AN - 3
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
¥l A

Fig. 1.1 Distribucidn radial de la funcién de onda para un atomo tipo hidrégeno adaptadas para el cerio (Piguet,
2019).
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1.2.2 Contraccion lantanida

La contraccion lantanida no es una propiedad exclusiva de los lantanidos, ya que este principio fisico es valido
para todos los atomos multielectronicos que experimentan una disminucion en su radio atémico provocado por
un aumento en la carga nuclear efectiva (Z*) (Huang y Bian, 2010). El efecto pantalla o de apantallamiento, se
describe como “la atenuacion de la fuerza atractiva neta sobre el electron de valencia, debido a la presencia de
otros electrones en capas internas y del mismo nivel energético y disminuye de acuerdo con: s > p >d > f'
(Cotton y Wilkinson, 1969). En los lantanidos, el débil apantallamiento de los orbitales 4f tiene como
consecuencia “un constante aumento de la carga nuclear efectiva, lo que da lugar a la reduccién del radio
atomico e iénico a medida que aumenta el nimero atdmico” (Ramirez, 1988; Cotton, 1991; Huheey, 1993),
conocido como contraccién lantanida. La constante de apantallamiento de los electrones f en los iones
lantanidos trivalentes es aproximadamente 0.85 (Huang y Bian, 2010; Huheey, 1993). Ademas, en esta serie,
una pequefia fraccion del fendmeno se atribuye a efectos relativistas (Cotton, 2006). En la Tabla 1.1 se enlistan
los valores del radio i6nico de los iones Ln3*, ya que es en estado trivalente donde las diferencias son mas
notorias (Blnzli, 2013; Huang y Bian, 2010). La contraccion lantanida es responsable en gran parte de los
cambios regulares en las propiedades de los elementos lantanidos a medida que aumenta el niumero atémico,
por ejemplo, 1) las constantes de estabilidad de los compuestos de coordinacién generalmente aumentan, 2)
la alcalinidad disminuye y 3) el pH al que los hidratos comienzan a precipitar en una solucion acuosa disminuye

gradualmente (Huang y Bian, 2010; Biinzli, 2014).

1.2.3  Orbitales f

De acuerdo a la mecénica cuéntica y al desarrollo de la ecuacion de Schrédinger, los electrones en el dtomo
también deben ser considerados como ondas de longitud de onda A= h/mv (donde h es la contante de Planck
,h=6.626 x 10-4Js=1, m la masa del electrén, m=9.109 x 103'Kg y v la velocidad de la luz, v= 3 x 108 m/s) y
no sélo como particulas; la solucion de esta ecuacion esta dada por los nimeros n (nimero cuéntico principal),
I (nimero cuantico del momento angular del electron) y m; (nimero cuantico magnético) que describen el
movimiento de los electrones alrededor del nucleo. Ademas, se introduce el concepto de funcion de onda W
que esta en funcion de las coordenadas de cada electron en el espacio y, a su vez, el cuadrado de la funcion
de onda W2, se define como la probabilidad de que un electron se encuentre en la posicion dada por las
coordenadas. El conjunto de todas las probabilidades W2 determina los orbitales atémicos (Blinzli y Eliseeva,
2011). En la Fig. 1.2, se presentan las funciones espaciales de los orbitales 4f para un electrdn tipo hidrogeno,
cuyos nombres, de acuerdo con la notacion general, son: £3; f2, £22, fyz, fz+3), foda? Y fiad+?) (Blnzliy
Eliseeva, 2011).
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Fig. 1.2 Representacion de las funciones angulares de los orbitales 4f (Biinzli y Eliseeva, 2011).

Debido a la penetracién de los orbitales 4f en la capa cerrada 5s25p® del xeno6n y protegido por su coraza
constituida por 54 electrones que apantallan los electrones de los orbitales 4f estos quedan protegidos del
medio por lo que estan poco expuestos al caracter electrostatico y covalente del medio de coordinacién
(Ramirez, 1996, Biinzli y Eliseeva, 2011), es decir, “son poco difusos (su interaccion con el ambiente quimico

no es fuerte) en comparacion con los orbitales d, que son difusos (su interaccién con el ambiente quimico es
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fuerte)” (Somera, 2019). Esta propiedad importante de los orbitales f hace que las interacciones del campo

cristalino sean practicamente despreciables (Cotton, 2006).

1.3 Niveles energéticos de los iones Ln3*

En los iones lantanidos trivalentes el gran nimero de niveles energéticos que poseen esta determinado por la
configuracidn electrénica [Xe]4f, donde cada electron 4/ esta asociado con una de las siete funciones de onda
4f y con un valor de spin de £1/2, hay varias formas de asociar los electrones con los orbitales 4f (Biinzli y
Eliseeva, 2011), tomando en consideracion el spin, el nimero de cada uno de los arreglos corresponde a la
multiplicidad o degeneracién de la configuracion electronica de cadaion Ln que puede calcularse con la formula
combinacional dada en la Ec. 1, donde n es el nimero de electrones en el orbital 4f del ion Ln3*y [ es el momento

angular del orbital, que para los lantanidos es 3 (Biinzli, 2007, Blnzli y Eliseeva, 2011).

(4l+2)! 14l
nl(4l+2-n)!  n!(14—n)!

conl=3 Ec.1

1.3.1  Términos energéticos (comportamiento espectroscopico y magnético)

En los atomos polielectronicos el valor de spin (£1/2) de los electrones y la funcién de onda del orbital 4f
asociada, genera diferentes microestados: {(mi, ms)1, (mi, ms)z, ..., (mi, ms) n}. De manera anéloga a los numeros
cuanticos de un electron, se pueden escribir los buenos numeros cuanticos: M.y Ms(Ec. 2), derivados de las

proyecciones de la suma de los momentos angulares: Ly S (Ec. 2) para todo el atomo (Biinzli y Eliseeva, 2013).

My =3k (m);  Ms=3ki(mg);  L=Xk, §=2Xtas Ec. 2

Un conjunto de microestados con buenos numeros cuénticos M.y Msque correspondan a las proyecciones Ly
S, respectivamente, forman un término espectroscopico @[, donde es unaletra: S, P, D, F, G, H ... que
corresponde con un valor de L (0, 1, 2, 3, 4, 5, ....). La multiplicidad de un término, es decir, el nimero de
microestados estd dado por (2S+1) x (2L+1). Debido a que la configuracion electronica de cada ion Ln3*
contiene varios términos espectroscépicos, la suma de todas las multiplicidades es igual a la degeneracion de
la configuracion. El procedimiento para determinar los términos espectroscépicos del estado fundamental sigue

las reglas de Hund en el siguiente orden (Biinzli y Eliseeva, 2013):

8
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1) “Se utiliza la mayor multiplicidad de spin (2S+1) posible” (Biinzli y Eliseeva, 2013).

2) “Se utiliza el término con la mayor multiplicidad del orbital, es decir, el valor L mas alto” (Biinzli y
Eliseeva, 2013).

Los dos movimientos de los electrones (orbital y spin) no son independientes, éstos se acoplan y la fuerza de
interaccion incrementa con el numero atémico. El modelo de acoplamiento de Russel-Saunders (RS) simplifica
el tratamiento de esta interaccion considerando un momento angular general y no para cada electron. Este
modelo es valido para elementos ligeros con acoplamientos relativamente bajos; para los lantanidos el modelo
de acoplamiento jj es el que mejor describe las interacciones de los lantanidos, sin embargo, el modelo RS
también se utiliza para tratar la configuracién electronica 4f de los lantanidos por su simplicidad (Blinzli y
Eliseeva, 2011), ademas de que explica satisfactoriamente el desdoblamiento de lineas espectrales de los
elementos cuando se aplica un campo magnético, excepto para el Eu®* (Ramirez, 1996). La constante de
acoplamiento spin-6rbita (A) (Tabla 1.3) es positiva si el orbital 4f esta poblado menos de la mitad (n < 7) y
negativa si el orbital esta poblado més de la mitad (n > 7). Como consecuencia del acoplamiento spin-6rbita, se
genera un nuevo nimero cuantico J, (momento angular total), que relaciona de manera vectorial el
acoplamiento entre el momento angular orbital total y el momento angular de spin total, es decir, J= L+S. Para
etiquetar a los estados de energia de los lantanidos se utilizan los simbolos @5*) T, la magnitud J tiene valor
desde (L+S), (L+S-1), ..., (L-S) y se determina de acuerdo con la tercera regla de Hund (Biinzli y Eliseeva,
2013).

3) “Para un orbital poblado menos de la mitad, el valor de J del estado fundamental sera el valor mas
bajo posible (n < (2/+1), J=Jmin), mientras que para un orbital poblado mas de la mitad, el valor de J del

estado fundamental sera el valor més alto posible (n > (21+1), J=Jmax)" (Blinzli y Eliseeva, 2013).

Tabla 1.3 Propiedades electronicas de los iones Ln3*(Blnzli y Eliseeva, 2013).

fn Multiplicidad No. de términos Estado fundamental A(cm-1)a
fo f14 1 1 1 'So 1So - -
f1 f1 14 1 2 2Fsi 2F7 625  —2870
f2 f12 N 7 13 SHq 3He 370 —1314
f3 f1 364 17 41 4lor 411512 295 —793
f4 f10 1001 47 107 Sl Sg 250 —535
f5 fo 2002 73 198 Hsp H 1572 231 —386
fé f8 3003 119 295 "Fo Fe 221 —285
f7 3432 119 327 8S712 0

a Constante del acoplamiento spin-orbita para acuo-iones, excepto en los casos de Ced* (Ce: LaCls) e Yb3* (YbsGasOn2).
La primera columna se refiere a f -8 y la segunda a f 813,
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1.3.2  Espectros de absorcion y excitacion de los Ln3*

Cuando un fotén es absorbido por un compuesto su energia se transfiere a un electron del mismo y puede ser
promovido a un orbital de mayor energia. En los espectros de absorcidn, las transiciones son propiciadas por
los operadores relacionados con la naturaleza de las ondas electromagnéticas: el dipolo eléctrico (ED) con
paridad impar, el dipolo magnético (MD) con paridad par y el cuadrupolo eléctrico (EQ) de las ondas
electromagnéticas (Blnzli, 2013, Eliseeva y Biinzli, 2010). Los iones Ln pueden absorber energia del espectro
electromagnético en la region UV-Vis e infrarrojo cercano, y sufren excitaciones del estado fundamental ¥; a un
estado electronico més alto ¥ (excitado) siguiendo reglas especificas que dependen de la naturaleza del
operador, el estado inicial y final y la simetria del ambiente quimico del ion metalico. Para los iones Ln existen
tres transiciones electronicas principalmente: 1) transiciones 4f-4f intraconfiguracionales finas 2) transiciones
4f-5d interconfiguracionales permitidas mas anchas y mas intensas y 3) las transiciones de transferencia de
carga anchas durante las cuales un electrén es transferido del metal al ligante (MLCT) o del ligante al metal
(LMCT) y no todas son permitidas pues dependen de las reglas de seleccién, por ejemplo, la regla de paridad

de Laporte que se explica més adelante (ver 1.3.2.1) (Binzli y Eliseeva, 2011, Biinzli, 2013).

De acuerdo con la distribucion radial de los orbitales 4f, 5s, 5p, 5d, 6s 'y 6p de la funcién de onda del hidrogeno
(Fig. 1.1), los orbitales 4f de los iones Ln estan protegidos por la subcapa 5s25p8, por lo tanto, el campo cristalino
o0 el campo ligante de los elementos circundantes tienen poco efecto sobre los electrones de este orbital, del
orden de 102 cm—1(BUnzli, 2015). Los espectros de excitacion de los compuestos de lantanidos son similares
a los espectros de los elementos Ln libres y se presentan como bandas angostas y bien definidas (Huang y
Bian, 2010). Por lo mismo, un espectro de excitacién puede revelar la estructura o esqueleto del compuesto de
lantanido ya que el espectro de absorcidn que es ancho en la parte organica y apenas perceptible para las

transiciones electronicas del ion lantanido.

La ardua tarea de encontrar, calcular y asignar niveles de energia en compuestos que contienen metales de
transicion comenzé a realizarse en la década de 1940, particularmente por Racah, y permitio realizar ajustes
cuantitativos de los subniveles del campo ligante para toda la serie de lantanidos gracias al trabajo de B. G.
Wybourne. Posteriormente, G. H. Dieke propuso el primer diagrama de energia de los niveles 4/ de los iones
Ln3 dopados en varios cristales y que abarcan todos los rangos espectrales (UV-Vis-NIR). En la Fig. 1.3, se
muestra un diagrama parcial de los niveles energéticos de los iones 3+ del Ce al Yb, basado en calculos teoricos

y resultados experimentales (Eliseeva y Biinzli, 2010).

10



Capitulo 1: Marco teérico

il e T - m = § = Dey
—Yp = 12
— - —
= ||
i - o 2lyarm
—_ arne
_— . 7
P ’Frp ™= . = = = 1
— -8z . —_— T2
ol
— B2 i " = ; 52 P,
| . 2 = BI S—T pr— 2Hg|.-2
— -— - — - —
= . = 1
- = 72 - - -3 0
— 10— 52 I
= - ] & —-_—4 - -t .
3o =1 | > — = 713 772
- | - 32 - = -
B2 — — GO — %E -_— 2P
- i — o
.1?12 - it == - 5‘3‘2 —am
l 1 e =
=
30 - 112 I . . - -
T = a3 -7 - = =, :
E o = =5 =T e B —
-
@ Pap =] .o m ? 3 . w— 1172
- *D — 2
x ED - ! - c -— SGE —{39""2
A5 3 — 02 =1 p— -_3 i
B T2 ompz g2 =112 Fan
@ - — —_—3 i 5[}2 i - {50 - —s2 G,
Y - = 132 — Dy wmgp w= 5 70
20 | - - TF?E'E 2H1‘||,-‘2
=72 ! Gs.fg 1 - —
lD‘ B/2 -dsﬂv"’?
-— 2 H —5}(6 0
11/2 kg 5F 4
F -5 _Tam 3F2
— 2 _5 5 _
T F 5] —_—3
- - - 4 H
—_—2 - 30 EE
— —13 25 -9-"2 - 4
" . 3/2
Gy How miz T8 .
101 . 153 52 —_— 112 512
— o2 - . Hs
3 — 7/2 —
4 512 -
=3 5y W - 132 3
- -—‘1} -— 1142 -
;% —7 == mmG = -_—
- 32 —
_— =112 : 5 S p— )
| S .S i e _; i
—Fj -
o ls= = - — . —1 — — - - =

o *Hy Yo %y *Hgp Ry %S;p " PHisn Clg fhge Hg FFp
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥Yb

Fig. 1.3 Diagrama parcial de los niveles energéticos de cristales de iones Ln3* en forma de floruros (Eliseeva y
Biinzli, 2010).

1.3.2.1 Transiciones f—f

Las transiciones f-f Involucran la transicién electronica de un estado J de una configuracién f7 a otro estado J
de la misma configuracion, debido al reordenamiento de electrones dentro de la subcapa 4f" (Biinzli et. al.,

2007, Biinzli, 2013). La regla de Laporte establece que los niveles con la misma paridad no se pueden conectar

11
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mediante transiciones de dipolos eléctricos; como consecuencia, el mecanismo ED prohibe las transiciones f-f
(Biinzli, 2014), lo que explica los bajos coeficientes de absorcion molar, del orden de 10 M=" cm=" e incluso
menores a 0.1 M=' cm—" (Biinzli y Eliseeva, 2013). Sin embargo, cuando el ambiente quimico del ion Ln se
encuentra bajo la influencia de un campo ligante o campo cristalino, hay un cierto grado de interaccion de los
estados electrénicos de paridad opuesta (4f+15d") y las transiciones se vuelven parcialmente permitidas; por
esta caracteristica también reciben el nombre de transiciones de dipolo eléctrico inducido (IED, por sus siglas
en inglés) (Biinzli y Eliseeva, 2013; Biinzli, 2015). Si bien, la intensidad de las transiciones |ED varian en un
factor de dos a cuatro ordenes dependiendo de la composicion de la primera esfera de coordinacion, existen
transiciones de dipolo eléctrico que son altamente sensibles a los cambios en el ambiente quimico de los iones
Ln, estas transiciones se llaman hipersensibles o transiciones pseudo-cuadrupolares ya que aparentemente
siguen las reglas de seleccion de las transiciones EQ (Tabla 1.4) Las transiciones hipersensibles se pueden

mejorar hasta 200 veces segun el ambiente quimico (Bunzli y Eliseeva, 2013, Biinzli, 2013).

Tabla 1.4 Transiciones hipersensibles observados en espectros de absorcion de algunos iones Ln3* (Biinzli,

2013).
Ln Transicion v, cm-1 A, nm
Pr 3F2 «—3H, 5200 1920
Nd 4Grre, K132, 2Gor2 «— 4lo2 19200 521
4Gsp2, 2Gri2 < o2 17300 578
2Hopp, 4Fsi2 «— o2 12400 806
Sm 4F112, *F3i2 «—OHsp2 6400 1560
Eu D2« TFo 21500 465
5D1 «TFy 18700 535
5D« F2 16300 613
Gd 8Ps), 6P72 «—8S712 32500 308
Th a
Dy 6F 117 «—SH15:2 7700 1300
4G1112, *G1si2 «— His 23400 427
Ho 3Hg «— 5lg 27700 361
5Gg «— Slg 22100 452
Er G112 <412 26400 379
2Hq12 4152 19200 521
Tm 1G4 «—3He 21300 469
3Hy «—3He 12700 787
3F4 «3Hs 5900 1695

a No es posible identificarla, pero la transicion 5Ds < 7F5 a veces muestra hipersensibilidad inducida por el ambiente
quimico.

12
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Las transiciones del dipolo magnético (MD) son permitidas por las reglas de Laporte, sin embargo, sus
intensidades son débiles. Las transiciones del cuadrupolo eléctrico (EQ) son parcialmente permitidas pero sus
intensidades son incluso mas débiles que las del dipolo magnético y normalmente no se observan en un
espectro de absorcién (Biinzli y Eliseeva, 2011). Los términos “permitido” y “prohibido” no son del todo
adecuados, lo correcto es decir que una transicion prohibida tiene una probabilidad baja de ocurrir y una

transicion permitida una probabilidad alta de que ocurra (Huang y Bian, 2010), sin embargo, se siguen usando.

La teoria de Judd-Ofelt (JO) se ha establecido a partir de los efectos del campo cristalino sobre los iones Ln'y
proporciona un modelo simple para reproducir las intensidades de las transiciones f-f tanto en sélidos como en
soluciones. En este modelo tedrico Unicamente se toma en cuenta la configuracion electrénica 4f del estado
fundamental. El tratamiento matematico de la teoria JO da como resultado las reglas de seleccion que se

presentan en la Tabla 1.5 (Blnzli y Eliseeva, 2013).

Tabla 1.5 Reglas de seleccion para las transiciones f—f (Blinzli y Eliseeva, 2013).

Operador Paridad AS AL AJ?
ED Opuesta 0 <6 <6 (2,4,6, siJ 0 J'=0)
MD Igual 0 0 0, +1
EQ Igual 0 0, 1, £2 0, +1, £2

aLas transiciones J — J"y J «— J" estén prohibidas siJ=0a J'= 0.

1.3.2.2 Transiciones 4f—5d

Las transiciones 4f—5d son bandas anchas y mas intensas que las f—fy se manifiestan cuando un electron 4f
es promovido a un orbital 5d vacio y generalmente ocurren a energias mayores a 33,000 cm—"(<300 nm) (Tabla
1.6) (Bunzli y Eliseeva, 2013). Este tipo de transiciones son permitidas por las reglas de paridad y presentan
coeficientes de absorcion del orden de 102 ~ 103M~-" cm—"(Blinzli, et. al., 2007). La energia de las transiciones
4f—5d dependen en gran medida del ambiente quimico en que se encuentra el ion Ln, ya que los orbitales 5d
son mas externos que los orbitales 4f (Fig. 1.1), e interaccionan directamente con los orbitales de los ligantes
coordinados (Biinzli, et. al., 2007). Los grandes efectos del campo ligante que experimentan los orbitales 5d
pueden conducir a la divisién de los niveles energéticos, generando estados de bajo y alto spin (cuando n>7),
lo anterior permite ajustar las longitudes de onda de absorcién y/o emisidn. Para el Th3* (4f), la promocidn de
un electrén 4f al orbital 5d deja siete electrones en el orbital 4f7 con spines paralelos y un electrén en el orbital
5d que puede estar paralelo o antiparalelo al resto de los electrones; si el electron esta paralelo, se presenta

un estado de alto spin con multiplicidad igual a 9, por el contrario, si el spin es antiparalelo a los electrones 4f
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el estado es de bajo spin con multiplicidad de 7. Las transiciones a estados excitados de bajo spin son de spin

permitido y mas intensas que las transiciones a estado de alto spin (Biinzli y Eliseeva, 2013).

Tabla 1.6 Transiciones 4f—4f15d" experimentales para iones Ln® dopados en CaF: (primera transicion del
dipolo eléctrico) y transiciones de transferencia de carga calculadas para 2p(oxigeno)-a-Ln en fosforos
inorganicos (Blnzli y Eliseeva, 2013).

Ln Transiciones 4f"—4f15d" Transferencia de carga 2p(0)-a-Ln?
E (cm~1) A (nm) E (cm~1) A (nm)
Ce 32,570 307 63,500 157
Pr 45,660 219 55,000 182
Nd 55,870 179 54,000 185
Pm n.a. n.a. 54,000 185
Sm 59,170 169 49,000 204
Eu 68,490 146 36,500 274
Gd 78,490 127 76,000 132
Tb 46,300 216 64,000 156
Dy 58,480 171 55,500 180
Ho 64,100 156 58,000 172
Er 64,100 156 61,000 164
Tm 36,690 157 52,000 192
Yb 70,920 141 41,000 244

a Energias calculadas para transiciones 2p(0) — 4f para fosforos inorganicos.

1.3.2.3 Transiciones de transferencia de carga

Las transiciones del ligante al metal (LMCT, por sus siglas en inglés) y de metal al ligante (MLCT, por sus siglas
en inglés) son permitidas por las reglas de Laporte y juegan un papel importante en la sensibilizacion de la
luminiscencia de compuestos de lantanidos. La energia de las transiciones LMCT y MLCT es grande, de modo
que se observan en la regién del ultravioleta (UV) por debajo de los 200 nm, a excepcion de los iones que
pueden ser reducidos relativamente facil a su estado 2+ (Sm3+, Eu3*, Tm3* e Yb3*) u oxidado a su estado 4+
(Ce3*, Pré* y Th3*), cuyas bandas LMCT se ubican entre 200 y 250 nm cuando la transferencia de carga es
2p(0) — 4f (Tabla 1.6) (Biinzli y Eliseeva, 2013). Sin embargo, las energias LMCT dependen de la naturaleza
del ligante coordinado y/o el entorno quimico (matriz) alrededor del ion lantanido (Biinzli y Eliseeva 2013; Biinzli,
2015). La energia de los estados LMCT puede reducirse considerablemente mediante la contribucion covalente
por la unién de ligantes organicos hasta 400-555 nm (18-25 000 cm—") en algunos complejos, y su energia
puede modularse mediante la funcionalizacion de los ligantes coordinados (Bunzli y Eliseeva 2013). La

presencia de un estado LMCT con una energia baja induce la mezcla con los estados 4f de los iones Ln y da
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como resultado intensidades de oscilador mas grandes que para las transiciones 4f—4f puras (Blinzli y Eliseeva
2013; Biinzli, 2015).

Los estados MLCT, son poco comunes Y dificiimente identificables en los espectros de absorcion de los
complejos de lantanidos, excepto para Ce®, el cual se oxida facilmente a Ce*. En el compuesto de Ce®
formado con el ligante (pirazina-2-carboxilato) se observa una banda de absorcion a 388 nm, que surge de la
transicion MLCT del orbital 41! al orbital * del ligante organico (Ce® — pirazina-COO-), el cual es un aceptor
de electrones; la luminiscencia débil en la regién azul-verde de este compuesto se ha atribuido al estado MLCT
(Blnzli y Eliseeva 2013)

1.3.3  Espectros de emision

Con excepcion del La®* y el Lu®*, todos los iones Ln3* son luminiscentes y sus bandas de emision f—f cubren
el espectro electromagnético desde la regidn UV (Gd3*), visible (Pr3*, Smd3*, Eud*, Th%*, Dy3* y Tm3*) e infrarrojo
cercano (Pr3*, Nd3*, Ho®*, Er3*e Yb®), ademas algunos iones presentan la peculiaridad de emitir luz tanto en la
region visible (VIS) como en la del infrarrojo cercano (NIR) (Pr3*, Smé*, Dy3*, Ho®* y Er®*) (Buinzli, 2009, 2013 y
2016a; Biinzli y Eliseeva, 2013). En la Fig. 1.4 se muestran espectros de emision seleccionados de iones
lantéanidos trivalentes.

Gd Tm Tb Sm Ho
nm Pr nm
. r . —— - - "-“.‘“— o — T -]
310 315 450 450 650 750 550 650 750
Sm Yb
Dy
Ho Pr Nd Dy Er
Nd
Sm
nm nm
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Fig. 1.4 Espectros de emision de iones lantanidos trivalentes seleccionados (Biinzli, 2016a).

Dependiendo del spin del estado inicial (emisor) y final (generalmente el estado fundamental), la emisién de luz

de los iones lantanidos trivalentes se puede clasificar en: 1) Unicamente fluorescentes para transiciones que no
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sufren un cambio de spin (AS= 0) como: Ho3* e Yb3*, para este caso, se tiene como ejemplo la transicion Yb
2F5, — 2F72 2~ 1 um, donde S= 1 en ambos estados; 2) Unicamente fosforescentes para transiciones donde
hay un cambio de spin (AS#0; AS>0) como: Eu®* y Th3*, para el Eu la transicién que fosforesce es *Do—7F,,
cuando J=0-6, donde Sinicia=2 y Stina= 3, sin embargo, la mayoria pueden 3) fluorecer y fosforecer, por ejemplo,
los iones Pr3*y Nd3* (Blinzli, 2009 y 2013; Biinzli y Eliseeva, 2010 y 2013). Como se observa en la Fig. 1.4, las
lineas de emisién de los lantanidos son bandas angostas y bien definidas, esto se debe a que al emitir un
electron de un orbital 4f de mayor energia a uno de menos energia, el orbital no se ve influenciado por el
ambiente quimico en el que se encuentre el ion metalico, ya que los orbitales 4f estan protegidos por la capa
5s%5p8 y son poco difusos (ver seccion 1.2.3); la covalencia de enlaces Ln3*-ligante es como maximo 5—7 %
(Biinzli y Eliseeva, 2013).

1.3.3.1 Tiempo de vida de la luminiscencia y rendimiento cuantico

Los parametros importantes que caracterizan la emisién de luz de los iones lantanidos son el tiempo de vida
del estado excitado (Tons=1/kobs) y €l rendimiento cuantico Q. La luminiscencia centrada en el metal tras la
excitacion directa en los niveles 4f, se conoce como rendimiento cuantico intrinseco o eficiencia cuantica (QE),
esta propiedad estéa directamente relacionada con la velocidad a la cual el excitado se despuebla, ks, y con la

constante de tasa de radiacion, krq, de la siguiente manera:

Ln — Xrad _ Tobs
n=—r-=— Ec.3
Kobs Trad

Este valor refleja los procesos de desactivacion no radiativa que ocurren en la esfera de coordinacion interna y
externa. La constante Kkobs €S entonces, la suma de los diferentes procesos de desactivacién, tanto radiativos
como no radiativos, los cuales incluyen procesos de vibracion inducida (vibr), procesos de transferencia de
electrones fotoinducidos (pet), por ejemplo, los generados en los procesos de transferencia de energia de

ligante a metal (LMCT) y otros mecanismos de desactivacion (nr):

— nr _ vibr pet nr
Kobs = Krad + XnKn' = Krag + Xi K] +ZjKj + Xk Kk Ec. 4
Cuando no existen procesos de desactivacion no radiativa, se asume que K,ps = Kyqq Y S0l0 en estos casos
el rendimiento cuantico intrinseco es igual al 100 % o 1, segun se desee reportar. Aunque este comportamiento
es poco usual, en la literatura se reportan algunos ejemplos como el de Y203:Eu3* (5%) con Q= 0.99 o el

benzoato de terbio con Q=1 (Binzli y Eliseeva, 2013).
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El rendimiento cuantico intrinseco depende de la energia de separacion entre el nivel emisor y el subnivel de
mas alta energia del estado fundamental o el multiplete final, conocida como energia del Gap (AE). Cuanto
menor sea esta brecha (AE), mas facil sera superarla mediante procesos de desactivaciéon no radiativa, por
ejemplo, por transferencia vibracional de osciladores de alta frecuencia de los ligantes coordinados, es decir,
grupos O-H, N-H y/o C—H. El calculo del rendimiento cuantico intrinseco mediante la Ec. 3 requiere conocer el
tiempo de vida radiativo, el cual esta relacionado con la tasa de emision espontanea de Einstein (A) desde un
estado inicial Wy, con un nimero caracteristico J, a un estado final ¥',. Sin embargo, mediante este calculo se
pueden producir grandes errores, especialmente si las hipétesis relativas a la teoria JO no se cumplen. En
algunos casos, cuando se conoce el espectro de absorcion del nivel emisor, la determinacion de Trag €s mucho
mas sencilla. El tiempo de vida radiativo es caracteristico de un nivel emisor y un ambiente quimico, es decir,

si diferentes estados de un ion Ln® emiten luz, cada uno tendra un T caracteristico (Biinzli y Eliseeva, 2013).

En la Tabla 1.7, se enlistan las bandas de emisién f-f mas importantes de los lantanidos, su longitud de onda y

el tiempo de vida de la luminiscencia de ese estado (BUnzli y Eliseeva, 2010).

1.3.4 Efecto antena en la luminiscencia de lantanidos

En 1940, las bandas de emision de los iones lantanidos comenzaron a estudiarse con mayor detalle por sus
potenciales aplicaciones en telecomunicaciones, pantallas y sensores (Biinzli y McGill, 2018), sin embargo,
debido a la naturaleza prohibida de las transiciones f—fy sus bajos coeficientes de absorcién molar del orden
de 1 M—"cm~1, se utilizan rutas alternativas para enriquecer la baja luminiscencia de los iones Ln3*. Dentro de
los mecanismos de sensibilizacion de la luminiscencia se encuentra el uso de metales de transiciéon en la
sintesis de compuestos de coordinacion heteronucleares d-f (Qu, et. al., 2020; Xu, et. al., 2020). El uso de iones
del bloque d modifica la longitud de onda de excitacién de la region UV al visible, lo cual es particularmente (il
en sistemas bioldgicos, ya que la luz ultravioleta no tan solo puede ser perjudicial para las células y los
organismos vivos, sino que también estimula la emisién de autofluorescencia (Biinzli y Eliseeva, 2013), ademas,
las bandas de absorcién anchas y la energia de los estados excitados de los metales de transicidn presentan
condiciones adecuadas para el ajuste fino de la transferencia de energia d-f (Aboshyan, 2011). En la literatura
se ha reportado el uso de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, W, Re, Ru, Os, Ir, Pd, Pt, Ag, Au, Cd, y Hg (Aboshyan,
2011; Biinzli y Eliseeva, 2013; Qu, et. al., 2020; Xu, et. al., 2020).
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Tabla 1.7 Bandas de emision f-f mas importantes de los lantanidos. (G) Estado fundamental, (E) Principal estado de emisidn, (F) Estado final, (A) longitudes de onda
correspondientes, (Gap) separacion energética entre G y E y (Tr=q) tiempos de vida radiativa (sin contribucién de deactivacién no-radiativa) de lantanidos trivalentes.

Ce
Pr

Nd
Sm
Eue
Gd
Tb
Dy

Ho d

Ere

Tm

Yb

G

2F5p

3H4

4o

6Hs2

Fo

8S71

Fe

6H1s512

5lg

41510

3He

2F7

2 Valores para iones en solucion, a menos que se indique lo contrario y tiempos de vida observados en todos los medios, si estan disponibles, entre paréntesis.

E

5d
D2
3P
3P
4Fap2
4Gsi2
4Gsi2
5Do
5P712
5Dy
“For

44512

3Hs

2Fsp

sz,

F

2Fs5

3F4, 1Gs, 3Ha, 3Hs
3H, (J= 4-6)

3Fy (U= 2-4)

4y (J= 9/2-13/2)
6H, (J= 5/2-13/2)
6Fy (J= 1/2-9/2), H13:2
7Fy (J=0-6)

85712

7Fy (J=6-0)

6H, (J= 15/2-9/2)
6H, (J= 15/2-9/2)
5,(J=8,7)

S, Sl7

4y (J=15/2,13/2)

41512

3F4, 3Ha, 3F3, 3F2
3Hs, 3Fa, 3Hs
3He

Fp

b Dopado en una matriz de Y203 0 en YLiF4 (Ho) o en YAl3(BOz3)s (Dy).
¢ Algunas veces se puede observar la luminiscencia desde D1, 5Dz y °Ds.
d La transicion 5l7—?lg (2.1-2.2 pm) es usada en medicina en cirugia de ojos.

e También se ha observado la luminiscencia de los estados: Dsp, 2P3p, 4Gi1i2, 2Hop.
f Complejos en solucion: 1.2-1.3 ms; compuestos inorganicos en estado solido ~2 ms

A(pmonm)a

Ajustable, 300 - 450

1.0, 1.44, 600, 690

490, 545, 615, 640

700, 725

1.06, 1.35, 900

560, 595, 640, 700, 775

870, 887, 926, 1.01, 1.15, 877
580, 590, 615, 650, 720, 750, 820
315

490, 540, 580, 620, 650, 660, 675
475, 570, 660, 750

455, 540, 615, 695

545, 750

650, 965

545, 850

660, 810, 1.54

450, 650, 740, 775
470, 650, 770

800

980

18

Brecha, (gap) (cm) 2

6,940
3,910

5,400
7,400

12,300

32,100

14,800

7,850

1,000

3,000

2,200

3,100

2,850, 2,150, 6,500

6,650
6,250
4,300
10,250

Trad (MS) 2

(0.05b - 0.35)
(0.003% - 0.02)

0.42(0.2-0.5)
6.26 (4.3-6.3)

9.7 (1-11)

10.9

9.0(1-9)

1.85(0.15- 1.9)

3.22b

0.37 (0.515)

0.8b

0.7b

0.6b,4.55,0.66 (0.7 - 12)

0.09
1.29
36°
1.3020f
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La sensibilizacién de la luminiscencia de los iones Ln3* a través de otro u otros iones Ln3*, es un mecanismo
comunmente utilizado en sistemas inorganicos, por ejemplo, en matrices de ZnTiO3 (Mofokeng, et. al., 2020),
CaTiOs (Mu, et. al., 2019) entre otras, las cuales son dopadas con Yb3* y Er¥*. En estos casos el ion Yb3* se
excita en la regién del NIR alrededor de 980 nm y sensibiliza al ion Er®*. La ventaja de este tipo de sistemas es
que se mejora la absorcién de luz cuando se cuenta con un ion donador, el cual generalmente posee una
seccion transversal grande, y posteriormente transmite la energia al ion aceptor (Blinzli y Eliseeva, 2013).
Frecuentemente, la solucion alternativa que se utiliza es la "sensibilizacién por luminiscencia" o "efecto de
antena". Este mecanismo fue descubierto y descrito en 1942 por S. |. Weissman quien observo que un ion
luminiscente incrustado en una matriz o coordinado a un entorno organico con buenas propiedades de
captacion de luz, transferia la energia desde el entorno excitado al ion metalico, el cual finalmente emite su luz

caracteristica (Weissman, 1942; Huang y Bian, 2010).

Como consecuencia de este Ultimo mecanismo de sensibilizacion de la luminiscencia, se establece el término
de rendimiento cuantico total (QF,) que se obtiene tras la excitacion a través de los niveles energéticos del

ligante:

L — .oln — . Tobs
QLn = Nsens QLn = MNsens I Ec.5
rad

Varios de los estados excitados de los iones Ln3* pueden estar implicados en este proceso, asi como varios de
los estados del ligante (singulete, triplete y transferencia de carga intraligante (ILCT, por sus siglas en inglés)
(Blnzli y Eliseeva, 2013).

En la literatura, se ha reportado un gran nimero de ligantes organicos que pueden enriquecer la luminiscencia
de los iones Ln3*, por ejemplo: ligantes derivados de B-dicetonas y Bases de Schiff con cadenas lineales cortas,
macrociclos como: calixarenos o ftalocianinas y heterociclos derivados de las quinolinas o imidazoles, por
mencionar algunos (Shavaleev et al., 2008; Biinzli, 2009). Este tipo de ligantes pueden absorber energia en el
intervalo ultravioleta-visible y, posteriormente, transmitirla al estado de emisién excitado del ion Ln®* para llevar

a cabo los procesos de luminiscencia correspondientes (Blnzli y Eliseeva, 2013).

En la busqueda de entornos quimicos adecuados que enriquezcan la luminiscencia de los iones lantanidos
emisores, se han disefiado innumerables ligantes organicos polidentados, es decir, con mdltiples sitios de
coordinacion y grupos funcionales capaces de absorber energia. En este sentido, los ligantes organicos
sensibilizadores se pueden clasificar en dos categorias, principalmente: 1) Luminéforo quelante: Los ligantes
de esta categoria deben cumplir con dos caracteristicas principales, tener sitios de coordinacion y grupos

funcionales capaces de absorber energia, por ejemplo, dobles enlaces conjugados (Fig. 1.5a) y 2) Antenas
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adjuntas: En los ligantes de esta clasificacion el luminéforo esta unido a un quelante fuerte, por ejemplo, al
etilendiaminotetraacetato- tetrazaciclododencano y el luminéforo parcialmente unido al ion metalico (Fig. 1.5b)
(Biinzli, 2016b; Somera, 2019).

Luminéforo
quelante
Transferencia \
de energia \

Lumindforo
adjunto o

a
T

Transferencia N.“
de energia ]/ T ]

ted N

b) Quelato

Fig. 1.5 Efecto Antena: Disefio de ligantes lumindforos para la luminiscencia de complejos con Ln3* mediante
dos estrategias a) lumindforo quelante y b) quelato con antena adjunta (Biinzli, 2016b).

1.3.4.1 Procesos de transferencia de energia luminosa y mecanismo de emision de luz

En la Fig. 1.6, se muestra un diagrama de Jablonski que ilustra el mecanismo de emision de luz de los iones
Ln3*en un compuesto de coordinacion. A pesar de que el proceso completo es complejo, generalmente se
asume que el estado triplete excitado de menor energia juega un papel importante en la sensibilizacién de los
iones Ln3* (Bunzli y Eliseeva, 2013). Tomando en cuenta lo anterior, el proceso luminiscente asociado al efecto
antena (seccion 1.3.4) se simplifica en tres etapas principales: “1) mediante la absorcion de un foton, un electron
del ligante es promovido a cualquier nivel vibracional del estado singulete excitado, 2) el electron excitado
decaera rapidamente de manera no-radiativa por efectos vibracionales hasta el nivel de mas baja energia del
singulete excitado ('mm*) en donde pueden ocurrir dos procesos, que de este nivel regrese al estado
fundamental emitiendo luz (fluorescencia) o que la energia se transfiera del primer singulete excitado al primer
triplete excitado (3mrm*) mediante un proceso que se conoce como entrecruzamiento de sistemas (ISC, por sus
siglas en inglés). Desde el triplete excitado puede emitirse luz (fosforescencia), sélo si los movimientos
vibronicos permiten un cambio de spin. La fluorescencia es un proceso rapido del orden de 10-'2a 106 s, ya
que todo el cuanto de energia decae sin sufrir un cambio en la multiplicidad, mientras que la fosforescencia

ocurre por el proceso de entrecruzamiento de sistemas y cambio de spin, lo que hace este proceso mas lento,
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del orden de 10 s a varios segundos (Biinzli y Choppin, 1989), 3) Cuando el nivel del estado triplete emisor
estd separado del nivel receptor del ion Ln3* coordinado, por una cierta diferencia en energia que permita la
transferencia de energia luminosa, éste Ultimo es capaz de recibirla y después relajarse mediante a) emision
no radiativa o b) fluorescencia o fosforescencia de ion metalico que involucra una transicion f-f enriquecida por

la transferencia de energia del ligante al ion lantanido” (Somera, 2019).
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Fig. 1.6 Diagrama de Jablonski que describe el proceso de luminiscencia en compuestos de coordinacion con
lantanidos. Ejemplo Er3+.

Se han establecido dos mecanismos de transferencia de energia intramolecular, es decir, cuando la energia
absorbida por del triplete del ligante organico pasa al ion central. El primero de ellos es el mecanismo de Dexter,
que involucra “el intercambio de un electrén del triplete al ion Ln3*, en un sistema de naturaleza intramolecular
o intermolecular donde el donador y aceptor estan a una distancia por debajo de 10 A” (Somera, 2019), debido
a que existe una distancia limite para llevar a cabo este proceso se requiere contacto fisico entre ambos
componentes a través de un enlace. El segundo mecanismo es el de Forster, en donde “el momento dipolar del
triplete del ligante se asocia con el momento dipolar de los orbitales 4f del ion Ln3*" (Somera, 2019). En este
caso, la transferencia de energia se lleva a cabo por la interaccidon que existe entre los componentes del
compuesto de coordinacion a través del espacio, cuya separacion oscila entre 4 y 100 A (Biinzli, 2010 y 2015;
Eliseeva y Biinzli, 2010; Vuojola, 2013). De acuerdo con lo anterior, se podria decir que “Dexter explica la
transferencia de energia a corto alcance (compuestos de coordinacion) y Forster a largo alcance (compuestos
conjugados, proteinas, péptidos, etc)” (Somera, 2019). Sin embargo, existen casos especiales donde ambos
mecanismos pueden participar en el proceso de transferencia de energia, a pesar de que la distancia entre el

donador y el aceptor ronde los 10 A.
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1.3.4.1.1 Rol de los estados triplete

En 1969, M. Kleinerman publicd un estudio sobre los procesos de transferencia de energia en mas de 600
quelatos de lantanidos (Kleinerman, 1969), en el cual establecié que los estados triplete excitado juegan un
papel importante en la transferencia de energia entre el ligante organico y el centro metalico (LMCT) y viceversa
(MLCT). Cuando el estado triplete de menor energia se encuentra por encima del nivel de energia emisor del
ion Ln se produce la sensibilizacion del centro metalico y la emision de luz; por el contrario, si el triplete excitado
de menor energia se encuentra por debajo del nivel de energia emisor del ion Ln se produce el apagado de la
luminiscencia del ion emisor (Biinzli y Eliseeva, 2013; Blinzli, 2015). La importancia del estado triplete en los
procesos de transferencia de energia se puede evaluar experimentalmente en estudios en solucién
determinando la influencia del oxigeno en la intensidad de luminiscencia del ion Ln, ya que estos estados se
pueden apagar en presencia de oxigeno. Si la intensidad de luminiscencia disminuye al burbujear oxigeno en
la solucion, se puede concluir que el estado de triplete es un factor importante en el proceso de transferencia
de energia. Sin embargo, la ausencia de cualquier efecto no necesariamente apunta a la no participacion del
estado triplete: simplemente significa que la transferencia al ion Ln es mas rapida que la extincién del estado

triplete por la presencia de oxigeno (o, ~ 10° s~'mol~") (Biinzli y Eliseeva, 2013; Biinzli, 2015).

1.3.4.1.2 Rol de los estados singulete

El proceso de transferencia de energia luminosa ejemplificado en la seccion 1.3.4.1, describe el camino
singulete — triplete — ion Ln, sin embargo, éste no es el Unico que provoca la sensibilizacion del ion Ln. El
minucioso trabajo de Kleinerman menciona que la transferencia de energia no requiere forzosamente la
participacion del estado triplete excitado de mas baja energia, es el mas predominante pero no el Gnico camino
(Kleinerman, 1969; Baek et. al., 2006; Biinzli y Eliseeva, 2013). Demostrar el proceso de transferencia de
energia del singulete al ion Ln requiere un equipo espectroscdpico para determinar tiempos de medida rapidos
ya que los estados singulete tienen un tiempo de vida muy corto (del orden de nanosegundos) (Vicinelli, 2002;
Biinzli, 2015). Por métodos tedricos se sabe que los estados singulete excitado pueden participar en los
procesos de transferencia de energia poblando estados excitados superiores de los iones Ln. A pesar de que
este camino de transferencia de energia no es el mas comdn y dificimente se ha identificado de manera
inequivoca, se ha llegado a este tipo de conclusiones mediante pruebas indirectas (Biinzli y Eliseeva 2013).
Baek, et. al, propusieron en 2006 la transferencia de energia del estado singulete excitado a los estados
excitados de los iones Ln3* (Ln3*= Nd®, Er* e Yb3*). Las observaciones principales de este estudio para asumir

una transferencia de energia singulete — ion Ln fueron que la desoxigenacion de los compuestos de
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coordinacion formados con ligantes derivados de 9,10-difenilantraceno no incrementaban la emisién de luz de

los iones Ln% y se sabe que la concentracion de oxigeno apaga al triplete excitado.
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Fig. 1.7 Procesos de transferencia de energia de Ln3*-[Gn-An]s (terpy) con Gn= ligantes derivados de antraceno
funcionalizados con dendrimeros aril-éter y terpy= 2,2":6',2"-terpiridina (Baek, et al., 2006).

Para el caso especifico del Er3*, se descartd que el ISC participe en la sensibilizacion de la luminiscencia a
través de la formacion del estado triplete excitado, ya que la emision de luz de la solucion desoxigenada no
mejora en comparacion con la solucion al aire. Ademas, la disminucién del rendimiento cuantico de la
fluorescencia y el tiempo de vida del ligante antena en los compuestos de coordinacion de los Ln, indican que
la sensibilizacién de la luminiscencia del ion Ln3* por transferencia de energia tiene lugar a través del estado

singulete del ligante antena que es un derivado de antraceno (Fig. 1.7) (Baek, et. al, 2006).

1.3.41.3 Rol de los estados de transferencia de carga (Intraligante (IL), Ligante a Metal (LM) y Metal a
Ligante (ML)

En los compuestos de coordinacién de lantanidos existen diferentes estados de transferencia de carga (CT, por
sus siglas en inglés) que canalizan la energia hacia los estados excitados del ion Ln%, por ejemplo, la
transferencia de carga intraligante (IL) del ligante al metal (LM) y del metal al ligante (ML) (Fig. 1.8) (Bunzli y
Eliseeva, 2011). La primera categoria de estados CT, se refiere a los estados singulete excitados mas bajos en
energia y éstos no siempre se han podido identificar, es mas, se requiere un enfoque tedrico para poder

estudiarlos de manera adecuada. El papel de un estado ILCT varia segun la naturaleza del ion Ln y del ambiente
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quimico en el que se encuentre, por ejemplo, puede permitir la excitacién del ion Ln en la region visible o
simplemente ser un estado intermedio entre el singulete excitado de menor energia y el estado triplete o el
singulete excitado de menor energia y el estado LMCT (Blinzli, 2015) (Fig. 1.8). El estado ILCT no interviene
en un proceso de sensibilizacion o apagado de la luminiscencia (seccion 1.3.5), sino que simplemente
contribuyen a la fluorescencia del ligante, lo que no es necesariamente una situacion ideal con respecto al

disefio de compuestos de coordinacién de lantanidos altamente luminiscentes (Biinzli y Eliseeva, 2013).

Los procesos de transferencia de carga de ligante a metal (LMCT) se ha investigado en detalle, especialmente
para compuestos inorganicos (Eu3t, Sm3*, Tm3* e Yb3*), ya que estos estados yacen muy por encima que los

estados emisores de los iones Ln3*.
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Fig. 1.8 Representacion esquematica de los procesos de absorcion, transferencia, emision (flechas solidas) y
disipacion (flechas punteadas) de energia en un compuesto de coordinacién de lantanidos. 'S* o S= estado
singulete, 3T* o T= estado triplete, A= absorcion, F= fluorescencia, P= fosforescencia, k= constante de
velocidad, r= radiativa, nr= no radiativa, IC= conversion interna, ISC= entrecruzamiento de sistemas, ILCT=
conversion de energia intraligante, LMCT= transferencia de energia de ligante a metal (Biinzli y Eliseeva 2011).

La energia de los estados LMCT de los ligantes organicos en compuestos de coordinacién puede reducirse
considerablemente por la contribucion covalente después de la unién al ion metalico (Fig. 1.8) (Biinzli, 2015).
El intervalo de energia de los estados LMCT de algunos ligantes organicos se encuentra en el intervalo de ~18-
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25,000 cm~" (555-400 nm), sin embargo, ésta se puede modular mediante la funcionalizacién de los mismos.
De hecho, la influencia del estado LMCT en el rendimiento cuantico depende de su energia con respecto a los
niveles del ligante y del ion metalico (Biinzli, 2015). La combinacién de los estados LMCT y 4f resulta en una

mejoria para las transiciones ED de los iones Ln (Biinzli y Eliseeva, 2013).

Un ejemplo del estado LMCT que mejora las propiedades fotofisicas es el que se presenta en la absorcion débil
de la transicion 7Fo — 5Do a 17,212 cm—" del Eu3* con un coeficiente de absorcion e= 10-3 M- cm—1, lo anterior
cuando el ion se encuentra en solucién acuosa [Eu (H20)s]**. El compuesto dinuclear de Eu3* con el ligante p-
But-calix[8]areno, si bien no desplaza el estado LMCT a mayor energia su coeficiente de absorcion molar
incrementa en un factor de 5,000 (e= 5 M1 cm~—") (Biinzli y Eliseeva, 2013). Los estados MLCT, son comunes
en los iones de metales de transicién d, y rara vez se identifican en los espectros de compuestos de
coordinacion con lantanidos (Blnzli y Eliseeva, 2013). Para la mayoria de los iones Ln3* estos estados se
encuentran a energias altas (> 50,000 cm—", 200 nm) excepto para Ce®, que se oxida facilmente a Ce*, y

algunos materiales inorganicos de Th3* (Biinzli, 2015).

1.3.5 Apagado de la luminiscencia en compuestos de lantanidos

En el disefio de sondas y materiales altamente luminiscentes con lantanidos es importante tener en cuenta que
la emision de luz se puede apagar facilmente mediante el decaimiento no-radiativo del estado excitado (Biinzli
y Eliseeva, 2013). Hay diferentes procesos que pueden conducir al apagado de la luminiscencia de los iones
Ln3*, dentro de los mas comunes esta: 1) la presencia de sobretonos con vibraciones de alta energia,
principalmente por la presencia de grupos O-H, N-H y C-H en la red, el solvente o en la molécula misma que
puede no ser buena candidata como molécula antena (Bnzli y Eliseeva 2010; Biinzli, 2015). 2) Cuando el
compuesto se encuentra en solucion acuosa o solventes organicos no anhidros, moléculas de agua pueden
coordinarse a la primera o segunda esfera de coordinacion y disminuir la luminiscencia (Somera, 2019). Una
solucion para evitar la coordinacion de grupos O-H es coordinar al centro metalico ligantes organicos con grupos
voluminosos (Btinzli y Eliseeva 2010; Vuojola, 2013; Biinzli, 2015) y aunque esto no garantiza la luminiscencia
del ion Ln%, si se puede aumentar la eficiencia del proceso (Hasegawa et al., 2004; Biinzli, 2015). 3) La
desactivacién de los estados excitados también depende de la temperatura, es por esto muchos compuestos
se estudian a 77 K. 4) En algunos compuestos de coordinacién de lantanidos, la constante de velocidad de
desactivacién es muy sensible a la distancia metal-ligante, es decir, se encuentra involucrado el componente
dipolo-dipolo, por lo que el fendmeno puede ser estudiado razonablemente mediante el mecanismo de Forster
(Biinzli y Eliseeva, 2013, Biinzli, 2015). 5) Los procesos de transferencia de energia de regreso (back transfer

energy) o MLCT (seccion 1.3.4.1.3) contribuyen al apagado de la luminiscencia. 6) En algunos compuestos de
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coordinacion con iones Ln la naturaleza del ligante organico coordinado contribuye fuertemente al apagado de
la luz, en algunos casos éste tiene un efecto mayor que las oscilaciones vibrdnicas del ligante o las moléculas
de agua coordinadas. En estos casos los procesos de transferencia de energia LMCT provocan de manera in

situ la reduccion de Ln®* a Ln?* y esto a su vez apaga la emision de luz (Ramirez et. al., 2017a; Vilchis, 2019)

Para los iones Ln® que luminescen en la regién del infrarrojo cercano (NIR) como el Nd3*, Er3+, Yb%*, se debe
tener un especial cuidado ya que su luminiscencia se puede apagar faciimente por efectos vibracionales, debido
a que la separacion energética entre sus estados excitados y fundamental es baja y a que las frecuencias
vibracionales de los osciladores O-H, N-H y C-H se encuentran en esta regién (Zhang y Hu, 2002; Biinzli y
Eliseeva, 2013, Eliseeva y Blinzli, 2010).

1.4 Procesos de conversion de luz en lantanidos

Los compuestos luminiscentes basados en iones Ln®* exhiben excepcionales propiedades dpticas (Zhong y
Dai, 2020) aparte de los procesos de transferencia de energia descritos en la seccién 1.3.4.1. Cuando un ion
lantanido absorbe energia de un fotén de determinada longitud de onda (A) para ser excitado a un nivel
energético superior, parte de esta energia de excitacion se disipa por procesos no radiativos (seccién 1.3.5)
hasta llegar a un nivel resonante a partir del cual ocurre el fenémeno de luminiscencia, es decir, se emite luz

con una A mas larga con respecto al fotén incidente (down shifting, DS) (Fig. 1.9a).
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Fig. 1.9 Representaciéon esquematica de a) proceso de luminiscencia down sifting (DS), b) proceso de
luminiscencia down-conversion (DC) y ¢) proceso de luminiscencia up-conversion (UC) (Biinzli y Chauvin,
2014).

Existen procesos relativamente menos convencionales, pero igualmente interesantes, en los cuales se emite
més de un foton con A més larga con respecto al haz incidente (down-conversion, DC) (Fig. 1.9b) o la emision
de un fotén a mayor energia que el haz incidente (up-conversion, UC) (Fig. 1.9¢) (Blnzli y Chauvin, 2014;

Nonat, et. al., 2016). Cuando el foton incidente posee una A mas corta que el fotén emitido, la diferencia de
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energia entre éstos se conoce como desplazamiento Stokes; el caso contrario en donde el fotdn incidente posee
menor energia que el fotén emitido se denomina desplazamiento anti-Stokes (Auzel, 2004; Biinzli y Eliseeva,
2010). En el disefio de sistemas DC y UC con iones Ln3 es comUn encontrar pares de iones trivalentes, esto
se debe a que uno de ellos funciona como un ion sensibilizador, el cual generalmente posee un coeficiente de
absorcién alto y el otro como ion luminiscente, con bandas de emision en la regién del espectro que se desee
emitir luz (Zhong y Dai, 2020).

1.4.1 Down-conversion

El proceso de conversion de energia DC al igual que el proceso DS consiste en la absorcién de un foton
energético, generalmente de la region UV del espectro electromagnético con A de entre 100 y 380 nm, sin
embargo, estos mecanismos no deben confundirse o usarse indistintamente ya que el proceso de emision de
luz es distinto. El proceso DC es mas complejo en comparacién con el proceso DS y en lugar de emitir un solo
fotdn con una longitud de onda mas corta, generalmente de la regién visible, se emiten dos fotones (Fig. 1.9b)
(Binzli y Chauvin, 2014). En 2018, Wang y Meijerink, reportaron el proceso de transferencia de energia, a
través de un ligante organico derivado de la cumarina, del ion Pré* (ion sensibilizador) al ion Yb3* (ion

luminiscente) para llevar a cabo el proceso DC (Fig. 1.10).
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Fig. 1.10 Diagrama de transferencia de energia a través del ligante organico derivado de la cumarina hacia los
estados excitados del ion Pré* y proceso DC hacia el ion Yb%* (Wang y Meijerink, 2018).

La buena superposicién espectral de la banda de emisién del ligante organico cumarina y las bandas de

absorcién del Pré* aseguran una transferencia de energia eficiente, seguida del proceso DC a dos estados

excitados de iones Yb3* vecinos, lo que resulta en una emisién NIR (~ 980 nm). Mediante esta estrategia, Wang
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y Meijerink lograron mejorar 30 veces la emision del ion Yb®* tras la sensibilizacion de la cumarina con una Aexc=
397 nm.

El rendimiento cuantico del proceso down-conversion puede ser superior al 100%, ya que se emiten mas fotones
de los que se absorben. Su valor méximo es n x 100% donde n es el nimero de fotones de menor energia
producidos por fotdn absorbido (Wong, et. al., 2020).

1.4.2  Up-conversion

El mecanismo UC, involucra la transformacion de dos fotones de baja energia, es decir, con longitud de onda
larga (NIR 780-2500 nm) en uno de longitud de onda més corta (luz visible) (Fig. 1.9¢) (Binzli y Chauvin, 2014).
En los sistemas UC es comun encontrar al Yb3* como ion sensibilizador ya que éste posee un coeficiente de
absorcion alto (10 veces més que el coeficiente de absorcion del Er®*, por ejemplo) (Artizzu, et. al., 2013), un
solo nivel de energia superior (2Fs2) mediante el cual absorbe un fotdn en la region NIR (~980 nm) y resulta que
la energia de la transicion 2F72 — 2Fs;2 es resonante con las transiciones f-f de los iones Eré*, Tm3*, Ho3* (Fig.
1.11) (Zhou, et. al, 2015; Zhong y Dai, 2020) y Tb% (Nonat, et. al., 2019).
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Fig. 1.11 Mecanismo up-conversion de nanoparticulas (NPs) de NaYF4 dopadas con los iones lantanidos: a)
Yb3*y Er¥*, b) Yb3* y Tm3*y ¢) Yb3* y Ho®* (Zhou, et. al, 2015).

En un sistema conformado por los iones Yb3*y Er3*, después de excitar con una A= 980 nm, se llevan a cabo
emisiones up-conversion en la regiéon verde y roja del espectro electromagnético. En la region verde, se
observan dos bandas de emision a 520 y 542 nm que se atribuyen a las transiciones de los estados excitados
2H1112 y 4Ssr2 al estado fundamental *l152, respectivamente. La banda de emision en la regidn roja se observa

alrededor de 660 nm y corresponde a la transicion *Foz — 411512 (Fig. 1.11a). Bandas de emision menos intensas
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se observan a 450 y 495 nm para las transiciones *Fsz — 4l1s2 y 4F72 — *l1s12, respectivamente. Ademas, bajo
condiciones de alta densidad de potencia de excitaciéon y una alta concentracion de iones Yb3*, se pueden
observar bandas de emision a 390 nm (*G112 — “l1s12) y 410 nm (2Gerz — “l152) (Lv, et. al., 2013; Zhou, et. al,
2015).

El rendimiento cuantico del proceso UC, se puede determinar mediante mediciones cuidadosas de los fotones
emitidos y absorbidos, lo que no es una tarea facil ya que los rendimientos cuanticos tienden a ser pequefios.

Su valor maximo es 100 %/n donde n es la suma del numero de fotones absorbidos (Wong, et. al., 2020).

En la Fig. 1.12, se esquematizan los procesos UC y DC para el ion Er®*, ademas se presentan algunos factores
que pueden apagar la luminiscencia del estado excitado, como: 1) proceso de relajacion cruzada entre dos
iones Ln vecinos, 2) transferencia de la energia de excitacidon a un centro de captura de electrones, como

defectos o impurezas y 3) presencia de osciladores -OH (Zhong y Dai, 2020).
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Fig. 1.12 Diagramas de niveles de energia simplificados que representan los mecanismos UC y DC de
luminiscencia del ion Er®* (Zhong y Dai, 2020).

1.5 Propiedades magnéticas de los lantanidos

Ademas de las excepcionales propiedades oOpticas descritas en las secciones anteriores, los iones lantanidos,
con excepcion de Lad*, Lu®* e Y3* (éste Ultimo pertenece a las tierras raras), poseen propiedades magnéticas
interesantes debido a que contienen electrones desapareados y por lo tanto son paramagnéticos (Cotton, 2006;
Biinzli, 2013; Tang y Zhang, 2015). La naturaleza de su estado fundamental de los iones lantanidos trivalentes

determina sus propiedades magnéticas (Biinzli, 2013). Los estados excitados de los iones Ln estan muy bien
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separados del estado fundamental y por lo tanto no se pueblan térmicamente (Cotton, 2006, Biinzli, 2013). De
acuerdo al esquema Russell-Saunders, se obtienen constantes de acoplamiento LS que describen la
separacion del estado fundamental y el primer estado excitado del orden de 1000 cm, lo cual se traduce en
un estado fundamental con un valor Unico y bien definido (Fig. 1.13a) (Cotton y Wilkinson, 1969). Las constantes
LS de los iones Sm* y Eu*® son << 1000 cm', esto quiere decir que el primer estado excitado y estado
fundamental son muy cercanos (Fig. 1.13b) y a temperatura del ambiente el primer estado excitado puede
poblarse (Cotton y Wilkinson, 1969) y provocar una irregularidad en los momentos magnéticos calculados
(Biinzli, 2013).
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Fig. 1.13 Diagrama de momentos angulares totales J a) Pr3* y Th3* con estados J separados y b) Sm3*y Eus*
con estados J muy juntos (Cotton y Wilkinson, 1969).

El momento magnético del Eu* es de cero cuando se calcula con la Ec. 6, sin embargo, cuando se determina
de forma experimental se obtiene un valor arriba de 3 (Tabla 1.8). La ecuacion de Van Vleck es una
aproximacidén mas real para el célculo del momento magnético ya que considera el acoplamiento jj de los
estados excitados cercanos al fundamental (Basurto, 1996; Biinzli, 2013). Por lo tanto, cuando se utiliza esta

ecuacion para calcular el per del Eu* y del Sm3* el valor es igual 0 muy cercano al experimental.

Lerr = 95/ JU + 1) Ec. 6

En la ecuacion 6, g, representa un factor llamado g de Landé que se asocia con el acoplamiento spin-6rbita y

se calcula a partir de la ecuacion:
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g, =J0+D+SE+1D)-LAL-1)/2]J +1) Ec.7

gs es una constante de proporcionalidad entre el valor del momento magnético de un sistema (&tomo) y sus
correspondientes valores cuanticos (Somera, 2019). En la Tabla 1.8 se reportan los momentos magnéticos de

los lantanidos trivalentes.

Tabla 1.8 Momentos magnéticos (MB) de los iones Ln® a 298 K (Binzli, 2013).

Estado 1° estado
Ln Conf 0% ndamental  exctado 0™ @ Hes? - ek e’
Ce f 1 2Fsp 2F712 2200 0.86 2.54 2.56 2.5-2.8
Pr f2 2 SHq Hs 2100 0.80 3.58 3.62 3.2-3.6
Nd f 3 *or2 112 1900 0.73 3.62 3.68 3.2-3.6
Pm f 4 Sl 55 1600 0.60 2.68 2.83 n.a
Sm f 5 6Hs/2 8H712 1000 0.29 0.85 1.60 1.3-1.5
Eu fo 6 Fo TF4 300 e 0 3.45 3.1-34
Gd fr 7 8S712 P72 32000 2.00 7.94 7.94 7.9-8.1
Tb f 6 Fs 7Fs 2000 1.50 9.72 9.72 9.2-9.7
Dy f 5 6H1s12 H1a2 3300 1.33 10.65 10.6 10.1-10.6
Ho flo 4 Slg 87 5300 1.25 10.61 10.6 10.0-10.5
Er fi1 3 #1512 132 6500 1.20 9.58 9.6 9.29.6
Tm f12 2 *He SF4 5800 1.17 7.56 7.6 7.0-7.3
Yb ft3 1 2F1 2Fsp2 10000 1.14 454 4.5 4.3-4.6

a NUmero de electrones desapareados.

b\alor calculado de acuerdo a la ecuacién 6.

¢ Calculo exacto de acuerdo con la ecuacién de van Vleck, tomando en cuenta la poblacion de los estados excitados.
d|ntervalo de valores experimentales.

¢ La ecuacion 6 y 7 dan un valor indeterminado. Se ha estimado que el factor de Landé g, es <5.

1.6 Quimica de coordinacion de los lantanidos

La quimica de coordinacién es una rama de la quimica inorganica. Los primeros compuestos de coordinacién
fueron identificados en el siglo XIX'y debido a que estos desafiaban las reglas de lo que hasta ese momento se
conocia sobre la valencia, se nombraron también complejos. La amplia gama de compuestos de coordinacion
identificados y sintetizados hasta ahora, ha llevado a la formacion de sub-ramas como la organometélica que
estudia compuestos en los cuales hay enlaces metal—carbono y biocinorganica que se centra en los compuestos

de coordinacion presentes en los organismos de los seres vivos (Huheey, ét. al., 1993).

El estudio de los compuestos de coordinacién se inicié con los quimicos Alfred Werner y Sophus Mads

Jorgensen, siendo el primero de ellos quien estableci6 las bases de estos compuestos de coordinacion. De
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acuerdo con los criterios establecidos por Werner, un compuesto de coordinacion es aquel formado por un ion
metalico capaz de actuar como un acido de Lewis y un ligante de naturaleza organica o inorganica, la principal
caracteristica es que posea dentro de su estructura, atomos donadores de pares electrénicos, algunos de estos
atomos son: O, N, S, entre otros (Cotton y Wilkinson, 1969). La interaccion entre estas dos especies es por
medio de un enlace coordinado. El nimero de enlaces sigma (o) formados entre el ion metalico y los ligantes
representa el nimero de coordinacion (NC) del complejo, esto se establecié en particular para los complejos
formados con metales de transicion (orbitales d) (Cotton y Wilkinson, 1969) pero se puede emplear el mismo
criterio para los compuestos de coordinacion formados con elementos del bloque f. Cuando un ligante forma
mas de un enlace coordinado (por la presencia de mas de un atomo donador de pares de electrones) con el
ion, se dice que es un quelante y pueden ser bidentados, tridentados, etc. Los ligantes polidentados tienen mas
de cuatro atomos donadores (Cotton y Wilkinson, 1969; Huheey, et. al., 1993). En algunos compuestos de
coordinacion pueden existir interacciones entre dos 0 més iones metalicos, a través de moléculas que actuan

como puentes (Ramirez, et. al., 2017a; Somera, 2019).

Los compuestos de coordinacién mas estudiados son aquellos formados con elementos del bloque d vy, de
forma general, se ha reportado que sus numeros de coordinacién (NC) cominmente son de 6, es decir, son
compuestos pequefios en comparacion con los compuestos de coordinacion formados con elementos del
bloque f, ya que éstos poseen nimeros de coordinacion con valores entre 6 y 12. El arreglo espacial 0 geometria
de los compuestos de coordinacién de lantanidos esta estrechamente relacionado con los efectos estéricos de
los ligantes coordinados (S&ez y Caro, 1998; Cotton, 2006). En los complejos con lantanidos, sus enlaces de
coordinacion poseen un mayor porcentaje de caracter iénico en comparacion con los complejos de metales de
transicion, esto se debe a las caracteristicas electronicas y de proteccion de los orbitales 4f (Huheey, ét. al.,
1993). Los estudios reportados en la literatura sobre la quimica de coordinacion de los lantanidos se enfocan

en compuestos formados con sus iones trivalentes, Ln3* (Biinzli, 2013).

1.6.1  Efectos de campo ligante y campo cristalino sobre los orbitales 4f de los lantanidos

Cuando los iones Ln®* se encuentran en un entorno quimico (matriz o compuestos de coordinacion), la simetria
de su estructura electronica se destruye y la degeneracion restante (2J + 1) de los niveles espectroscdpicos se
elimina parcialmente, lo anterior depende de la simetria en torno a los iones metélicos. Debido al caracter interno
de las funciones de onda de los orbitales 4f (ver seccion 1.2.3), su interaccion con los orbitales de las especies
coordinadas o de la matriz es pequefia, como resultado de esta caracteristica el desdoblamiento de los niveles
de energia es de tan solo unos pocos cientos de cm—1), es decir, la perturbacién es minima (Biinzli y Eliseeva,
2013). Sin embargo, la descripcion tedrica de este tipo de interacciones resulta en un hamiltoniano complejo.

En 1929, Bethe propuso una interpretaciéon un poco mas sencilla al considerar a los ligantes como cargas
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puntuales (negativas) que generan un campo eléctrico y estas a su vez interaccionan con los electrones 4f en
movimiento de los iones Ln%; el resultado de estas interacciones electrostaticas es el campo de ligante (también
llamado cristalino) que divide los niveles espectroscdpicos (estados de Stark). ElI nimero de subniveles
electronicos producidos por el efecto del campo de ligante puede actuar como un indicador para determinar el
grupo de puntos de simetria a partir de los espectros de absorcidn y/o emision, al menos cuando J es un nimero

entero. En la Fig. 1.14, se esquematizan las perturbaciones que actlian sobre los orbitales f de los lantanidos.

Términos Niveles (spin-6rbita)

(Multipletes) (J=L+S)
5 Estados
6 * de Stark
D
4 (2J+1)
[
F —— D
3 f
[ J—
Estado ‘g{
fundamental 2 ol =0
3
-
1 %:—.t = =+ 2

Fig. 1.14 Esquema de las perturbaciones que actuan sobre los orbitales-f de los lantanidos. Ejemplo Eu3*
(Ramirez, 1996).

1.6.2 Compuestos de coordinacion de lantanidos formados con ligantes organicos de derivados

quinolinicos

Los compuestos de tipo quinolinicos pueden ser de origen natural o sintético, siendo la principal fuente natural
el arbol de quina el cual produce Quinina. Estos compuestos orgénicos son de gran importancia en el &rea
farmacéutica por sus actividades antimicrobianas, antifungica, antimalaricos, entre otras. De hecho, su uso en
el tratamiento para la malaria motivé a la busqueda y desarrollo de nuevas metodologias de sintesis, que

permitan mejorar el mecanismo de accion sobre organismos vivos (Noboa, 2013).

El ligante 8-hidroxiquinolina, es un derivado de la quinolina que posee un grupo hidroxilo (-OH) en la posicién 8
del anillo bi-heterociclico, éste junto con el atomo de nitrégeno de la piridina, favorecen la formacién de
compuestos de coordinacion con diferentes iones no lantanidos, como: magnesio, aluminio, berilio, boro, galio,

hierro, indio, litio, magnesio, zinc, entre otros (Singh, et. al., 2018) y iones lantanidos como: praseodimio,
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neodimio, samario, europio, gadolinio, terbio, erbio (Fig. 1.15) (Shavaleev et. al., 2008; Garcia, 2015; Lucas,
2016; Wang et. al., 2017). En la literatura, se ha demostrado que la coordinacién de derivados quinolinicos
ayudan a magnificar la luminiscencia de los iones Ln® y, a través de la funcionalizacion del ligante antena la
luminiscencia se puede ajustar (Shavaleev ef. al. 2008). Las potenciales aplicaciones de este tipo de
compuestos de coordinacién se enfocan en la fabricacién de dispositivos 6pticos como amplificadores 6pticos,

LEDs y dispositivos optoelectrénicos (Van Deun, 2004; Singh, et. al., 2018).

N Y/
P T/o Li*[RE /0 I
1
O-Nd S
N ooN 7\ NO/ST)‘N 7\ M
/ \! — / A\ = = 4
=~ = RE= La, Lu, Y
N1 S1 R1

Fig. 1.15 Estructuras quimicas de compuestos de coordinacién de lantanidos formados con el ligante 8-
hidroxiquinolinico y derivados de 8-hidroxiquinolinas: Nd3* (N1), Sm3* (S1) y RE=La, Lue Y (R1) (Singh, et. al.,
2018).

1.6.3 Compuestos de coordinacion de lantanidos formados con ligantes organicos de derivados
Base de Schiff

Los ligantes Base de Schiff y derivados de éstos, son una clase muy importante de compuestos organicos
debido a su capacidad para formar complejos estables con muchos iones de metales de transicién, como: Al%*,
MnZt, Cd#, Co%, Rh¥, Pd?, entre otros (Yousif et. al., 2013; Kaczmarek, et. al., 2018) y lantanidos (Taha, et.
al., 2011; Tamboura, et. al., 2012). A menudo, se denominan "ligantes privilegiados" porque son faciles de
sintetizar y tienen la capacidad de formar compuestos de coordinacion a través de atomos de Ny O (Taha, et.
al., 2011). Los ligantes Base de Schiff son ampliamente utilizados debido a su actividad antitumoral,

antibacteriana, antivirus y antifingica (Kaczmarek, et. al., 2018).

Especificamente, los compuestos de coordinacidn formados con ligantes Base de Schiff e iones Ln3* presentan
potenciales aplicaciones en areas como: electroquimica, bioinorganica, catalisis, procesos de separacion y
quimica ambiental. Ademas, se estan volviendo cada vez mas importantes en la industria farmacolégica donde
tienen propiedades anticoagulantes, antiinflamatorias, antibacterianas, antialérgicas y anticancerigenas y se
emplean en el tratamiento de quemaduras (Taha, et. al., 2011). Las propiedades bioldgicas de los iones
lantanidos trivalentes se derivan de su similitud con el ion calcio. Fue esta similitud la que dio inicio a estudios
sobre su uso potencial en medicina (Kaczmarek, et. al., 2018). En la Fig. 1.16, se presentan algunos ligantes

Base de Schiff utilizados para formar compuestos de coordinacion con iones Ln?",
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Fig. 1.16 Estructuras quimicas de algunos ligantes Base de Schiff utilizados para la formacion de compuestos
de coordinacion con iones Ln®. Arriba: L (Taha, et. al., 2011), HsL' y HsL? (Tamboura, et. al., 2012). Enmedio:
HaL8 y HoL7 (Kaczmarek, et. al., 2018). Abajo: Estructura desarrollada de [Ln2(H4L2)s] (SCN)s+(H20) y estructura
cristalina de [Er2(HsL?)s] (SCN)s+(H20) (Tamboura, et. al., 2012).

1.6.4 Compuestos de coordinacion de lantanidos formados con ligantes organicos de derivados

Base de Schiff quinolinicos

Como ya se menciond en las secciones 1.6.2 y 1.6.3, los ligantes 8-hidroxiquinolinicos y derivados de Base de
Schiff de manera separada presentan excepcionales caracteristicas fisicoquimicas que otorgan a sus
compuestos de coordinacion aplicaciones en diferentes areas de la ciencia y la tecnologia, principalmente
porque ayudan a magnificar la luminiscencia de los iones Ln3*. Por lo tanto, el disefio de ligantes organicos con
ambos grupos funcionales ha sido ampliamente investigado, y se ha demostrado que el caracter coordinante
de este tipo de ligantes se debe a que poseen sitios multiquelantes basados en N y O. En la Fig. 1.17, se
presenta la estructura desarrollada general de un ligante organico derivado Base de Schiff quinolinico, en el
cual la sustitucién del grupo R por grupos electro atractores como: -NOz, -F o -Br o electro donadores como: -
CHs, -CH2CHs, -OCHs, 0 -OCH2CHs, tiene un fuerte impacto en las propiedades fotofisicas y/o magnéticas de
los compuestos de coordinacion formados con diferentes iones Ln3* (Prd*, Nd%, Eus*, Gd3*, Tb3*, Dy%*, Ho%,

Er®, Lu®*). En la Fig. 1.18, se presentan algunas estructuras cristalinas de los compuestos de coordinacion. Es

35



Capitulo 1: Marco teérico

importante notar que todos forman estructuras homodinucleares, donde los centros metalicos Ln estan unidos

a través de puentes fenoxo-O y presentan numeros de coordinacion entre 7 y 8.

COL

'V a

N

[ L
R

Fig. 1.17 Estructura desarrollada general de un ligante organico derivado Base de Schiff quinolinico. R= -NOx,
(Wu, et. al., 2018), -F (Wang W.-M., et. al., 2016a), -Br (Chu, et. al., 2018), -CHs, -CH2CH3 (Wang W.-M., et. al.,
2017; Chang, et. al., 2017), -OCHs, y -OCH2CHs (Wang W.-M.et. al., 2016b).
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Fig. 1.18 Estructura molecular de los compuestos homodinucleares a) [Pra(hfac)sL2] (hfac= 1,1,1,5,5,5-
hexafluoracetilacetonato; L= 2-[(4-bromo-fenil)imino-metil]-8-hydroxiquinolinato) (Chu, et. al, 2018), b)
[Dy2(dbm)aL2]2 (dbm= 1,3-difenil-1,3-propanodiona; L= 2-[[(4-fluorofenil)imino]metil]-8-hidroxiquinolinato) (Wang
W.-M.et. al., 2016b), c) [Dy2(dbm)sL2] (L= 2-[[(4-etoxifenil)imino]metil]-8-hidroxiquinolinato) y d) [Dy2(dbm)sL'2]
(L"= 2-[[(4-metoxifenil)imino]metil]-8-hidroxiquinolinato) (Wang W.-M.et. al., 2016b).

c)

El ligante quinolinico derivado base de Schiff biterbutilado (QSchiff-bit-(OH)2 0 L2), con nombre cientifico ((E)-
2-(((3,5-di-ter-butil-2-hidroxifenil) imino)metil)quinolin-8-ol)) (Fig. 1.19a) y un compuesto analogo sin grupos t-
butilo (Fig. 1.19b), se sintetizaron a nivel laboratorio (Camacho y Garza, 2012; Camacho et. al., 2016; Ramirez
et. al., 2023). Para ambos ligantes, se han realizado estudios de las propiedades bioldgicas de sus complejos

formados con cobre, cobalto, niquel, estafio, zinc y rutenio (Camacho y Garza, 2012). Para el ligante sin grupos
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t-butilo, se han realizado estudios con los iones Ln3*: praseodimio (Garcia, 2015), samario (Lucas, 2016),
lantano, neodimio, europio, terbio, gadolinio, disprosio, cerio, tulio, holmio, erbio, lutecio, torio y uranilo (ININ,
Proy. CB-605, 2016-2018; Ramirez, et. al., 2022 resultados ain no publicados), mientras que con el ligante
biterbutilado (Fig.1.19a), se han preparado compuestos con: lantano, praseodimio, neodimio, europio,
gadolinio, terbio, disprosio, erbio, lutecio, torio y uranilo (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Ramirez, et. al., 2023
resultados aun no publicados). Recientemente, se estudiaron las propiedades fotofisicas y magnéticas de
compuestos de coordinacién de erbio formados con el ligante L2 y el efecto que tiene el uso de contraiones
inorganicos como iones cloruros (Ramirez, et. al., 2017a, Vilchis, 2019) y organico como el 2,2,6,6-
tetrametilheptanodionato, TMHD o coligante (Somera, et. al., 2018; Somera, 2019). En ambos casos, los
compuestos de coordinacion de Er?* se sintetizaron en medio acuoso-organico; cuando el contraion fue el ion
cloruro se utilizaron las estequiometrias: 1Er:1L, 1Er:2L y 1Er:3L y con el coligante TMHD unicamente se utilizo

1Er:1L. Los compuestos de coordinacion presentaron numeros de coordinacion entre 8 y 12.
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Fig. 1.19 a) Ligante quinolinico base de Schiff-biterbutilado, 2-(((3,5-di-ter-butil-2-hidroxifenil)
imino)metil)quinolin-8-ol)), L2, b) Ligante quinolinico base de Schiff 2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol,
L1 (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018), ¢) coligante 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato (TMHD) d)
6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodionato (FOD) y e) triflurometanosulfonato, triflato (CF3SOs).

1.6.5 Compuestos de coordinacion heterometalicos de lantanidos formados con ligantes organicos

de derivados quinolinicos
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Los compuestos de coordinacion heterometalicos que contienen dos 0 mas iones lantanidos abren la posibilidad
al disefio de materiales multifuncionales con propiedades fisicoquimicas, tales que, combinadas favorecerian

sus propiedades fotofisicas y/o magnéticas (Fig. 1.20) (Artizzu, 2013).

Energy transfer

Magnetic
coupling

\_

Organicligand

Fig. 1.20 Representacidén esquematica de materiales multifuncionales entre pares de iones lantanidos para
magnificar el proceso de transferencia de energia y/o acoplamiento magnético.

Debido al poder coordinante y capacidad de formar puentes entre diferentes iones Ln3*, el ligante 8-quinolinato
se ha posicionado como uno de los mejores candidatos para preparar compuestos polinucleares de lantanidos
(Artizzu, et. al., 2013; 2015a; 2016). Generalmente, en este tipo de arquitecturas moleculares los centros
metalicos se encuentran a distancias cortas (alrededor de 3.5 A). En la literatura, se reportan algunos ejemplos
de compuestos de coordinacién trinucleares formados con el ligante 8-quinolinato (Q) y iones Ln3* (ErQo y
HosQu), donde los ligantes por si mismos, saturan la esfera de coordinacion de los centros metalicos y evitan
que las moléculas de agua (los extintores mas importantes para la emisién NIR) se unan directamente al ion
Ln3*. Ademés, se ha demostrado que los ligantes 8-quinolinolato y derivados de éste, son "antenas" captadoras
de luz altamente eficientes (Shavaleev et. al. 2008; Artizzu, 2013; Singh, et. al., 2018).

1.6.5.1 Compuestos de coordinacion formados con los iones Nd3*-Yb3*

Los materiales luminiscentes basados en el ion Yb%* son de gran interés ya que su diagrama de energia solo
posee un estado fundamental y un estado excitado, dando lugar a una banda de emision alrededor de 1 um por
la transicion 2Fs2 — 2F72 sin pérdida de energia por desactivacion no-radiativa de los niveles excitados. Sin
embargo, la excitacion directa de los iones Yb® puede ser reemplazada utilizando un sensibilizador 6ptico
adecuado con un coeficiente de absorcion molar mayor que el del mismo ion Yb3*, esto puede resultar muy

beneficioso para magnificar las propiedades luminiscentes del iterbio (Artizzu, et. al., 2015b).

En 2015, Artizzu y colaboradores reportaron la sintesis de un compuesto de coordinacién heterotrinuclear
formado con los iones Nd**-Yb%*y el ligante 8-quinolinato para llevar a cabo la excitacién indirecta de Yb%* a

800 nm, donde se encuentra la banda de absorcion del Nd3* 4o, — “F32 (Fig. 1.21) (Artizzu, et. al., 2015b).
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Fig. 1.21 a) Diagrama de niveles de energia para Nd3* e Yb3*. Transiciones radiativas y proceso de transferencia
de energia no radiativa, b) Estructura molecular del compuesto NdYb2Qg (Nd, verde; Yb, morado), ¢) Animacién
del proceso de transferencia de energia Nd-to-Yb (Artizzu, 2015b).

1.6.5.2 Compuestos de coordinaciéon formados con los iones Er3*-Yh3*

En la Fig. 1.22, se presenta la estructura quimica y el diagrama de Jablonsky de un compuesto de coordinacién

trinuclear formado con los iones Eré*-Yb%* y el ligante 8-quinolinato (Artizzu, et. al., 2013).

En los compuestos de coordinacién donde coexisten los iones lantanidos Er®* e Yb3*, se aprovecha que el
coeficiente de absorcion molar del ion Yb3* a 1 um es aproximadamente 10 veces mayor que el del Er* y la
transferencia de energia puede ocurrir entre el nivel 2Fs, del Yb% y el nivel resonante “l112 del Er3* para
magnificar la luminiscencia del ion erbio en la regién NIR alrededor de 1500 nm (*l132 — 4l152). Esta banda de
emision tiene importantes aplicaciones en el area de telecomunicaciones porque la A cubre la tercera ventana
Optica (Fig. 1.26b) (Hernandez, 2015; Li, 2020)

So
b) Q ligand Yo Er

Fig. 1.22 a) estructura quimica y b) diagrama de Jablonsky de un compuesto de coordinacion trinuclear formado
con los iones Eré*-Yb3* y el ligante 8-quinolinato (Artizzu, et. al., 2013).

1.6.5.3 Compuestos de coordinacion formados con los iones Yb**-Yb?*
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Baranov y colaboradores, reportaron la sintesis, caracterizacién y estudio fotofisico de un compuesto de
coordinacion trinuclear de Yb®* con el ligante 8-hidroxiquinolinico (Fig. 1.23a). En la Fig. 1.23b, se presenta la
estructura molecular del compuesto YbsQg, donde Q= hidroxiquinolinato. Cada uno se los centros metélicos
poseen un NC= 8 y se puede observar que el atomo central de Yb3*(1) esta unido a los atomos periféricos de
Yb¥(2) e Yb%(3) a través de puentes formados con los atomos de oxigeno de los ligantes quinolinolato. Los
estudios de luminiscencia revelaron la emision centrada en el metal del compuesto de coordinaciéon como una
sola banda estrecha en la region del infrarrojo cercano (979 nm, transicion 2Fs;; — 2F72), mientras que la emision
centrada en el ligante se presenta como una banda ancha a 530 nm (Fig. 1.23c). Para este compuesto de
coordinacién, se presenta un mecanismo de excitacion comun, es decir, la energia de excitacion se transfiere
del nivel singulete al triplete del ligante organico y luego al nivel de resonancia f del lantanido a partir del cual

emite luz en la region del infrarrojo cercano (Baranov, et. al., 2013).
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Fig. 1.23 a) Estructura desarrollada y b) estructura molecular del compuesto de coordinacién trinuclear de Yb3*
formado con el ligante 8-hidroxiquinolinico, YbsQs. ¢) Espectro de emision en la regién de 400—1100 nm de
peliculas delgadas del complejo YbsQo sobre un sustrato de acero inoxidable preparado por sublimacion y
condensacion, los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente y Aex= 337 nm (Baranov, et. al., 2013).

El espectro de emision del ion Yb3* posee una unica banda alrededor de 1 pm, la cual cubre la primera ventana
dptica (Fig. 1.26b) (Hernandez, 2015) y resulta que la energia de la transicién 2F72 — 2Fs. es resonante con
las transiciones f-f de los iones Erd*, Tm3*, Ho® (Zhou, et. al, 2015; Zhong y Dai, 2020) y Tb%* (Nonat, et. al.,
2019). Estas caracteristicas hacen que los materiales basados en Yb3 sean empleados ampliamente para el
disefio de amplificadores opticos y laseres NIR. Otros beneficios de los materiales opticos basados en Yb3* son:
1) la ausencia de absorcion en estado excitado, 2) fendmenos up-conversion y 3) el tiempo de vida de la
luminiscencia del estado excitado es aproximadamente un orden de magnitud mas larga que el de otros
lantanidos emisores NIR (Artizzu, et. al., 2015b).
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1.6.6 Compuestos coordinacién de lantanidos formados con ligantes organicos de derivados Base

de Schiff quinolinicos con importantes propiedades magnéticas

Los estudios de las propiedades magnéticas de compuestos de coordinacion formados con ligantes derivados
base de Schiff quinolinicos, son de gran importancia, ya que tienen potenciales aplicaciones en técnicas como
criogenia, disefio de dispositivos de almacenamiento y procesamiento de informacion y en areas como la
espintrénica molecular, computacién cuantica y magnetos moleculares tnicos (SMM, por sus siglas en inglés).
En este tipo de materiales destaca la presencia de los iones Ln: Dy3*, Ho3*, Eré*y Th3* formando complejos con
ligantes funcionalizados del tipo quinolinicos, bases de Schiff (Wang W.-M. et. al. 2016a; Wang C., et. al. 2017),
B-dicetonatos (Chilton et. al., 2013), piridinas (Fang et. al., 2013), imidazoles, ftalocianinas (Woodruff et. al.,
2013; Tang y Zhang, 2015), entre otros (Luan, et. al., 2015).

Tras el descubrimiento en 1990 del primer magneto molecular tnico (Sessoli, et. al., 1993), se han sintetizado
innumerables compuestos organicos e inorganicos basados en lantanidos con interesantes comportamientos
magnéticos, siendo la energia de barrera de inversion de spin (Uer), el estado fundamental de alto spin, la
temperatura de bloqueo (Ts) y la anisotropia magnética los factores clave para evaluar un iman molecular. En
2019, Wu y colaboradores reportaron la sintesis, caracterizacién y estudio de las propiedades fotofisicas y
magnéticas de 6 compuestos de coordinacién formados con los iones Nd3* (1), Eu3* (2), Gd®* (3), Tb3* (4), Dy3*
(5) y Er®* (6) utilizando el ligante derivado Base de Schiff quinolinico con nombre cientifico: 2-[(4-
nitrofenil)imino]metil)-8-hidroxiquinolinico, HL (Fig. 1.24a) y sus sales organicas Ln(dbm)s'2H.O (dbm= 1,3-
difenil-1,3-propanodiona (Fig.1.24b).

\
A~ N
N

OH
a) NO, b) o o

Fig. 1.24 a) Ligante derivado base de Schiff Quinolinico b) coligante dom= 1,3-difenil-1,3-propanodiona.

Todos los complejos fueron homodinucleares, donde los iones Ln®* se unen a través de puentes fenoxo-O. En

la Fig. 1.25, se presenta la estructura molecular de Dy2(dbm)aLo.
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Fig. 1.25 a) Estructura molecular de Dy»(dbm)sL2 (Wu, et. al., 2019).

Los compuestos 1y 6 presentaron bandas de emisién caracteristicas de los iones Nd3* y Er3*, respectivamente.
En cuanto a sus propiedades magnéticas, el compuesto 3 presenta efecto magnetocaldrico con un cambio de
entropia magnética de -ASn=14.36 J kg—' K=" a 4 K, mientras que los estudios magnéticos dinamicos revelaron
en el compuesto 5 un comportamiento de relajacion magnética lento, tipico de un SMM, que resulta en una
barrera de energia de AE/ks= 75 K'y un factor pre-exponencial , 1= 2.2 x 10-7 s. Comparando este resultado
con el comportamiento magnético de otros compuestos de coordinacion formados con ligantes derivado Base
de Schiff quinolinico analogos, se establece que las propiedades magnéticas pueden ser modificadas por los

sustituyentes del grupo aromatico del derivado Base de Schiff (Tabla 1.9).

Tabla 1.9 Complejos de Dy- formados con ligantes derivados de la Base de Schiff quinolinicos que muestran
diferentes propiedades magnéticas dindmicas (Wu, et. al., 2019).

, Ligante derivado Base de Schiff Proceso de relajacion lenta
Complejo de Dy3* o
quinolinico (0 Oe)

[Dy2(dbm)a(L1)2]2 2-[[(4-fluorofenil)imino]metil]-8-HQ A=22.04 K, 1,=1.29x 10 s
[Dy2(dbm)a(L2)2)2 2-[[(4-metoxifenil)imino]metil]-8-HQ A=345K,10=1.54 x 106 s
[Dy2(dbm)a(L3)2]2 2-[[(4-etoxifenil)imino]metil]-8-HQ A=67.6K,10=6.1%x107s
[Dy2(dbm)a(L4)2]2-2CH3CN-0.5H20  2-[[(4-bromofenil)imino]metil]-8-HQ A=310K 10=42x%x10Cs
[Dy2(dbm)aLz] 2-[[(4-nitrofenil)imino]metil]-8-HQ A=750K 15=22%x10"s

8-HQ, 8-hidroxiquinolinico, dbm, 1,3-difenil-1,3-propanodiona, A, barrera energética y To, factor pre-exponencial.

En la Tabla 1.10, se comparan de los tiempos de vida de la luminiscencia (1) y rendimientos cuanticos (@) de
diferentes compuestos de coordinacion de lantanidos mono- y dinucleares con ligantes organicos derivados
Base de Schiff, 8-hidroxiquinolinas, fenantrolinas, entre otros, y coligantes B-dicetonatos (ver pie de la Tabla

1.10), asi como los solventes usados para las determinaciones de los parametros fotofisicos.
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Tabla 1.10 Tiempos de vida de la luminiscencia y rendimientos cuanticos de compuestos de coordinacion de neodimio, erbio e iterbio en el visible y en el NIR

Tiempo de vida (T, ps) Rendimiento cuéntico (¢, %)
Compuesto de . Tnd .
L Matriz/Solvente . ", T Ter o\ a L 0, Referencia
coordinacion (4Far — 4, (Fsz— 2Frm)  (fhaz — Shsa) Pin (%) PLn (%)
J=9,11,13)
NdL'(NO3) (H20)DMF CH:CN 6.48 0.48
YbL'(NOs) (H:0)DMF CHsCN 6.62 0.15 (Yuan et
Nd2(L2)2(OAc)2 CH:CN 7.04 0.76 al., 2020)
Yba(L2)2(OAC), CH:CN 9.03 0.32
Sélido 0.240(1) 0.060(1)
Nd(hqa)sKs MeOH 0.322(1) 0.063(2)
H.0 0.127(1) <2 x 104
Sélido 0.225(1) 0.067(1)
Na(hat)oKs MeOH 0.367(1) 0.068(1)
Sélido 0.479(1) 0.0051(1)
Er(hqa)Ks MeOH 0.375(1) 0.0019(1) (Efzgglfo?t
ErlhasK Sélido 0.623(1) 0.00592)
dfa MeOH 0.471(1) 0.0020(1)
Sélido 2.99(1) 0.18(1)
Yb(haa)skK MeOH 3.80(1) 0.28(1)
Sélido 3.15(1) 0.21(1)
Yb(hqt):Ks MeOH 5.15(1) 0.31(1)

AN, (Zhong et
Yb(8-0OQ-BODIPY) CH2Cl> 19.78 1.6 al., 2011)
Yb(bta)s(pyz) Sélido 6.1 31 x10-¢ (Brito-
Yb(bta)s(me-phen) Sélido 7.2 36 x 10— Santos et

Er(tta)s(pyz) Sélido 1.30 0.93 x 10-* al., 2020)
Er(bta)s(me-phen) Sélido 1.61 115 %104 N

. . ©=123 (Chen et

Ybz(dbm)sL-CH3OH Solido =531 0.25 al., 2020)

L'= N,N"-bis(5-cloro- salicilideno) (N"-(2-amino-etil)-etano)-1,4-diamine; L2= N,N"-bis(5-bromo- salicilideno) (N"-(2-amino-etil)-etano)-1,4-diamine; hga= quinolin-8-
olato-2-carboxylic acid; hqt=2-(1H-tetrazol-5-il)quinolin-8-olato; 8-OQ-BODIPY=5(borodipirrometeno)quinolin-8-olato; bta= benzoiltrifluoroacetona; tta= 2-
tenoiltrifluoroacetona; pyz=pirazino[2,3-f][1,10]fenantrolina; me-phen=5-metil-1,10-fenantrolina; dbm= dibenzoilmetano; L= N, N'- bis (2- hidroxi-3- metoxibencilideno)
- propano- 1, 2- diamina.
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1.7 Aplicacion y uso de los materiales basados en lantanidos luminiscentes y sistemas de conversion

de luz

En los ultimos afios, los elementos lantanidos y compuestos de lantanidos se han vuelto indispensables para
una gran cantidad de aplicaciones y destacan en areas como: agricultura, catalisis, ciencia de materiales,
metalurgia, telecomunicaciones y medicina, principalmente para el desarrollo y disefio de amplificadores de
guia de onda, superconductores, fibras opticas, supermagnetos, laseres, termdmetros luminiscentes, tintas de
seguridad, dispositivos de vision nocturna, materiales para la absorcion de gas, pigmentos, magnetos
moleculares Unicos (SMMs, por sus siglas en inglés), entre otros. En el area médica los compuestos basados
en lantanidos se utilizan para diagnosticar y tratar a través de técnicas de bioimagen, tratamientos fotodinamicos
para el cancer, sondas para inmunoensayos, laseres para cirugia de ojos, tratamientos para la piel, etc. (Saez
y Caro, 1998; Blinzli et. al., 2007; Bunzli y Eliseeva, 2011; Biinzli, 2009 y 2016a; Fang, 2013).

Como ya se menciond en secciones anteriores (ver seccion 1.3.3) las bandas de emision de los iones Ln3*
cubren el espectro electromagnético desde la regién UV hasta el infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en
inglés). A continuacién se mencionan algunas aplicaciones y los principales iones Ln3* utilizados: agentes de
contraste para imagen en resonancia magnética, IRM, (Gd®*) (Blnzli y McGil, 2018; Artizzu, 2013; Eliseeva y
Biinzli, 2010), tintas de seguridad (Eu#, Eu3*, Er¥*y Tm3*), sondas luminiscentes (Sm?, Eus*, Th3*, Dy3*, Er®,
Tm3*y Yb3*), laseres (Nd3* A= 1.06 um; Ho3* + Tm3 A= 2.1 nm; Er3* A= 2.94 pym; Tm3* A= 1.93 - 2.04 ym, e Yb3*
A=1.03 pm), pantallas (Ce®, Eu?*, Th3*), teléfonos méviles (Y3*, La%*, Ce3*, Pr3*, Nd3*, Eu®*, Gd®*, Th3*, Dy3*),
fibras opticas (Nd3*, Dy®, Er¥* e Yb%) (Blnzli, 2013; Binzli, 2016a; Binzli y McGil, 2018), materiales
luminiscentes como componentes de convertidores de energia solar (Nd®, Tb%, Ho%, Er¥* Tm 3* e Yb3)
(Artizzu, 2013; Biinzli y Chauvin, 2014; Nonat, et. al., 2016 y 2019), etc.

De manera particular, los compuestos con iones Ln3* que involucran la emisién de luz en la region del infrarrojo
cercano, NIR, (Fig. 1.26a) han despertado un gran interés en vista de las interesantes aplicaciones en
telecomunicaciones (Artizzu, et. al., 2011, Artizzu, et. al., 2016), fotonica, optoelectronica (Hernandez, 2015),
dispositivos laser LED/OLED (Bunzli y Eliseeva, 2010; Hernandez, 2015), biomedicina para terapia
fotodindmica, imagenes opticas, inmunoensayos de luminiscencia, entre otros (Biinzli, 2009; Blnzli y Eliseeva,

2010; Eliseeva y Biinzli, 2010) y conversion de energia solar (Biinzli y Chauvin, 2014).

Las potenciales aplicaciones de los materiales que luminecen en la region NIR surge a partir de que las bandas
de emision de algunos de estos iones, por ejemplo, el Nd3*, Er3* e Yb3* cubren las ventanas de comunicacion
ptica primera (Yb®*, aprox. 1 um), segunda (Nd?*, aprox. 1.33 pym) y tercera (Er3*, aprox. 1.55 um) (Fig. 1.26b)
(Hernandez, 2015), y a su vez la longitud de onda de estas bandas de emision coincide con la energia de

radiacién adecuada para la penetracién en el tejido biolégico sin provocarle dafio ya que es transparente en
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estas ventanas de energia (Eliseeva y Bunzli, 2010: Li, 2020). Los iones lantanidos Nd3*, Eré*y Yb3* emiten luz
en la region del NIR y poseen tiempos de vida del estado excitado largos. Sin embargo, sus bandas de emision
generalmente son de baja intensidad ya que las transiciones f-f de estos iones estan parcialmente prohibidas,
es decir, el proceso de excitacion centrado en el metal resulta poco eficiente. Para solucionar este problema,
se emplean ligantes antenas o luminéforos con la capacidad de absorber energia en la region ultravioleta-visible

y, posteriormente, transferirla al Ln®* como ya se explico en la seccion 1.3.4.1 (Binzli y McGill, 2018).
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Fig. 1.26 a) Diagrama de niveles de energia de iones Ln3* emisores NIR (Li, 2020) b) Espectro de absorcion
del Yb3*, Nd3* y Er¥*y su asociacion con las ventanas 6pticas 1°, 2° y 3° (Hernandez, 2015).

Las aplicaciones de los sistemas heterometalicos con iones Ln3* capaces de realizar procesos de conversion

de luz (DC u UC) se han enfocado en 3 areas principalmente: telecomunicaciones para la fabricacion y
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optimizacion de fibras opticas y amplificadores (Blnzli y Eliseeva, 2010; Artizzu, et. al., 2011; Hernandez, 2015;
Artizzu, et. al., 2016), biomedicina para inmunoensayos luminiscentes (Biinzli, 2010), bioimagen in vivo e in
vitro, terapia fotodinamica (Eliseeva y Biinzli, 2010: Li, et. al., 2020), etc (Blnzli y Eliseeva, 2010; Ning, et. al.,
2019; Bao, et. al., 2020) y conversion de energia solar (Binzli y Eliseeva, 2010; Biinzli y Chauvin, 2014).

Los compuestos de lantanidos juegan un papel muy importante en la conversion de energia, especialmente,
energia solar (Fig. 1.27). La transformacion de la luz con longitud de onda corta (UV) en una de longitud de
onda mayor (luz visible), mejora el rendimiento en un 1-2 % en las celdas a base de Siy en un 1.5 % en celdas
sensibilizadas con colorantes. Sin embargo, convertir la luz NIR en luz visible es mucho mas dificil, ya que la
iluminacion solar tiene una densidad de potencia baja (0.1 W cm—2), lo que da como resultado rendimientos up-
conversion muy bajos que sélo incrementan el rendimiento ~0.5 % (Biinzli y Chauvin, 2014; Blnzli, 2016a). Los
materiales UC, especialmente NaYF4 dopado individualmente con Er** o Yb3 o con ambos iones son perfectos
para células solares ya que se ha observado una mejora de hasta 72 veces en la corriente de circuito corto y

una corriente maxima de 1.16 mA (Kumar, et. al., 2018).
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Fig. 1.27 Espectro de radiacién solar. Fracciones absorbidas por un compuesto de silicio (verde), disponible
para down-conversion (hasta 500 nm) (azul) y up-conversion (entre 1,2y 2,5 um) (rojo) (Blinzliy Chauvin, 2014).

En cuando a las aplicaciones biomédicas, especificamente en el analisis ptico y de bioimagen, los sistemas
biolégicos presentan dos problemas importantes: 1) la gran autofluorescencia de los tejidos cuando se iluminan
con luz UV y 2) la escasa fotoestabilidad de las sondas luminiscentes totalmente organicas. Reemplazar estas

Ultimas por sondas basadas en lantanidos mejora considerablemente los resultados de las pruebas ya que las
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sondas de lantanidos son sustancialmente mas fotoestables (en particular las totalmente inorganicas) y su
luminiscencia lenta se puede detectar en modo de resolucion temporal, mejorando considerablemente la
relacion sefial/ruido (Blinzli, 2019). Ademas, los sistemas UC permiten obtener imagenes a escala micrométrica
de alta resolucion debido a la disminucion de la autofluorescencia en el intervalo de 1000-1,700 nm (Zhong,
Dai, 2020).

Sin embargo, existen otras areas de la ciencia y la tecnologia en donde pueden ser aplicados, por ejemplo, en
la agricultura, se utilizan plasticos que contienen compuestos de Eu3* con la finalidad de absorber la luz UV
perjudicial y se transformarla en luz roja Util en el proceso de fotosintesis. Como resultado se han obtenido

incrementos alrededor del 10% en el rendimiento de los cultivos (Binzli y McGill, 2018).

La falsificacion de documentos valiosos, productos y marcas es un problema que afecta la economia, seguridad
y salud de la sociedad en general y una solucidn en la que se trabaja actualmente es la fabricacién de tintas de
seguridad basadas en materiales luminiscentes dopados con iones Ln3* (Kumar, €t. al., 2016). En 2011, Liu 'y
colaboradores reportaron la sintesis de una de las primeras tintas de seguridad duales, es decir, capaces de
realizar el proceso DC y UC. La estampa que se realizd de esta tinta basada en nanocristales de NaYF: Yb,Er,
al ser expuesta a luz NIR (Aex= 980 nm), provoca que el caracter impreso sobre la pelicula se observe con
emisidén UC verde brillante, mientras que bajo luz ultravioleta (Aexc= 365 nm), el caracter sufre un cambio de

color de verde a azul (Fig. 1.28).

365 nm

<<=
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s

Fig. 1.28 Ejemplo de una tinta de seguridad basada en nanocristales de NaYF4 Yb,Er con emision dual.
Proceso DC (izquierda) y UC (derecha) (Liu, et. al., 2011).

1.8 Aportacion cientifica de este trabajo

El ligante quinolinico derivado base de Schiff biterbutilado (QSchiff-bit-(OH)2 0 L2), con nombre cientifico 2-
(((3,5-di-tert-butyl-2-hydroxyphenyl)imino)methyl)quinolin-8-ol (Fig. 1.19a), se sintetizé6 a nivel laboratorio
(Camacho, et. al., 2012); a este ligante se le han realizado estudios de propiedades bioldgicas de sus complejos

formados con cobre, cobalto, niquel, estafio, zinc y rutenio (Camacho, et. al., 2016). A partir de este ligante se
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han preparado compuestos de coordinacion con erbio usando tanto su sal inorganica en forma cloruro (Vilchis,
2019) como su sal organica 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato (Fig. 1.19¢) (Somera, 2019). Otros elementos
con los que se han preparado compuestos son: lantano, neodimio, europio, terbio, gadolinio, disprosio, lutecio,
torio y uranilo, en forma nitrato, triflato, cloruros y/o acetatos (Proyectos ININ-CB 605, 906 de 2016 a 2021). En
este trabajo se usaron sales lantanidas de neodimio y erbio con 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato (TMHD)
y de iterbio con 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodionato (FOD) (Fig. 1.19d) y con
trifluorometanosulfonato (CF3S0s), (Fig. 1.19e) para conocer su efecto en las propiedades fisicoquimicas de
los compuestos sintetizados. Las numerosas aplicaciones y retos que hasta ahora presentan la caracterizacion
y estudio de materiales multifuncionales basados en compuestos luminiscentes de lantanidos como se puede
ver en las anteriores secciones, este trabajo de investigacion, se centra en la sintesis y caracterizacion de seis
compuestos nuevos, tres con estequiometria 1Ln (Nd, Er o Yb): 1L2 y tres con estequiometria 1Ln (Nd, Er
oYb): 2L2 para conocer su quimica de coordinacion y sus propiedades luminiscentes como el efecto antena de
L2 en la luminiscencia de estos iones lantanidos trivalentes y, con base en los resultados de estos estudios,
preparar sistemas lantanidos binarios y ternarios a partir de la mezcla de estos compuestos de coordinacién
como se describe en la metodologia de este trabajo, donde en base a las propiedades de los lantanidos
trivalentes, en las mezclas binarias el compuesto de iterbio podra actuar como sensibilizador del erbio que seria
el activador, y el neodimio podra actuar como sensibilizador o activador. En las mezclas ternarias, el iterbio y

neodimio actuaran como sensibilizadores del erbio.
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Capitulo 2

Hipétesis

La presencia de compuestos de Yb%* en compuestos de coordinacion de Nd3* y Er®*, formados con un ligante

derivado Base de Schiff quinolinico y la influencia de contraiones organicos (TMHD y FOD) e inorganico

(CF3S0s), modificara significativamente sus propiedades luminiscentes.

Objetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar los compuestos de coordinacion de Nd¥* y Er®* con un ligante derivado Base de Schiff quinolinico y

contraiones organico (TMHD) e inorgénico (CFsSOs7) y estudiar la influencia de complejos de Yb3* en su

[uminiscencia.

2.2 Objetivos particulares:

1.

Sintetizar los compuestos de coordinacion de Nd** y Er?* con el ligante derivado Base de Schiff quinolinico

y los contraiones organico (TMHD) e inorganico (CF3SO3).

1.1 Purificar y caracterizar los compuestos de coordinacion mediante técnicas convencionales y
espectroscopicas.

1.2 Estudiar las propiedades luminiscentes en sélido y solucién a temperatura ambiente. Medir los

tiempos de vida de sus luminiscencias.

Sintetizar el compuesto de coordinacion de Yb®* formado con el ligante derivado Base de Schiff quinolinico

y los contraiones organico (FOD) e inorganico (CF3SOy).

2.1 Purificar y caracterizar el compuesto de coordinacion mediante técnicas convencionales y
espectroscépicas.

2.2 Estudiar las propiedades luminiscentes en sélido y solucion a temperatura ambiente.

Estudiar la influencia de los compuestos de coordinacion de Yb3* en las propiedades luminiscentes de los

compuestos de coordinacion de Nd3* y Eré* en la region UV-Vis (proceso up-conversion).

Estudiar los compuestos de coordinacion de Nd® y Er®* en presencia y ausencia de los compuestos de

Yb?* en la region del NIR que resultaran con mejores propiedades luminiscentes en la region UV-Vis.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados para llevar a cabo la sintesis de los compuestos de coordinacién fueron: ligante
quinolinico derivado de base de Schiff bi-terbutilado, identificado como QBSchiff-bit-(OH)2, con nombre
cientifico  ((E)-2-(((3,5-di-ter-butil-2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol)), sintetizado a nivel laboratorio
(Camacho y Garza, 2012), sales organicas de neodimio y erbio con el contraion 2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanodionato (TMHD) y de iterbio con el contraion 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodionato
(FOD), identificados como Nd-Coligante, Er-Coligante e Yb-FOD, respectivamente, sales inorganicas de erbio,
neodimio e iterbio con el contraion trifluorometanosulfonato (triflato, OTf), identificados como Nd-triflato, Er-
triflato e Yb-triflato, respectivamente, todos de la marca Sigma-Aldrich con pureza de al menos 98%, € hidroxido
de sodio (NaOH) de la barca Baker con pureza del 98% con presencia de COs? (Max. 1%), CI- (Méx. 10 ppm),
PO42 (Max. 5 ppm), Compuestos de N (Max. 35 ppm), SO4> (Max. 5ppm), Ni, Fe, Al, Ca y metales pesados
(Max. 5 ppm), K (Max. 0.05 %) y Silice (Max. 0.001 %), todos procedentes del ININ e hidroxido de sodio (NaOH)
de la barca Fermont con pureza del 98.9% con presencia de Ca>COs (0.4 %), CI—(0.003 %), fosfatos (PO4?)
(0.0006 %), Ni (0.0004 %), compuestos de nitrégeno (N) (0.0006 %), sulfatos (SO42) (0.002 %), Fe (0.0004 %),
K (0.003 %), metales pesados como Ag (0.001 %), Hg (0.06 ppm) y precipitados de NH4OH (0.01 %) del
Laboratorio de Inorganica Ill del CCIQS.

Los solventes utilizados fueron: Acetona (CHsCOCH3) grado reactivo, 99.5%, Sigma-Aldrich, cloroformo (CHCIs)
anhidro, = 99.9 %, Sigma-Aldrich, etanol absoluto anhidro (CH3CH20H), 99.9%, J.T. Baker y tolueno anhidro
(CeHsCHs), 99.8 %, Sigma-Aldrich, provenientes del ININ. Acetonitrilo (CH3CN) grado espectroscopico, 99.9%,
Fermont y grado HPLC, = 99.9 %, J. T. Baker, provenientes del CCIQS. Cloroformo deuterado (CDCls), 99.8
%, con 1 % TMS, Sigma-Aldrich y Dietiléter, ((C2Hs)20), 99%, Fermont, provenientes del Laboratorio de
Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA). Agua destilada proporcionada por Facultad de
Quimica de la UAEMéx y agua desionizada proporcionada por el Laboratorio de Quimica de Materiales del
CCIQS UAEM-UNAM.

3.2 Diagrama de flujo que describe el desarrollo experimental
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El diagrama de flujo que describe el desarrollo experimental general de este trabajo de investigacion se divide

en las dos etapas que se muestran en la Fig. 3.1.

Primera etapa (Fig. 3.1a), sintesis en medio acuoso-organico de los compuestos de coordinacion. Purificacion

de los productos mediante dos métodos diferentes. Caracterizacion y estudio, de los reactivos y productos

obtenidos por diferentes técnicas convencionales y espectroscépicas, cada una de las técnicas empleadas se

describe en las secciones siguientes con mayor detalle. En caso de que la caracterizacion de los reactivos se

haya realizado en un trabajo previo se indicara en el texto. La finalidad de caracterizar los reactivos utilizados

es evaluar los cambios por la formacion de los nuevos compuestos de coordinacion.

Segunda etapa (Fig. 3.1b), disefio de mezclas heterometalicas binarias (Ln3*:Yb%*, Ln3*=Nd3* y Er3*) y ternarias

(Nd®*:Er3*:Yb3*) de los compuestos de coordinacion de Ln3* variando la concentracién de los complejos de Yb?.
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Fig. 3.1 a) Diagrama de flujo del desarrollo experimental b) Disefio de mezclas heterometalicas.

3.3 Metodologia empleada para la sintesis de los compuestos de coordinacion de Nd**, Er** e Yb%* con

contraiones organicos (TMHD y FOD) e inorganicos (triflato) y el ligante QBSchiff-bit-(OH). para

estequiometrias 1Ln%*:1L2 y 1Ln%*:2L2, seguin corresponda

Para la formacion de los compuestos de coordinacion de neodimio, erbio e iterbio con el ligante QBSchiff-bit-

(OH)2 a partir de Nd-Coligante, Er-Coligante, Yb-FOD, Nd-triflato, Er-triflato e Yb-triflato, se empled el método

reportado en Somera, 2019 y Ramirez, et. al., 2022, modificado para adecuar las condiciones de sintesis a la

infraestructura del laboratorio con que se contaba. A continuacion, se describen cada uno de los pasos

seguidos.

3.31

Sintesis de los compuestos de coordinacion de Nd3* y Er3* con el contraion TMHD e Yb** con el

contraion FOD formados con el ligante QBSchiff-bit-(OH). y estequiometria 1Ln3*:1L2

Se pes6 21.66 mg (0.0575 mmol) del ligante QBSchiff-bit-(OH)2 (L2) en un vial y se disolvid en 6 mL
de etanol absoluto a ~50 °C, esta solucion se transfirié a un matraz redondo de 25 mL, el cual se
colocd en un bafio de aceite mineral en el cual estaba sumergido un termémetro digital con termopar
para control de la temperatura (Fig. 3.2). Se procurd que la solucion de EtOH dentro del matraz se
encontrara ligeramente por debajo de la altura del bafio de aceite mineral. La solucién del L2 presentd
un color amarillo limén (Sol. A). Se mantuvo con agitacion magnética continua.

Se pes6 4.66 mg (0.1165 mmol) de NaOH en un vial y se disolvié en 1.2 mL de agua desionizada a
temperatura del ambiente (Sol. B) lo méas rapido posible y asi evitar su carbonatacién. Solucién
incolora.

Se agreg6 gota a gota la Sol. B a la Sol. A caliente (Sol. C). El contacto de la Sol. B con la Sol. A
provoco un cambio de color del medio de reaccién de amarillo limén a rojo sangre pasando primero
por anaranjado y rojo brillante. Se aumenté la temperatura a ~55 °C y se mantuvo durante 10 minutos

y ya no se observd cambio de color en la Sol. C.
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Se coloco el sistema abierto de acuerdo con la Fig. 3.2

Para el complejo 2 se pes6 35.87 mg (0.0500 mmol) de Er-Coligante, y se disolvié en 4 mL de etanal
absoluto a temperatura del ambiente, la solucién presenté un color rosa claro (Sol. D). Para el complejo
1 se pesd 52.11 mg (0.0750 mmol; L2= 32.54 mg, 0.0864 mmol; NaOH= 7.05 mg, 0.1763 mmol) de
Nd-Coligante, la solucién presenté un color lila-translicido y para el complejo de 3 se pes6 90.98 mg
(0.0859 mmol; L2= 36.87 mg, 0.0979 mmol; NaOH= 7.76 mg, 0.1940 mmol) de Yb-FOD, la solucién
fue incolora. Sol. D.

La Sol. D, se colocé en un embudo de goteo y se afiadié gota a gota a la Sol. C caliente. Al terminar
de afadir la Sol. D el medio de reaccion cambio de color a rojo-morado intenso.

Se aumentd la temperatura del sistema a ~65 °C y ésta se mantuvo durante 15 minutos.
Transcurrido este tiempo, se aumentd la agitacion y la temperatura a ~70 °C y se mantuvo por 15
minutos.

Posteriormente, se aumento la temperatura a ~75 °C y se mantuvo por 25 minutos. Al final de este
tiempo el medio de reaccion presentd un color rojo-morado intenso mas homogéneo.

Se detuvo el calentamiento y la agitacion. La solucion present6 un color rojo-morado intenso.

El matraz se sacd del aceite e inmediatamente se colocd en un bafio de hielo molido. El matraz que
contenia la solucion proveniente de la sintesis se sellé con Parafilm, se cubrié con papel aluminio y se
refrigerd a -5 °C durante ~24 horas, sin embargo, no se observo formacién de precipitado por lo que
la solucion se concentrd en una bomba de vacié con una capacidad de 1x10—2 Torr, hasta sequedad

durante un tiempo promedio de 14 h.

Sintesis de los compuestos de coordinacion de Nd3*, Er3* e Yb®* con el contraion triflato

formados con el ligante QBSchiff-bit-(OH). y estequiometria 1Ln3*:2L2

Se pesd 43.46 mg (0.1154 mmol) del ligante QBSchiff-bit-(OH)2 (L2) en un vial y se disolvié en 12 mL
de etanol absoluto a ~50 °C, esta solucion se transfiri6 a un matraz redondo de 50 mL, el cual se
coloco en un bafio de aceite mineral en el cual estaba sumergido un termémetro digital con termopar
para control de la temperatura (Fig. 3.2). Se procur6 que la solucién de EtOH dentro del matraz se
encontrara a la misma altura que el bafio de aceite mineral. La solucién present6 un color amarillo
limon (Sol. A). Se mantuvo con agitacion magnética continua.

Se pes6 9.17 mg (0.2293 mmol) de NaOH en un vial y se disolvio en 2.4 mL de agua desionizada a
temperatura del ambiente (Sol. B) lo mas rapido posible para evitar su carbonatacion. Solucion

incolora.
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3. Se agreg6 gota a gota la Sol. B a la Sol. A caliente (Sol. C). El contacto de la Sol. B con la Sol. A
provocé un cambio de color del medio de reaccion de amarillo limén a rojo sangre pasando primero
por anaranjado y rojo brillante. Se aumento la temperatura a ~55 °C y se mantuvo durante 10 minutos.

4. Se coloct el sistema abierto de acuerdo con la Fig. 3.2.

5. Para el complejo 4 se pes6 29.72 mg (0.0502 mmol) de Nd-triflato, y se disolvié en 4 mL de etanol
absoluto a temperatura del ambiente, la solucion fue incolora (Sol. D). Para el complejo 5 se pesd
52.27 mg (0.0851 mmol) de Er-triflato (L2= 73.74 mg, 0.1959 mmol y NaOH= 15.78 mg, 0.3945 mmol),
la solucién fue incolora y para el complejo 6 se pesd 53.12 mg (0.0856 mmol) de Yb-triflato (L2= 73.98,
0.1965 mmol y NaOH= 15.73 mg, 0.3933 mmol), la solucion fue incolora. Sol. D.

6. La Sol. D, se coloco en un embudo de goteo y se afiadié gota a gota a la Sol. C caliente. Al terminar
de afiadir la Sol. D el medio de reaccion cambio de color a morado uva intenso.

7. Se aumento la temperatura del sistema a ~65 °C y ésta se mantuvo durante 15 minutos.

8. Transcurrido este tiempo, se aumento la agitacién y la temperatura a ~70 °C y se mantuvo por 15
minutos.

9. Posteriormente, se aumento la temperatura a ~75 °C y se mantuvo por 15 minutos. Al final de este
tiempo el medio de reaccion mostr6 un color morado uva intenso mas homogéneo.

10. Se detuvo el calentamiento y la agitacién. La solucion presenté un color morado uva intenso.

11. El matraz se sacé del aceite e inmediatamente se colocé en un bafio de hielo molido. EI matraz que
contenia la solucion proveniente de la sintesis, se selld con Parafilm, se cubrié con papel aluminio y
se refrigero a -5 °C durante ~24 horas, sin embargo, no se observé formacién de precipitado por lo
que la solucion se concentrd en una bomba de vacié con una capacidad de 1x10—2 Torr, durante un

tiempo promedio de 14 h.

‘: — ] E"':--] & .
4—.'>7
Fig. 3.2 Sistema Schlenk en el que se llevaron a cabo las reacciones y dispositivo de calentamiento y agitacion.
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3.3.3 Analisis por espectrofotometria UV-Vis del medio de reacciéon durante la sintesis de los

compuestos de coordinacion Ln®*:xL2

El avance de las reacciones de formacion de los complejos de Ln3* con L2 se siguié por espectrofotometria UV-
Vis. Para preparar las muestras se tomaron 100 L del medio de reaccion y se disolvieron en 4 mL de EtOH

absoluto. Las soluciones se depositaron en celdas de cuarzo para UV-Vis.

Los espectros se registraron en la region de 200 a 1000 nm Los archivos de los espectros se guardaron en

extension .csv para después ser graficados y analizados en el programa Origin Pro 9.1.

3.3.4  Purificacion de los complejos obtenidos

Se utilizaron dos métodos de purificacion con la finalidad de evaluar las diferencias entre los productos puros

finales de los compuestos de coordinacion sintetizados en el presente trabajo de investigacion.

3.3.41 Método de extraccion liquido-liquido de CHCI;-H20 desionizada en proporcion 1:2

El método de purificacién que se describe a continuacién se retomé de un trabajo previo (ININ, Proy. CB-605,

2016-2018; Somera, 2019) y en lo adelante, se identificara como método a.

1. El producto bruto concentrado y seco se disolvid en 3.5 mL de cloroformo anhidro y se colocd en un
embudo de separacion.

2. Se agregaron 7 mL de agua desionizada. El embudo se tapd y se agité por 1 min., liberando la presién
cada 10 s. Se dejé reposar durante 15 min.

3. Se separo la fase organica en un vial de 7 mL previamente etiquetado.

4. ElpH de la fase acuosa fue 7.

5. Posteriormente se concentrd en un rotavapor Blchi RIl durante 6 h y finalmente se colocd en una

bomba de vacio con una capacidad de 1x10—2 Torr durante 10 h.

3.3.4.2 Método de lavados con una mezcla 50:50 de EtOH-H:0
En el texto, se describirda como método b.

1. Se utilizé un matraz Kitasato con un embudo de vidrio sinterizado conectado con una manguera de
hule a una bomba de vacio con una capacidad de 1x10—" Torr.
2. Se prepar6é 3 mL de una solucion 50:50, EtOH: H20.
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3. El producto bruto concentrado y seco, se colocd cuidadosamente en un embudo de vidrio sinterizado
de 40 M al cual previamente se le habia colocado un papel filtro de la marca Whatman grado 43.

4. Se agrego la solucion 50:50, EtOH:H20 con una pipeta Pasteur. Posteriormente, el producto se lavd
con 3 mL de éter etilico.

5. Se colocd un vidrio de reloj sobre la boca del embudo de vidrio sinterizado y se cubrié con papel
aluminio durante 40 minutos.

6. El producto puro en polvo se colocd en un vial y éste en una bomba de vacio con una capacidad de
1x10—2 Torr durante 14 h.

3.4 Caracterizacion de los reactivos y complejos puros

La caracterizacion de los reactivos y compuestos sintetizados, se realizé mediante técnicas convencionales y
espectroscdpicas. A continuacion, se describe a detalle los equipos y condiciones de equipo utilizadas durante

cada uno de los analisis.

3.41 Analisis por espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)

Las medidas de los espectros UV-Vis, se realizaron en el equipo Evolution 200 Series de la marca Thermo
Scientific del Laboratorio de Ciencia de Materiales del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
(CCIQS UAEM-UNAM). Las soluciones de acetonitrilo grado espectroscépico se depositaron en celdas de
cuarzo para UV-Vis. Los espectros de obtuvieron en el intervalo de 200 a 1000 nm a una velocidad de barrido

de 240 nm/min y una resolucion de 1 nm. El software que utiliza el equipo es INSIGHT 2, Thermo Scientific.

Las medidas de los espectros UV-Vis se realizaron en las soluciones del medio de reaccion en el seguimiento

de la sintesis y en soluciones recién preparadas de los reactivos y de los complejos sintetizados.

3.4.2 Analisis por espectroscopia infrarroja (FT-IR-ATR)

Los espectros FT-IR de los reactivos y complejos, se obtuvieron en el equipo de infrarrojo marca Bruker, modelo
TENSOR 27, con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker y cristal de diamante, en la region de 4000
a 400 cm—". Este equipo se encuentra en el edificio B del CCIQS en el Laboratorio de IR y Espectrometria de
Masas. Para las mediciones se depositd aproximadamente 1 mg de cada muestra sobre la plataforma ATR,
entre cada analisis se limpid la plataforma con acetona y se dejo secar antes de analizar la siguiente muestra.

Los datos se guardaron en .txt para graficarlos y analizarlos con el programa Origin 9.1.
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3.4.3 Analisis microelemental por combustion (AE)

Se realizd el andlisis microelemental por combustion de los reactivos, Nd-colig (1.383 mg), Yb-FOD (1.1210
mg), Nd-triflato (1.1070), Er-triflato (1.0270 mg) e Yb-triflato (1.1270 mg) y complejos 1a (1.4380 mg), 1b (1.4460
mg), 2a (1.4830 mg), 2b (1.3650 mg), 3 (1.1930 mg), 4 (1.1430 mg), 5 (1.1890 mg) y 6 (1.1160 mg), en el
equipo Vario Micro Cube ubicado en el edificio B del CCIQS en el Laboratorio de Anélisis elemental y Térmico
del CCIQS. El estandar utilizado fue sulfanilamida, para determinar el porcentaje total de nitrégeno, carbono,
hidrégeno y azufre del estandar y de las muestras que contengan todos o algunos de estos elementos. El AE
del ligante L2 (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis, 2019) y Er-Coligante (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018;
Somera, 2019), ya fueron reportados. Para la determinacién elemental de aquellas muestras que no contenian
fluor en su composicion quimica, se utilizaron charolas de estafio, mientras que para aquellos que, si contenian

fluor, se utilizaron charolas de plata, esto ayudé a proteger la columna del equipo de la corrosion por fluor.

3.4.4 Anadlisis por resonancia magnética nuclear de 'H y "9F

El analisis de RMN de 'H en todos los casos y de '°F en aquellos que resultd conveniente, se realizé en el
equipo Bruker de 300 MHz modelo Avance con magnetos blindados de 7.04 T del Laboratorio de Resonancia
Magnética Nuclear del CCIQS. Los compuestos se disolvieron 600 pL de cloroformo deuterado (CDCls) para su
analisis a temperatura del ambiente y se depositaron en tubos de RMN convencionales. Las muestras
analizadas fueron Nd-Coligante (2.62x10—2 M), Yb-FOD (1.5111x10—2 M), 1a (2.2073x10—2 M), 1b
(1.1461x10—2 M), 2a (1.4282x10—2 M), 2b (1.3768x10—2 M), 3 (1.6380x10—2 M), 4 (1.6919x10—2 M), 5
(1.8677x10—2 M) y 6 (1.9466x10—2 M). Los resultados fueron guardados y enviados en archivos .fid y se

analizaron en el programa MestReNova 9.0.1.

3.4.5 Anadlisis por espectrometria de masas de alta resolucion (ESI-MS)

Los espectros de masas de alta resolucién de los complejos 1a (2.51 mg), 1b (1.65 mg), 2a (2.00 mg), 2b (2.81
mg), 3 (1.92 mg), 4 (2.44 mg), 5 (1.86 mg) y 6 (1.67 mg), se obtuvieron utilizando la técnica de ionizacion por
electrospray (ESI-MS, por sus siglas en inglés) con deteccion de iones positivos, en el espectrémetro de masas
de la marca Bruker, modelo micrOTOF Il que se encuentra en el edificio B del CCIQS en el Laboratorio de IR y
Espectrometria de Masas. Para el andlisis, las muestras se disolvieron en acetonitrilo grado HPLC, = 99.9%.
Una vez disuelta la muestra, se tomé una alicuota con una jeringa y se pas¢ a través de un filtro (acrodisco)
Agilent con membrana de PTFE, diametro de 13 mm y un tamafio de poro de 0.2 ym, posteriormente, la solucion

se inyecto directamente en el cromatégrafo.
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3.4.6 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El andlisis termogravimétrico (TGA) y diferencial de barrido (DSC) se realizé en el equipo SDT Q600 V20.9
BUILD 20 del Departamento de Quimica del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). Los
termogramas del ligante L2 y Er-Coligante se reportaron en un trabajo previo (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018;
Vilchis, 2019; Somera, 2019). Las muestras Nd-Coligante (1.6940 mg), Yb-FOD (1.4430 mg), Nd-triflato (1.5130
mg), Er-triflato (2.0350), Yb-triflato (1.9080 mg), 1a (0.4570 mg), 1b (0.8010 mg), 2a (0.3640 mg), 2b (0.5710
mg), 3 (0.5670 mg), 4 (0.4530 mg), 5 (1.2300 mg) y 6 (1.6080 mg), fueron analizadas en atmosfera de nitrégeno
desde 22 °C hasta 1000 °C con una rampa de temperatura de 10 °C/min. Los termogramas se obtuvieron en

% en peso, derivada del % en peso, flujo de calor (W/g) y derivada del flujo de calor (W/g °C).

3.4.7 Anadlisis por Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El analisis semicuantitativo de superficies se realizé en el equipo Thermo K-Alpha del Departamento de Quimica
del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), el cual utiliza una fuente de rayos X de Al Ka (1486.68
eV) la cual se oper6 calibrada con Ag (3d5) y un limite de deteccion de entre 0.1 — 0.05 %, dependiendo del
elemento. El andlisis XPS del ligante L2 y Er-Coligante se reportd en trabajos previos (ININ, Proy. CB-605,
2016-2018; Somera, 2019). Para realizar el andlisis de los reactivos y complejos en estado sdlido (polvo), cada
muestra se colocd sobre una placa de acero inoxidable con cinta adhesiva de aluminio. La placa se introdujo
dentro de una camara de ultra alto vacio (1x10—2— 1x10—'° mBar) y se midieron a temperatura del ambiente.
Se obtuvieron los espectros de todos los elementos (Survey) y los de alta resolucion, es decir, los espectros de
los orbitales C (1s), O (1sy 2s), N (1s), Na (1sy 2s), S (3sy 2p), F (1sy 2s), Nd (5p, 5s, 4d y 3d), Er (5p, 5s,
4d y 4f) e Yb (5p, y 4d), segun corresponda para cada compuesto. Se escaned 10 veces cada muestra y el
fondo de cada espectro se corrigié con el programa Shirley del equipo. Los espectros y los datos se guardaron

en extension.xIsx para posteriormente ser graficados y analizados en el programa Origin 9.1.

3.4.8 Espectroscopia de luminiscencia

Los estudios de luminiscencia de los complejos 1-6 y los reactivos L2, Nd-Coligante, Er-Coligante, Yb-FOD, Ln-
triflato (Ln= Nd*, Er* e Yb3*), se midieron en el espectrofluorometro NanolLog, Horiba, Jobin-Yvon del
Laboratorio Central del Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla. El equipo detecta
fluorescencia en el visible de 300 a 800 nmy en el infrarrojo cercano (NIR) de 800 a 1600 nm. La fuente de luz
es una lampara de Xendn de arco corto de 450 W, sin embargo, la configuracién del equipo permite adaptar
dispositivos laseres, las longitudes de onda de los laseres empleados fueron 375, 405 y 445 nm. Se utilizaron

filtros Opticos de la marca Horiba de 335, 400, 420, 455 y 530 nm, en cada espectro se indica el filtro utilizado.
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En este equipo se pueden adaptar diferentes porta muestras que permiten realizar medidas en polvo en bolsas
de plastico y en solucidn en celdas rectangulares o en capilares, ambos de cuarzo de pureza luminiscente. Las
rendijas de los monocromadores de excitacion y emisién que se utilizaron fueron 1.0, 5.0 y 10.0 nm. El tiempo
de integracion fue de 0.5 s con incrementos de 1 nm, equivalente a una velocidad de escaneo de 2 nm/s. Las
medidas de luminiscencia se hacen a temperatura ambiente. El equipo trabaja con el programa Nanosizer para
las medidas de luminiscencia y de los tiempos de vida. Los archivos de los espectros obtenidos se guardan en
extension .opj y se analizan con el programa Origin Pro 9.1.

Para obtener los espectros de emision se emplearon diferentes longitudes de onda de excitacion (Aexc).

3.4.8.1 Luminiscencia de los complejos 1-6 puros en solucién concentrada a temperatura ambiente

Se prepararon soluciones de acetonitrilo anhidro de pureza espectroscdpica de cada uno de los complejos,
éstas se depositaron en celdas capilares de cuarzo de pureza luminiscente. Para la obtencion de los espectros

se utilizaron las siguientes longitudes de onda de excitacion (Aexc).

Tabla 3.1 Longitudes de onda de excitacion (Aexc) para obtener los espectros de emision de los complejos 1-6
en solucion concentrada de acetonitrilo a temperatura ambiente.
Aexc (nm) para obtener espectros de emision

Compuesto Regién Visible Regién NIR
. Lampara Xe= 294, 310, 375, 383, 385 nm o
Complejo 1 Laser= 375 y 405 nm. Laser= 375y 405 nm.
Compleio 2 Lampara Xe= 294, 310, 365 y 375 nm Léampara Xe= 312, 334, 365, 375, 445 nm.
Pi€) Laser= 375, 405y 445 nm. Laser= 375, 405y 445 nm.
. Lampara Xe= 372, 380, 400 nm .
Complejo 3 Laser= 375 y 405 nm. Laser= 375, 405y 445 nm.
. Lampara Xe= 372, 380, 400 nm o
Complejo 4 Laser= 375 y 405 nm. Laser= 375y 405 nm.
. Lampara Xe= 294, 310, 365 y 375 nm -
Complejo 5 Laser= 375, 405 y 445 nm. Laser= 375, 405y 445 nm.
Complejo 6 Lampara Xe= 375, 383, 385 nm Laser= 375, 405 y 445 nm.

Laser= 375y 405 nm.

3.4.8.2 Luminiscencia de los reactivos y complejos 1-6- en polvo a temperatura ambiente

Los reactivos y complejos se depositaron en bolsas de plastico de 4 x 3 ¢cm bajo condiciones atmosféricas a
temperatura ambiente. Para la obtencién de los espectros se utilizaron las siguientes longitudes de onda de
excitacion ()\exc).
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Tabla 3.2 Longitudes de onda de excitacion (Aex:) para obtener los espectros de emision de los reactivos y
complejos 1-6 en polvo en bolsas de plastico a temperatura ambiente.
Aexc (nm) para obtener espectros de emision

Compuesto Regién Visible Regién NIR
Lampara Xe= 294, 310, 365, 372, 375, 378,
L2 380, 383, 385, 400, 405 y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375,405y 445 nm
Nd-Coligante Laser= 375y 405 nm Laser= 375y 405 nm
Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375, 380,
Er-Coligante 400,405y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375, 405y 445 nm
Lampara Xe= 372, 380 y 400 nm S
Yb-FOD Laser= 375 y 405 nm Laser= 375y 405 nm
Nd-triflato Laser= 375y 405 nm Laser= 375y 405 nm
Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375, 380,
Er-triflato 400,405y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375, 405 y 445 nm
Yb-triflato Laser= 375y 405 nm Laser= 375y 405 nm
. Lampara Xe= 294, 310, 375, 383 y 385 nm L
Complejo 1 Laser= 375 y 405 nm Laser= 375y 405 nm
. Lampara Xe= 294, 310, 365 y 375 nm L
Complejo 2 Laser= 375, 405 y 445 nm Laser= 375,405y 445 nm
. Lampara Xe= 372, 380 y 400 nm .
Complejo 3 Laser= 375 y 405 nm Laser= 375y 405 nm
. Lampara Xe= 294, 310, 375, 383 y 385 nm .
Complejo 4 Laser= 375 y 405 nm Laser= 375y 405 nm
. Lampara Xe= 294, 310, 365 y 375 nm .
Complejo 5 Laser= 375, 405 y 445 nm Laser= 375,405y 445 nm
Complejo 6 Lampara Xe= 372, 380 y 400 nm Laser= 375y 405 nm

Laser= 375y 405 nm

3.4.8.3 Medidas de los tiempos de vida de la luminiscencia de los complejos 2 y 5 puros en polvo a

temperatura ambiente

Las medidas de los tiempos de vida de la luminiscencia se realizaron en los complejos puros de erbio 2y 5 en
polvo a temperatura ambiente. Los compuestos se depositaron en bolsas de plastico de 4 x 1 cm, este proceso
se realizd en la campana de extraccién bajo ambiente de nitrégeno con pureza de 99.99%. Para las medidas
se utilizaron los nanoleds de la marca Horiba N265, N340 y N460 con Aexc a 269, 339 y 465 nm, respectivamente.
La longitud de onda de emision Aemi, se fijo @ 540 nm. La ecuacion de primer orden que representa el decaimiento
es: I(t)=lo exp(-t/), donde, |, es la intensidad al tiempo cero, I(t) es la intensidad en funcion del tiempo, t es el
tiempo y 1 es el tiempo de vida.

3.4.8.4 Luminiscencia de las mezclas binarias y ternarias de los complejos de Ln® 1-6 en polvo a

temperatura ambiente
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Para estas medidas se utilizo el equipo descrito en la seccién 3.5.8. Las mezclas binarias y ternarias se
depositaron en bolsas de plastico de 4 x 3 cm bajo condiciones atmosféricas a temperatura ambiente. En la
Tabla 3.3, se presentan las longitudes de onda de excitacién que se utilizaron para obtener los espectros de
emision en la region Visible y NIR de las mezclas binarias (MB) y ternarias (MT) de los complejos de Ln3* 1-6
en polvo a temperatura ambiente. Para las medidas en la regién NIR, se utilizé el filtro de 455 nm, mientras que
para las medidas en el visible se utilizaron los filtros 335, 400, 420 y 530 nm, en los espectros se indica el filtro

utilizado.

Tabla 3.3 Longitudes de onda de excitacion (Aexc) para obtener los espectros de emision en la region Visible y
NIR de las mezclas binarias (MB) y ternarias (MT) de los complejos de Ln% 1-6 en polvo a temperatura
ambiente.

Aexc (Nm) para obtener espectros de emision

Compuesto Region Visible Region NIR
MB13-2 Lampara de Xe= 294, 310, 372, 375, 378,
MB13-6 380, 383, 385y 400 nm Laser= 375y 405 nm

Laser= 375y 405 nm
MB23-2 Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375,
MB23-6 380, 400, 405y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375, 405y 445 nm
MB46-2 Lampara de Xe= 294, 310, 372, 375, 378,
MB46-6 380, 383, 385y 400 nm Laser= 375y 405 nm
Laser= 375y 405 nm
MB56-2 Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375,
MB56-6 380, 400, 405y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375, 405y 445 nm
MT123-6 Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375,
MT123-10 378, 380, 383, 385, 400, 405y 445 nm Laser= 375, 405y 445 nm
Laser= 375, 405y 445 nm
MT456-6 Lampara de Xe= 294, 310, 365, 372, 375,
MT456-10 378, 380, 383, 385, 400, 405y 445 nm Laser= 375, 405 y 445 nm
Laser= 375, 405y 445 nm

3.4.9 Andlisis por Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR)

Las medidas de resonancia paramagnética electrénica (RPE) se realizaron en el Instituto de Quimica de la
UNAM. Se utilizé un espectrometro Jeol JES-TE300 (JEOL Ltd Tokyo, Japan) el cual se operé en modo Banda-
X a una frecuencia modulada de 100 kHz. La calibracion externa del campo magnético se realizé usando un
gaussometro de precision Jeol ES-FC5 (JEOL Ltd. Tokyo, Japan) y un contador de frecuencias de microondas
5350B HP (Hewlett Packard, California, USA). Para sus mediciones a temperatura del ambiente y a 77 K, las
muestras Nd-Coligante, Er-Coligante, Yb-FOD, Nd-triflato, Er-triflato, Yb-triflato, 1, 2, 3, 4, 5y 6 se disolvieron

en acetonitrilo, se colocaron en tubos de cuarzo y estos en la cavidad cilindrica en el modo TE011 del equipo.
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Se utilizé el programa ES-IPRITS-TE (JEOLLtd.) para la acumulacién y manipulacién de los espectros. Los

espectros RPE de los compuestos se registraron como una primera derivada. Los datos se guardaron en .txt

para posteriormente ser graficados y analizados en el programa Origin 9.1.

3.5 Preparacion de los sistemas heterometalicos a partir de los compuestos de coordinacion de Ln®

en medio organico no polar y atmésfera de nitrégeno para el estudio del proceso up-conversion
3.5.1 Sistemas binarios Nd*: Yb%* y Er3*: Yb%

1.

Se disolvi6 en un matraz con boca esmerilada, una porcién (~90 %) de cada uno de los complejos de
Ln3:1, 2, 4 y 5, todos por separado, en tolueno (Sol. A). Las cantidades en mg, se muestran en la
Tabla 3.4.

Se prepararon por separado soluciones del ~2 y 6% de los complejos de Yb3* (3 y 6) en tolueno (Sol.
B) (ver Tabla 3.4).

Se agregd gota a gota y como se muestra en la Tabla 3.4 cada una de las Sol. B a las Sol. A.

Las mezclas de las soluciones se calentaron alrededor de 40 °C en un bafio de aceite mineral, bajo
agitacion magnética y burbujeo de nitrégeno durante 30 min.

Después de este tiempo, se detuvo el calentamiento y las mezclas se mantuvieron bajo agitacion
magnética y flujo de nitrogeno durante 15 min.

Cuando el volumen de la solucion inicial habia disminuido aprox. ~50%, de detuvo la agitacién y el
flujo de nitrégeno.

No se observo la formacion de precipitado por lo que la solucion se llevo a refrigeracién a -5°C durante
~24 h,

La solucién se concentré casi a sequedad con ayuda de una bomba de vacio a 1x10—2 Torr.

El tolueno remanente se elimind mediante un tratamiento térmico en la estufa a 50 °C durante 1 h.

Tabla 3.4 Cantidades y porcentajes experimentales para preparar los sistemas binarios Nd3*: Yb3* y Er3*: Yb3*,

Cantidad en mg (porcentaje, %)

Sistema Complejo 1 Complejo 3
MB13-2 7.44 (90 %) 0.18 (2.12 %)
Sistema Complejo 1 Complejo 3
MB13-6 6.14 (90 %) 0.43 (6.30 %)
Sistema Complejo 2 Complejo 3
MB23-2 7.13 (90 %) 0.18 (2.25 %)
Sistema Complejo 2 Complejo 3
MB23-6 3.25 (90 %) 0.21 (5.82 %)
Sistema Complejo 4 Complejo 6
MB46-2 7.03 (90 %) 0.16 (2 %)
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Sistema
MB46-6
Sistema
MB56-2

Sistema
MB56-6

— Continuacion de la Tabla 3.4 —

Complejo 4
5.87 (90 %)
Complejo 5
6.88 (90 % )
Complejo 5
5.97 (90 %)

3.5.2 Sistemas ternarios Er3*: Nd**: Yb3*

Capitulo 3: Metodologia

Complejo 6
0.40 (6.13 %)
Complejo 6
0.16 (2.13 %)
Complejo 6
0.39 (5.88 %)

Los sistemas ternarios se prepararon siguiendo los pasos descritos en el punto 3.5.1. Las cantidades en mg,

asi como los porcentajes tedricos y experimentales, se enlistan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Cantidades y porcentajes experimentales para preparar los sistemas ternarios Nd3*: Er3*: Ybe*,

Sistema
MT123-6
Sistema
MT123-10
Sistema
MT456-6
Sistema
MT456-10

Cantidad en mg (porcentaje, %)

Complejo 1
2.87 (20.5 %)
Complejo 1
2.90 (20.71 %)
Complejo 4
2.93 (20.93 %)
Complejo 4
3.01(21.5 %)
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Complejo 2
2.93 (20.93 %)
Complejo 2
3.05(21.79 %)
Complejo 5
3.05(21.79 %)
Complejo 5
2.92 (20.86 %)

Complejo 3
0.80 (5.71 %)
Complejo 3
1.47 (10.05 %)
Complejo 6
0.86 (6.14 %)
Complejo 6
1.43 (10.21 %)
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion. Es
importante mencionar que este proyecto es la continuacién de una investigacion previa, la cual se desarrolld en
el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). Sin embargo, en esta ocasion la experimentacion se
realiz6 en el Centro Conjunto de Quimica Sustentable (CCIQS UAEMéx-UNAM) debido a la restriccion del
acceso a los laboratorios del ININ por la contingencia sanitaria por COVID-19. Por este motivo, existen
variaciones en las condiciones ambientales e instrumentales. Para verificar la formacion de los compuestos de
coordinacion bajo esas condiciones, se repitié la sintesis del complejo ErL2(20(-1))Nacolig(-) TMHD(Q(-1))

reportado en Somera, 2019.
En la seccién de metodologia se describié el proceso de sintesis de los compuestos de coordinacién que se

reportan en este trabajo. En el esquema de la Fig. 4.1, se muestran las reacciones que se llevan a cabo en las

sintesis.
A
N’ Na

(0\» Nd Bu  |.H,0-NaCl
tBu T \\O—H

L O Jm

A 1) EtOH/ L2
40°C tBu

m.

Z tBu
m| . L ( OL ).o ) 2) NaOH/H,0 /@&3!/‘@
OH N tB n Soz -
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HO O/ (Z oo
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Ln**=Nd Ry=tBu H
Er tBu = (2)

L2
Yb R,=-CF,CF,CF,

N - —
tBu / {Bu
NV
‘ CsF7 Yb tBu - 1/4CHCly
\o—H
tBu— H
3
a) C3F7 - ( )

64



Capitulo 4: Resultados y discusion
N tB
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Fig. 4.1 Esquema de reaccidn para la sintesis de los complejos de Ln3* con estequiometrias a) 1Ln%*:1L2 y b)
1Ln3*+:2L2.

Los resultados de la caracterizacion y estudio del ligante  ((E)-2-(((3,5-di-ter-butil-2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol)), que en lo adelante se nombrard de manera indistinta como L2 o
QBSchiff-bit-(OH)2, y erbio tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato), Er-Coligante, fueron retomados de
trabajos previos (Proyecto CB-605, 2016-2018; Somera, 2019, Ramirez et. al., 2023). Los complejos obtenidos
a partir de Nd-coligante y Er-Coligante fueron purificados mediante dos métodos distintos a'y b (Seccion 3.3.4).
En ambos casos el rendimiento global de las reacciones fue alrededor del 50 %, el cual es bajo en comparacion
con compuestos sintetizados previamente dentro de la misma linea de investigacion (Vilchis, 2019; Somera,
2019; Ramirez et. al., 2022) o reportados en la literatura con ligantes y coligantes similares (Martin-Ramos,
2014; Wang W.-M., 2017; Wang C., 2017). Para los complejos 3, 4, 5y 6, se utilizo unicamente el método de
purificacion de extraccion liquido-liquido, CHCls:H20 (1:2). El rendimiento para 3 fue 68 %, mientras que para
4,5y 6 los rendimientos fueron 94, 83 y 87 %. Los complejos sintetizados con estequiometria 1Ln:1L (Ln=Nd,
Er e Yb): NdL2col (1a), NdL2col (1b), ErL2col (2a), ErL2col (2b), YbL2FOD (3) y estequiometria 1Ln:2L (Ln=
Er, Nd e Yb): NdL2triflato (4), Er L2triflato (5), Yb L2triflato (6) y los reactivos (Seccidn 3.1) se caracterizaron
por Espectrofotometria UV-Vis, Analisis Microelemental por Combustién (AE), Espectroscopia Infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR-ATR) en la regién de 4000 a 400 cm—', Resonancia Magnética Nuclear de

Hidrégeno y Flior ('H- y 'F-RMN), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS), Anélisis
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Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC) y Espectrometria de Masas de alta
resolucion utilizando el método de Electrospray (ESI-MS). Los estudios de Luminiscencia se realizaron en
muestras en polvo y solucion de CH3CN a temperatura ambiente en un equipo de alta resolucién en la region
UV-Vis (350-850 nm) y NIR (800-1600 nm) y Resonancia Paramagnética Electronica a temperatura ambiente y

77 K (RPE). Los reactivos se analizaron con fines comparativos.

4.1 Contenido elemental porcentual

El contenido elemental porcentual de los reactivos y complejos sintetizados se determiné a través de dos
técnicas diferentes, una cuantitativa (AE) y una semicuantitativa (XPS), ya que no todos los elementos pueden
ser analizados por un mismo método. En la Tabla 4.1, se presentan los resultados obtenidos para L2, Nd-

Coligante, Er-Coligante, 1 (extraccién y lavado) y 2 (extraccion y lavado).

Tabla 4.1 Contenido elemental porcentual del L2, Nd-Coligante, Er-Coligante, 1 (lavado y extraccién) y 2 (lavado
y extraccion) obtenidos por AE y XPS.
Calculado  Encontrado (%)

Compuesto Férmula minima y peso molecular  Elemento (%) AE XPS
CasHasN202 ﬁ 776.5507 776.3185 76.59
; * 376.50 g/mol : .
Ligante 0 8.50 8.5
Color: amarillo limén N 7.44 7.52 6.78
. CasHs706Nd C 57.11 55.60
Nd-Coligante 694.04 g/mol H 8.28 8.09
i 0 13.83
Color: lila Nd 20.78
Ca3Hs70cEr ﬁ 585'0217 54'819
Colinante* 717.06 g/mol : 7.85
Er-Coligante 0 13.39 13.66
Color: rosa Er 23.33 23.33
[Ca4H510sNaNdNa-2H20]-Hz0-NaCl C 53.84 53.96 -
981.61 g/mol H 5.85 5.84
0 13.04 13.05
1a dimero: 1844.5510 g/mol N 428 3.93 4.71
Nd 14.69 15.62
Color: Café rojizo Na 4.68
Rendimiento < 50% cl 3.61
[CasH510sNaNdNa-2H0]-H20-NaCl C 53.84 51.24
981.61 g/mol H 5.85 5.60
0 13.04
1b dimero: 1844.5510 g/mol N 428 3.68
) Nd 14.69
Color: Café rojizo Na 4.68
Rendimiento < 50% cl 3.61
2 [CsoHesOsN:Er-Hz0] H:0-NaCl < orle B8
1050.81 g/mol . '
0 10.66
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— Continuacion de la Tabla 4.1 —

N 3.99 3.63 3.52
Color: Café rojizo Er 15.92 14.57
Rendimiento < 50% Na 2.19
Cl 3.37
C 57.15 55.61
[Cs0HesOsNsEr-H20]-H20-NaCl H 6.71 6.28
1050.81 g/mol 0 10.66
2b Color: Café rojizo gr 135'9992 360
Rendimiento < 50% ;
Na 2.19
Cl 3.37

*Valores retomados de Proyecto CB-605, 2016-2018 (L2) y Somera, 2019 (Er-Coligante). (--)No confiables por esta técnica

El porcentaje elemental de Nd, C, H, O, N, Cly Na encontrados en el complejo 1a rindi¢ para la férmula minima
[C44H510sN3NdNa-2H20]-H20-NaCl que sugiriere la coordinacion al Nd3* de un L2 desprotonado (L2(20(-1)), un
grupo quinolinato (Q(-1)) proviene de la descomposicion de L2 (Ramirez, et. al., 2023), un grupo TMHD(-1)
neutralizado con union Na*y 3 moléculas de agua, obteniéndose un compuesto de coordinacién eléctricamente
neutro y soluble en solventes poco polares (ej. CHCI3 (4.1 D)) y muy poco polares (gj. Tolueno (2.4 D)). Ademas,
se identificé la presencia de tres moléculas de agua de hidratacion. La diferencia del porcentaje elemental
calculado vs. encontrado en 1a de C, H y N es menor al 0.5 %, mientras que en 1b el C varia 2.6 %, éste Ultimo
se encuentra dentro de los valores permitidos lo cual indicd que, independientemente del método de purificacion,

se obtiene el mismo compuesto de coordinacion.

El contenido elemental porcentual encontrado de C e H en el complejo 2a es mayor al reportado en el complejo
ErL2(20(-1))Nacolig (- TMHD(Q(-1)) (Somera, 2019), mientras que el % de N es menor, lo cual sugiere que,
bajo las condiciones experimentales de este trabajo (seccion 3), se obtiene un complejo diferente al reportado
por Somera, 2019. La férmula minima propuesta: [CsoHssOsN3Er-H20]-H20-NaCl, presento diferencias entre los
porcentajes de C, H, N calculados y los encontrados con un méximo de 1.35% para 2a 'y 1.54% para 2b (ver
Tabla 4.1), lo cual sugiri6 la presencia en el compuesto de un L2(20(-1)), un grupo TMHD(-1), un grupo 5,7-di-
ter-butilbencioxazol, proveniente de la descomposicion de L2 (Vilchis, 2017; Ramirez, et. al., 2023), un Eré*y 2
moléculas de agua. Los ligantes L2(20(-1)) y TMHD(-1) dieron lugar a la formacién de un complejo neutro de
Erd*, lo cual se corrobord por su solubilidad en solventes poco polares (ej. CHCI3 (4.1 D)) y muy poco polares
(ej. Tolueno (2.4 D)).

El rendimiento de las reacciones de los complejos puros 1-2a es superior que el calculado en 1-2b debido a la

solubilidad media de los complejos en éter etilico, solvente que se utiliza en el método de purificacidn b (seccién

3.3.4). Los compuestos 3, 4, 5y 6 Unicamente se purificaron por extraccion liquido-liquido, CHCI3:H20 (1:2).
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En la Tabla 4.2, se presenta el contenido porcentual de los reactivos Yb-FOD, Nd-triflato, Er-triflato e Yb-triflato
y de los complejos 3, 4, 5y 6. En todos los reactivos se ajustaron con moléculas de agua, cuya presencia se
confirma por IR 'y TGA-DSC. Asi la diferencia porcentual del calculado al encontrado fue menor al 1%. Los
reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich, Merck y en las especificaciones de los reactivos, no se reporta
que contengan agua (seccién 3.1). Se determind la presencia de una molécula de agua en Yb-FOD y al menos
9 moléculas de agua para Ln-triflato (Ln= Nd3*, Er3*, Yb3*), esta cantidad de H20 es la que normalmente se
espera en compuestos Ln(SO3CF3) que no estan en condiciones anhidras ya que son altamente higroscépicos

(Seminara y Rizzarelli, 1980).

Para el complejo 3, se propuso la férmula minima: [CasH4sYbN2F140sNa-H20]-1/4CHCls que indicod la
coordinacion de un L2(20(-1)) y dos grupos FOD al ion Yb%, ademas de la presencia de una molécula de agua
y Ya de molécula de CHCls remanente del método de purificacion. Debido a que el compuesto de coordinacion
es eléctricamente neutro, la carga de un coligante FOD esta neutralizada con un ion sodio.

El AE por combustién de los complejos 4, 5y 6, sugirio la presencia de dos ligantes L2, donde uno de ellos
estaria completamente desprotonado, L2(20(-1), y el otro parcialmente desprotonado, L2(10(-1), lo que
confirma la estequiometria 1Ln:2L2, la presencia de al menos una molécula de agua y fracciones de NaCl (4)
y NaCF3SO; (4, 5 y 6). Las férmulas minimas propuestas  fueron:
[C48H53NdN4O4-H20]-H20-1/2NaCF3S0;-1/2NaCl (4), [CasHs53ErN4O4-H20]-H20-1/4NaCF3SOs  (5),
[CasHs3YbN4O4-H20]-2H.0-1/4NaCF3SOs (6). En todos los casos, la diferencia elemental porcentual es menor
al 3 %. Los compuestos 4-6, fueron solubles en acetonitrilo, (CHsCN (5.8 D)), cloroformo (CHCIs (4.1 D)) y
tolueno (C7Hs (2.4 D)), lo que indico ya que son eléctricamente neutros y confirm6 la coordinacién de un L2

parcialmente desprotonado.

Tabla 4.2 Contenido elemental porcentual de Yb-FOD, Nd-triflato, Er-triflato e Yb-triflato y complejos 3,4, 5y
6.

Calculado  Encontrado (%)

Compuesto Formula minima y peso molecular Elemento
P yP (%) AE  XPS
c 33.47 3349 | 30.30
CSOH3006YbF21 HZO H 300 327
Yb-FOD 1058.56 g/mol 0 10.40 8.79
Color: blanco Yb 16.07 15.20
F 37.06
(™ 478 490 -
C309NdF9S3-9H20 H 2.41 2.91 -
Nd-trifl 591.45 g/mol 0 38.22
driflato , S 12.77 13.1 -
Color: lila Nd 1914
F 22.69 -
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— Continuacion de la Tabla 4.2 —

C 4.64 4.75 4.02
C309ErFeSs-9H20 (I')I 32723048 574 40.86
i 614.47 g/mol : :
Er-triflato S 1239 | 1271 | 1042
Color: rosa Er 21.54 20.00
F 22.02 -
C 4.61 4.72 4.23
C309YbFsS3-9H20 (I')I 32653821 555 42.89
tri 620.25 g/mol : :
Yb-triflato S 1230 | 1264 | 1119
Color: blanco Yb 2212 2207
F 21.85 -
c 4397 45.90 -
[C44H4606N2YbF1sNa-H20]-1/4CHCl3 H 4.02 432
1208.71 g/mol 0 9.27 8.68
, , N 2.32 2.39 2.06
3 dimero: 2369.9729 g/mol Yb 14.32 13.74
Color: Morado uva F 22.00 20.69
Rendimiento: 68% Na 1.90
Cl 2.20
C 55.71 57.96 | 56.78
[C48H5304NsNd-H20]-H20 H 5.50 5.75
*1/2NaCF3S03:1/2NaCl 0 1148 -
1045.48g/mol N 5.36 517 | 5.28
4 o S 153 163
Color: Café rojizo ; g;g 248
Rendimiento: 94% a :
Cl 1.70
C 58.17 60.76 | 54.91
[C48H5304N4Er-H20]-H20-1/4NaCF3S 03 H 5.77 6.00
996.26 g/mol 0 10.84 -
N 5.62 5.54 5.02
5 dimero: 1909.6805 g/mol s 08
Color: Morado uva Er 16.79 16.50
Rendimiento: 83% F 143 1.59
Na 0.58
C 55.61 57.07 | 53.15
[CasHs20sNaYbNa-Hz0]-2H20-1/4NaCFSOs H 561 5.68
1042.04 g/mol Y 11.9 9.43
6 N 5.38 523 | 4.99
dimero: 1987.67.21 g/mol ) 0.77 0.80
Yb 16.61 15.87
CoIor; l\/_Ioradlo U\ga F 137 -
Rendimiento: 87% Na 276

(=-)No confiables por esta técnica.
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4.2 Analisis por Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)
4.2.1 Seguimiento de la formacion de los compuestos de coordinacion a través del analisis UV-Vis de

las soluciones provenientes de la sintesis

Siguiendo la metodologia de un trabajo previo (Somera, 2019), se sintetizé el compuesto de coordinacién de
erbio formado con el ligante L2 (amarillo limén) y Er-Coligante (rosado) bajo condiciones instrumentales y
ambientales diferentes (seccion 3.3). EI complejo puro, sélido de color rojizo-obscuro Después de purificar y
concentrar el complejo, se obtuvo un sélido rojizo-obscuro se disolvié en acetonitrilo y se obtuvo su espectro
UV-Vis (Fig. 4.2a). Se observa que la forma espectral del complejo sintetizado en este trabajo con respecto al
reportado (Fig. 4.2b) son diferentes, no se define la banda de absorcién alrededor de 545 nm asociada a una
banda de transferencia de carga de ligante a metal (LMCT, por sus siglas en inglés) (Cotton y Wilkinson, 1969;
Huheey, 1993) y cuya presencia se debe a la formacién de compuestos de coordinacion de lantanidos con
ligantes organicos que contienen grupos imina y derivados de quinolinas (Shavaleev et. al., 2008; Biinzli, y
Eliseeva 2013; Zhang Q. et. al., 2019). Diferentes factores pudieron influir para que no se llevara a cabo la
formacion del complejo esperado, entre ellos, las impurezas de Cl- en el Er-Coligante, el NaOH utilizado y las

condiciones experimentales que se tuvieron que adaptar para poder realizar la sintesis.

1.2

—g 266 1.2
3 09 283 ] < 10] \&L,
© : 324
‘© Y 336
g 0.6 - .g 348
-g E 06 365
2 03] 363 S 0.44
< <
0.2 545
0.0 r , r T
200 300 400 500 600 700 200 300 200 500 500 700
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.2 Espectros de absorcion UV-Vis en acetonitrilo de los complejos de erbio formados a partir de L2 y Er-
Coligante sintetizados en a) CCIQS utilizando NaOH de la marca Fermont (4.32x10-5 M) y b) ININ utilizando
NaOH de la marca Baker (1.42x10 M), ambos a temperatura ambiente en una solucion recién preparada.

Para confirmar la formacion de los compuestos de coordinacion de las soluciones provenientes de la sintesis,
se midieron los espectros UV-Vis en el medio acuoso-organico directamente o diluido en etanol en soluciones
recién preparadas. Los espectros de los complejos 1, 2, 3, 4, 5y 6 se presentan en el orden en la Fig. 4.3. En
todos los casos es posible observar la banda LMCT entre 450—650 nm, donde la longitud de onda méxima se

sefiala en los espectros respectivos.
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Fig. 4.3 Espectros de absorcion UV-Vis en EtOH de los licores madre de a) 1 (1.25 %), b) 2 (2.5 %), ¢) 3 (2.5
%), d) 4 (2.5 %), e) 5 (2.5 %) y f) 6 (2.5 %) a temperatura ambiente en soluciones recién preparadas.

4.2.2 Caracterizacion de los reactivos y complejos sintetizados
En la Fig. 4.4, se presentan los espectros UV-Vis del a) L2, b) Er-Coligante y ¢) Nd-Coligante en soluciones

recién preparadas.
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Las transiciones electronicas asociadas a las bandas de absorcidn en los espectros UV-Vis de L2 y Er-
coligante, se discutieron en un trabajo previo y se asocian, yendo de mayor a menor energia (menor a mayor
longitud de onda, nm), en el ligante L2 (Fig. 4.4a) a las transiciones n—a¢™ de los hidroxilos (-OH), T—1* y los
grupos fenilos (-C=C-) y n—1* de los grupos imina presentes en la molécula (Gonzalez, et. al., 2018) y en Er-
Coligante a las transiciones del grupo enol (-C=C-0) y ceto (C-C-=0) del B-dicetonato (4.4b) (ININ, Proy. CB-
605, 2016-2018, Somera, 2019, Ramirez, et. al., 2022). En la Fig. 4.4c, se presenta el espectro UV-Vis de Nd-
Coligante en el cual se observa una sola banda de absorcion definida y centrada a 277 nm. En comparacion
con el espectro UV-Vis de Er-Coligante, la banda corresponde a la transicion del tautémero enol (-C=C-0),

conformacién que predomina en solucion de acetonitrilo (Murthy, et. al. 1962; Baek et. al. 2010).
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Fig. 4.4 Espectros de absorcion UV-Vis en acetonitrilo de a) L2 (1.81x10 M), b) Er-Coligante (5.18%10-* M) y
¢) Nd-Coligante (2.25x105 M) a temperatura ambiente en soluciones recién preparadas.

En la Tabla 4.3, se presentan las longitudes de onda de absorcién, las absorbancias y los coeficientes de

absorcion molar de los reactivos L2, Er-Coligante y Nd-Coligante.

Tabla 4.3 Longitudes de onda maxima de absorcion, absorbancias y coeficientes de absorcion molar de L2
(1.81x10-* M) libre, Er-Coligante (5.18x10% M) y Nd-Coligante (2.25x10-> M) en acetonitrilo.
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Molécula Longitud de Absorbancia Coeficiente de absorcion
onda (nm) molar (g, M\—'cm—1)
N 206 1.5588 8631
NN 275 0.8391 4646
OH N tBu
308" 0.4954 2746
a4 345" 04368 2430
L2 382 0.5740 3178
f::’ )1 285 0.7905 15261
tBu IO‘\ 3£_0/ tBu
i
e A, 309 0.3581 6913
Er-Coligante
tBu IO.(L\ /0 0/ tBu
vl 277 0.3904 16462
i\,
P
Nd-Coligante

h sefial que se observa como hombro

En la Fig. 4.5, se presentan los espectros de absorcién de los complejos 1y 2 puros. En ambos espectros, se
observa entre 225—425 nm una banda ancha y estructurada. Las bandas a 265 y 268 nm y hombros a 273 y
276 nm, respectivamente, se asocian a las transiciones electronicas m—1* de los grupos fenolatos del derivado
quinolinico y Base de Schiff coordinados. Las transiciones electrénicas n—1* de los grupos imina presentes
en los complejos se revelan como hombros. En 1, los hombros se ubican a 307, 334 y 368 nm, mientras que
en 2, se presentan a 321 y 366 nm. Esto sustenta lo discutido en AE (ver Capitulo 4, Seccién 4.1), los
compuestos 1y 2 son diferentes y las transiciones n—1* se asocian con los grupos imina (-HC=N-, -C=N-) del
L2(20(-1)) y aquellos provenientes del 5,7-di-ter-butilbencioxazol y 8-quinolinato (Ballardini, et. al., 1986),
respectivamente, fueron identificados en trabajos previos y surgen de la descomposicion del L2 en el medio de
reaccion (Vilchis, 2019; Somera, 2019). El desplazamiento hipsocromico de estas transiciones electronicas, con
respecto al L2 libre (n—1*, 382 nm), se debe a la fuerte coordinacion de L2(20(-1)) y 8-quinolinato al Nd3* y
L2(20(-1)) y 5,7-di-ter-butilbencioxazol al Er3* en los complejos 1y 2 (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis,
2019; Somera, 2019). Debido a la forma espectral compleja de los espectros UV-Vis, se puede asumir que
existe al menos un grupo TMHD(-1) coordinado al centro metalico, ya que las transiciones asociadas a este
grupo se traslapan con las del L2(20(-1)) coordinado (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018, Somera, 2019, Ramirez,
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et. al., 2022). Se observa una banda no resuelta con maximos a 465 y 552 nm (1) y una banda a 545 nm (2)
asociadas a la LMCT.
En compuestos de coordinacion de lantanidos la LMCT con ligantes que contienen grupos imina y derivados
quinolinicos se ha ubicado entre 400—555 nm (Shavaleev et. al., 2008; Biinzli, y Eliseeva 2013), mientras que
Gonzalez, et. al., reportd en 2018 el intervalo de 445—498 para una serie de complejos de metales de transicion
con un ligante anélogo a L2 sin grupos tert-butilo (Gonzélez, et. al., 2018). Las diferencias en energia de las
bandas de absorcion en los espectros UV-Vis de los compuestos 1ay 1b y 2a 'y 2b son de alrededor de 1 nm
y, por lo tanto, se puede asumir que se obtiene el mismo compuesto independientemente del método de

purificacion empleado (Ver Anexo I: Fig. A1.A y Tabla A1.1).

15 T r r . . 15
5 121 5 1.2
S 2
o 8 094
3 094 3 09
s s
a
2 061 5 061
o
8 3
< 03] ) < o3l
0.0 r r r r = 0.0 T r r r
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.5 Espectro de absorcion UV-Vis a temperatura ambiente en acetonitrilo de los compuestos de
coordinacion puros a) 1 (1.64x104 M) y b) 2 (1.63x10-4 M).

En la Tabla 4.4, se presentan las longitudes de onda de absorcién, las absorbancias y los coeficientes de

absorcién molar de los compuestos 1y 2.}

Tabla 4.4 Longitudes de onda méaxima de absorcion, absorbancias y coeficientes de absorcién molar de los
complejos 1 (1.64x104 M) y 2 (1.63%10 M) en acetonitrilo.

Longitud Coeficiente de

Molécula de onda Absorbancia absorcion molar

(nm) (e, M—'cm—1)
268 1.1380 6939
x5 276" 1.0795 6562
"é° \Ni D R 321 0.6806 4150
f\ o 366N 0.3772 2300
e 465" 0.1308 798
552 0.0990 604

1 [C44H5105N3NdNa-2H20]-H20-NaCl
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— Continuacion de la Tabla 4.2 —

e m 265 1.3179 8085

° ChHa ° N | HC _cH,
0 */ /" 273h 12290 7540
:: K e 0 -H,0-NaCl 307h 0.7760 4761

TN e

Y f o 334h 0.6236 3826
meE 368h 0.4046 2482
545 0.1134 696

2 [CsoHesOsN3Er-H20]-H20-NaCl
h sefial que se observa como hombro

En la Fig. 4.6, se presentan los espectros de absorcion del reactivo Yb-FOD y del compuesto 3 puro, ambos
en acetonitrilo a temperatura ambiente.

El espectro UV-Vis del Yb-FOD (Fig. 4.6a) presenta una Unica banda de absorcién centrada a 291 nm y un
semi-hombro alrededor de 313 nm, ambas sefiales se asocian a la transicion electrénica del tautdmero enol (-
C=C-0) en ambientes quimicos ligeramente diferentes. La ausencia de bandas de absorcién a menor energia
indica que en solucién de acetonitrilo el tautdmero del B-dicetonato del Yb-FOD que predomina, es la forma
endlica (Murthy, et. al. 1962; Baek et. al. 2010).

El espectro UV-Vis del complejo 3 (Fig. 4.6b), formado a partir de L2 e Yb-FOD presenta una banda
estructurada entre 220-400 nm. Se observa una banda intensa con un maximo a 290 nm cuya forma espectral
contiene bandas del L2. La presencia de dos grupos FOD en el complejo enmascaran la del ligante,
predominando su banda de absorcién. A 248 y 262 nm, se identificaron dos hombros que corresponden a la
transicion m—* de los grupos fenolatos tanto del derivado quinolinico como Base de Schiff. A menor energia
y como hombros se presentan las transiciones n—Tr* de los grupos imina (-HC=N-, -C=N-) del ligante L2(20(-
1)) coordinado (Garcia, 2015; Lucas, 2016; Gonzalez, et. al., 2018). La banda LMCT esta centrada a 542 nmy
se encuentra dentro del intervalo para compuestos de coordinacién de lantanidos con ligantes que contienen

grupos imina y derivados quinolinicos (Shavaleev et. al., 2008; Biinzli, y Eliseeva 2013).
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Fig. 4.6 Espectro de absorcion UV-Vis a temperatura ambiente en acetonitrilo de a) Yb-FOD (1.04x104 M) y b)
3 (1.21x104 M).
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Tabla 4.5 Longitudes de onda maxima de absorcién, absorbancias y coeficientes de absorcion molar de Yb-
FOD (1.04x104 M) y complejo 3 (1.21x10 M) en acetonitrilo.

Longitud de onda
(nm)

Coeficiente de
Absorbancia absorcion molar
(g, M—1cm—1)

Molécula

FiC
FZC“CF

f o )l 291 0.9942 9560
0% N
\ ¥

0o * Yh3+ > o

CFz
& 4\
@ . 313" 0.5821 5597
F 3

290 0.8882 7340

N \‘l/ )?X 3
2- acHct 347h 0.2563 2118

C
Fic” o / \ "
) O
/  0° []
= H

Y 542 0.0804 664

CF;

3 [C4aH4606N2YbF 1sNa-H20]-1/4CHCl3
h sefial que se observa como hombro

En la Fig. 4.7, se presentan los espectros UV-Vis de los complejos 4, 5y 6 con estequiometria 1Ln3*:2L2. Entre
ellos se observa una forma espectral similar independientemente del centro metéalico, ademas de que coindice
con espectros UV-Vis de complejos de Er®* con la misma relacion estequiométrica (ININ, Proy. CB-605, 2016-
2018, Vilchis, 2019).
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Fig. 4.7 Espectro de absorcion UV-Vis a temperatura ambiente en acetonitrilo de los compuestos de
coordinacion puros a) 4 (1.54x10-° M), b) 5 (2.20x10-° M) y ¢) 6 (1.20x10-5 M).

Para fines préacticos de la discusion de resultados y debido a la similitud que existe entre los espectros UV-Vis,
se tomaréa al compuesto 5 (Fig. 4.7b) como representativo de esta serie de complejos. Yendo de mayor a menor
energia, se observa una banda de absorcién desdoblada con dos longitudes de onda méxima a 248 y 266 nm,
las cuales tienen un desplazamiento hipsocrémico de 27 y 9 nm con respecto a la transicién electronica T—1*
de los grupos fendlicos en el L2 libre, respectivamente. La razén de que esta banda se desdoble se puede
asociar a la existencia de al menos dos ambientes quimicos ligeramente diferentes. Las transiciones n—1* de
los grupos imina (-HC=N-, -C=N-) de dos L2(20(-1)) se ubican como un maximo a 326 nm y un hombro
alrededor de 366 nm. El desplazamiento de esta transicion electronica es 56 nm hacia mayores energias con
respecto al L2 libre, lo cual indica la fuerte coordinacion de los ligantes al centro metalico (Garcia, 2015; Lucas,
2016; Gonzélez, et. al., 2018). La banda LMCT confirma la formacion del complejo y ésta se encuentra dentro
del intervalo reportado en la literatura para compuestos de coordinacion de Ln3* con ligantes que contienen
grupos imina y derivados de quinolinas (Shavaleev et. al., 2008; Biinzli, y Eliseeva 2013) y los reportados
previamente en la linea 1 del Departamento de Quimica del ININ (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis, 2019;
Somera, 2019; Ramirez, et. al., 2022).

En la Tabla 4.6, se presentan las longitudes de onda de absorcién, las absorbancias y los coeficientes de
absorcién molar de los compuestos 4, 5y 6. Es importante destacar el valor del coeficiente de absorcion molar
de la banda LMCT del complejo 5, es al menos 12 veces mayor que la del complejo 1, esto se relaciona con la
presencia de mas de un L2(20(-1)) fuertemente coordinados (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis, 2019).

Tabla 4.6 Longitudes de onda maxima de absorcion, absorbancias y coeficientes de absorcion molar de los
complejos 4 (1.54x10-5 M), 5 (2.20x10-° M) y ¢) 6 (1.20x10-° M) en acetonitrilo.
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h sefial que se observa como hombro

4.3 Anadlisis por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)
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Absorbancia

0.9974
1.0244
0.9232
0.6474
0.5240
0.1254

0.1086

1.1684
1.2710
1.0181
0.7897
0.5051

0.2139

1.1134
1.1691
0.9509
0.8064
0.4798

0.2016

Coeficiente de
absorcion molar (g, M—
cm—1)

64766
66519
59948
42039
34026
8143

7052

53109
57773
46277
35895
22959

9723

92783
97425
79242
67200
39983

16800

En la Fig. 4.8, se presenta el espectro FT-IR del ligante L2 en la regién normal 4000-400cm—", y se comparo
con los obtenidos y discutido previamente (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis, 2019; Somera, 2019). En la

Tabla 4.7 (segunda columna) se dan sus frecuencias vibracionales principales. Las regiones espectrales

parciales de 4000-2000 cm—" y 2000-400 cm—*, se presentan en la Fig. A1.2 del Anexo I.
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Fig. 4.8 Espectro IR del ligante L2 en la regién 4000-400 cm—".

Transmitancia (%)

Las bandas vibracionales a 3385 y 3362 cm—", corresponden con el estiramiento oxigeno-hidrégeno (=CO-H)
de los grupos fendlicos del ligante L2, la presencia de estos grupos se confirma por las bandas de deformacion
intensas a 605 y 590 cm—1, éstas Ultimas desaparecen después de que se forma el complejo con Ln-Coligante
(Ln= Nd?*, Eré* 0 Yb3*, coligante= TMHD o FOD) en el medio acuo-organico ya que los protones se remueven
y tiene lugar el enlace coordinado Ln3*---O. Asegurar la desprotonacion y coordinacion del L2(20(-1)) al Ln3*,
considerando solo la ausencia de las bandas a mayor energia, puede resultar confuso debido a que los
complejos de Ln3* generalmente contienen moléculas de H20 coordinadas o de la red (Somera, 2019) y/o
grupos -OH (Vilchis, 2019). Entre 1640 y 1550 cm—", se observan tres bandas vibracionales relacionadas con
el estiramiento de los grupos imina (-CH=N-) del L2. De acuerdo con la literatura, la de mayor energia
corresponde con el derivado base de Schiff de forma Ar-CH=N-Ar (1618 cm—"), mientras que a menor energia,
y como es caracteristico de derivados de piridina, se observan dos bandas a 1595 y 1568 cm—", asociadas con
el estiramiento -C=N- (Socrates, 2001). Como se discutird mas adelante, las frecuencias vibracionales del
estiramiento -C=N- después de formar los complejos con Ln¥, sufren desplazamientos a mayor energia debido

al caracter idnico del enlace Ln®*--:N, ademas de que su intensidad también se modifica.

En las Fig. 4.9 y 4.10, se presentan los espectros FT-IR de Nd-Coligante y del complejo 1, respectivamente, en
la region normal completa a) 4000 a 400 cm—"y las regiones parciales b) 4000-2000 cm —'y ¢) 2000-400 cm—
1, para su mejor comprension y asignaciéon de las frecuencias vibracionales de los grupos funcionales

principales.
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El espectro FT-IR del reactivo Nd-Coligante (Fig. 4.9) presenta bandas de intensidad mediana a débil a 2952,
2906 y 2867 cm—" asociadas con el estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-H de los grupos metilo de
los grupos t-butilo. Las vibraciones de deformacién de este mismo enlace se identifican a 1455, 1379, 1353 y
953 cm—" (Silverstein et. al, 2005). La ausencia de sefiales entre 3500-3000 cm—" indica que no hay moléculas
de H20 de hidratacion y/o coordinacion. Debido a la importancia del grupo B-dicetonato del coligante TMHD en
la formacién del complejo 1, fue importante identificar las vibraciones de estiramiento C-C=0 del grupo ceto a
1570 cm—" y C=C-O- del grupo enol a 1537 cm—", ademas de la combinacién de éstas con las vibraciones de
deformacion C-H o estiramiento C-CHs (Misumi, et. al., 1967; Pinchas, et. al., 1967; Sécrates 2001) (Tabla 4.7).

A 411 cm—', se identifica la deformacion del enlace O-Nd-O en Nd-Coligante (Misumi, et. al., 1967; Liang et.
al., 1970).
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Fig. 4.9 Espectro IR de Nd-Coligante en las regiones a) 4000-400 cm—', b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400
cm—.
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En la Fig. 4.10, se presenta el espectro FT-IR del complejo 1, en éste es posible identificar la presencia de
moléculas de agua de humedad y de coordinacién por la banda ancha y débil entre 3600-3200 cm—, la cual se
confirma a 1714 cm—" (Pavia, 2001; Ramirez, et. al., 2017).
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Fig. 4.10 Espectro IR del complejo 1 en las regiones a) 4000-400 cm-", b) 4000-2000 cm-"y ¢) 2000-400 cm~
1

Ademas de la ausencia de las bandas de deformacién =CO-H, otras frecuencias vibracionales que indican la
coordinacion del ligante a través de los grupos =C-O- del L2(20(-1)) se ubican a 675, 655, 632, 596, 523 y 433
cm—!, estas sefiales disminuyen en intensidad en el espectro FT-IR del complejo 1 con respecto al espectro del
L2 libre (Fig. 4.8) (Garcia, 2015; Lucas, 2016; Vilchis, 2019; Somera, 2019).

A 1696 (imina de la base de Schiff coordinada) y 1674 cm—" (imina de grupo quinolinico coordinado) se identificaron
las sefiales de estiramiento de los grupos imina (-C-N=C-) correspondientes a los grupos imina del ligante derivado
base de Schiff quinolinico, estas sefiales se desplazaron, en promedio, 80 cm—" a mayor energia (mayor caracter

i6nico) con respecto al L2 libre. En la literatura, se reporta el desplazamiento de bandas del grupo imina de un
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Capitulo 4: Resultados y discusion
ligante similar a L2 de entre 27-31 cm—" a menor energia (mayor caracter covalente) cuando éste se coordina a
Co%, Nizt, Cu?* y Zn2?* y se asocia a la fuerte coordinacion del ligante al centro metalico (Gonzalez, et. al., 2018).
El estiramiento de los grupos ceto y enol de coligante TMHD, se ubican a 1589 y 1572 cm—', respectivamente
(Misumi, et. al., 1967), si bien estas frecuencias vibracionales difieren muy poco (£ 2 cm—") en energia en
comparacidn con las encontradas en la Fig. 4.9, son una evidencia de la presencia de al menos un grupo TMHD
en el complejo 1 (Misumi, et. al., 1967; Liang et. al., 1970; Somera, 2019). La deformacién del enlace O-Nd-O se

manifiesta como una banda muy débil a 411 cm—".

Debido a que las frecuencias vibracionales encontradas en el complejo 1 difieren muy poco en su posicién con
respecto a las encontradas en 1b se sustenta lo observado por el AE e indica que se obtuvo el mismo compuesto
de coordinacién independientemente del proceso de purificacion. En la Tabla 4.7, se presentan las principales

frecuencias vibracionales del L2, Nd-Coligante y complejo 1.

Tabla 4.7 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los
reactivos L2 y Nd-Coligante y del complejo 1.

. Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm*!)
Grupo funcional

Ligante L2 Nd-Coligante Complejo 1
=CO-H (estiramiento y 3385, d; 3362, d; 7364, h-dd,
deformacion) de derivado 7204 tuera det plano, Md; 605, ff, 596, dd

quinolinico y Base de Schiff
=C-OH (estiramiento y
deformacién) de derivado

5904, ff.
1121e, md; 817e, d; 642e, md;

546, md: 523, md: 4425, 675, dd; 655, dd; 632, h-dd;;

523., dd; 433, dd.

quinolinico y Base de Schiff md; 424, d.

C-N=C (estiramiento) Base

de Schiff 1618, dd. 1696, d.
C-N=C (estiramiento) 1595, dd: 1568, dd. 1674, h-d

derivado quinolinico

1497¢ c=0+dc-H, ff; 1454 ¢ 1589% seo, MF: 15000 60+ 50, F

C-C=0 (estiramiento) ceto

C=C-0 (estiramiento) enol
C — C <2, grupo ceto-enol

C-O (estiramiento)

Enlace de coordinacion O-
Nd

H20 de la red, de enlace de
hidrogeno y de coordinacion

=0 +d C-Hasim, MF; 9326 c=0+¢
c-cHs, dd.
15706 enal, f;, 15376 c=c, m;

474dfuera del plano, f
1178, md; 1128, m.
4114 o-nd-0, dd.

1431, mf.

1 5729 enoly mf, 1 537e C=C, m.
486dfuera del plano, d; 478d fuera del
plano, h-0; 454 tuera del plano, h-dld.
1132, m.

4114 o-nc-0, dd.

3333, dd; 3119, dd; 17144, h-
dd.

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro.

En la Fig. 4.11, se muestra el espectro FT-IR de Er-Coligante en la regién normal 4000-400 cm—* (este trabajo),
y discutido previamente (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Vilchis, 2019; Somera, 2019). Las regiones parciales
de 4000-2000 cm—"y 2000-400 cm—", se presentan en la Fig. A1.4 del Anexo I.
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Fig. 4.11 Espectro IR de Er-Coligante en la regién a) 4000-400 cm-", (este trabajo).

En el espectro FT-IR del complejo 2 (Fig. 4.12), las bandas a 677, 654, 635, 603, 593, 525, 518 y 437 cm—"
que se asocian al estiramiento y la deformacién del grupo =C-O-cambian en intensidad de medianamente débil
a débil y muy débil debido a la coordinacion del L2(20(-1)) al Er®* (Garcia, 2015; Lucas, 2016; Vilchis, 2019;
Somera, 2019). Las bandas de estiramiento de los grupos imina (-C-N=C-) del ligante L2(20(-1)) en el complejo
2, se ubican a 1701 (imina de la base de Schiff coordinada) y 1675 ¢cm—" (imina de grupo quinolinico
coordinado). El desplazamiento promedio de 81 cm—" a mayor energia con respecto a las sefiales identificadas
en el espectro del L2 libre (Fig. 4.8) se debe a la fuerte coordinacion N---Er®*y se asocia con el mayor caracter
i6nico del enlace coordinado (Gonzalez, et. al., 2018). Como parte de la banda intensa con maximos a 1592 y
1575 cm—", se observa una sefial como hombro a mayor nimero de onda (1643 cm—") que se puede asociar
con un grupo imina proveniente de un 5,7-di-ter-butilbencioxazol (Vilchis, 2017; Ramirez, et. al., 2023). A través
de las frecuencias de vibracion a 1592 y 1575 cm—" asociadas con el estiramiento de los grupos ceto y enol,
respectivamente, se identificé la presencia de al menos un grupo TMHD que se coordind o permanecio
coordinado al Er3* en el complejo 2, a 1504 y 1431 cm—! se identificd la combinacién del estiramiento C-C=0
con las vibraciones de deformacién C-H simétrica y asimétrica, respectivamente (ver Tabla 4.8). A 410 cm—,

se identifica la deformacion del enlace O-Er-O (Misumi, et. al., 1967; Liang et. al., 1970; Somera, 2019).
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Fig. 4.12 Espectro IR del complejo 2 en las regiones a) 4000-400 cm-", b) 4000-2000 cm"y ¢) 2000-400 cm-".

En la Fig. A1.5, se presenta el espectro FT-IR del complejo 2b y el de 2a en la Fig. 4.12. En la Tabla 4.8, se
colectan las principales frecuencias vibracionales del L2, Er-Coligante y complejo 2.

Tabla 4.8 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los
reactivos L2 y Er-Coligante y del complejo 2.

Grupo funcional

=CO-H (estiramiento y
deformacién) de derivado
quinolinico y Base de Schiff

=C-OH (estiramiento y
deformacién) de derivado
quinolinico y Base de Schiff

C-N=C (estiramiento) Base
de Schiff

C-N=C (estiramiento)
derivado quinolinico

Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm*)

Ligante L2

3385, d; 3362, d; 7364, h-
dd; 7204 fuera det plano, Md, 6054,
ff, 590, ff.

1121e, md; 817, d; 642e, md,
546, md; 523e, md; 4424,
md, 4244, d.

1618, dd.

1595, dd; 1568, dd.

84

Er-Coligante

Complejo 2
603, d; 593, h-d

6776, d, 654, d; 635, d;;
523, dd; 518, dd; 4384,
dd.

1701, d.

1675, d.
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— Continuacion de la Tabla 4.8 —
C-N=C (estiramiento) grupo

benci 1643, h-d
encioxazol
1 5979 ceto, d, 15049 C=0+dC-H, fv ]
C-C=0 (estiramiento) ceto 1199 c=0+d cets, d; 934e c=0+¢ 1 5.929 woo, f; 15040 c-0+ g0
f. 14316 c=0+d c-H asim, M.
c-cH3, dd.
_ \ . 1569 enol, mf, 1552, c=C, ff, . .
C=C-0 (estiramiento) enol 1544, hf: 1575¢ enal, f; 15406 c=c, m;
. 495 tyera del plano, h-dl; 4824 tuera
c-C <g , grupo ceto-enol 487 g tuera del plano, M; 4744 tuera det dol planoy d: 4634 fuerm dol o, h-
plano, m. dd
C-0 (estiramiento) 1174e, md; 1143, m. 1152, h-md; 1133, m.
Enlace de coordinacion O-Er 4184 0.er0, dd; 403, dd. 4104 0-£0, dd.
H>0 de red y coordinada 3300, 3117, dd..

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro.

El espectro FT-IR de Yb-FOD, se presenta en la Fig. 4.13 y las frecuencias de vibracién principales se enlistan
en la Tabla 4.9. Entre 3750 y 3000 cm—", se observa una banda ancha y débil que corresponde a la vibracion
de los enlaces O-H de moléculas de agua de la red o de cristalizacidn, lo que indica que compuesto es altamente
higroscopico (Socrates, 2001; Ramirez, 2017). El estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-H de los
grupos metilos del grupo t-butilo se observa entre 2974-2875 cm—', mientras que la vibracion de deformacion
de este mismo enlace se idéntica en dos regiones del espectro FT-IR, a 1398-1023 cm—"y 970-754 cm—"
(Pavia, 2001). A 1345 y 1121 y 1104 cm—, se identificaron las frecuencias de vibracién de estiramiento del
enlace C-F de la cadena polifluorada -CF.CF2CF; y las sefiales correspondientes a la deformacion C-F se
ubican a 766, 756, 742, 652, 640 y 625 cm—" (Martin-Ramos, 2014; Bhat, 2019a).
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Fig. 4.13 Espectro IR de Yb-FOD en las regiones a) 4000-400 cm—', b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—".

Las sefiales a 1620 y 1596 cm—" corresponden a la vibracién de estiramiento C-C=0 y las bandas a 1543 y
1512 cm—" corresponden a la vibracion de estiramiento C=C-O- (Misumi, et. al., 1967; Liang et. al., 1970). En
comparacion con las frecuencias vibracionales asignadas a los grupos ceto y enol en el coligante TMDH, en el
Yb-FOD el estiramiento del grupo C-C=0 se desplaza a mayor nimero de onda y el del grupo C=C-0- a menor

numero de onda debido a la presencia de los fluoruros en el coligante FOD (-CF.CF.CF3) (Leal, €t. al., 2017).

En la Fig. 4.14, se presenta el espectro FT-IR del complejo 3. Este complejo, se concentrd ~8 horas més que
el resto de los compuestos de coordinacion sintetizados por resultar mas higroscdpico que éstos Socrates,
2001; Pavia, 2001. La coordinacion de L2(20(-1)), se corrobora por la presencia de las bandas a 586, 575y
532 cm—1, asociadas con el estiramiento =C-O- (Garcia, 2015; Lucas, 2016; Vilchis, 2019; Somera, 2019). El
estiramiento del enlace -C=N- de los grupos imina del ligante derivado base de Schiff quinolinico, se presenta
como bandas a 1660 cm—" (imina de la Base de Schiff coordinada) y a 1582 cm—" (imina del grupo quinolinico
coordinado) que se asocia con la fuerte interaccion N---Yb3* tras la formacién del enlace de coordinacion
(Gonzélez, et. al., 2018).
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Fig. 4.14 Espectro IR del complejo 3 en las regiones a) 4000-400 cm-", b) 4000-2000 cm"y ¢) 2000-400 cm-".

Las sefiales a 1629 y 1513 cm—1, corresponden al estiramiento de los grupos ceto y enol, respectivamente. Lo
anterior indica la presencia de al menos un coligante FOD en el complejo 3 que permanecié coordinado al Yb3*
para completar la esfera de coordinacion (Misumi, et. al., 1967; Liang et. al., 1970; Binnemans, 2005). Otra
evidencia que sustenta la presencia de al menos un coligante FOD es que las frecuencias de vibracion de
estiramiento y deformacién del enlace C-F de la cadena polifluorada FOD no sufren desplazamientos
importantes con respecto al Yb-FOD libre (ver Tabla 4.9) (Martin-Ramos, 2014; Bhat, 2019a). A 412 cm—', se
identifica la deformacion del enlace O-Yb-O (Misumi, et. al., 1967; Liang et. al., 1970).

Tabla 4.9 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los
reactivos L2 y Yb-FOD y del complejo 3.

. Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm-')
Grupo funcional

Ligante L2 Yb-FOD Complejo 3
=CO-H (estiramientoy 3355 . 3367t 736, h-de:
gefgrmamom de . 7200 tuera del plano, md; 6054, fF; 586..d;
erivado quinolinico y 590, ff
Base de Schiff d 1
;;;?n*j;;zt;;ag‘;e”“’ Y 1121, md: 817., d; 642, ma;
derivado quinolinico y 546, md, 5212;32 rr()jd; 4424, md. 575¢d,532¢.d
Base de Schiff o &
C-F (estiramiento y 1345¢, mf, 1121, f;, 1104, f; 1345¢, m; 1311, h-dd;
deformacion) de 7664, dd; 7564, d; 7424, md, 7454, d; 6524, h-dd; 627y,
-CF2CF2CF3 6524, h-dd, 6404, h-dd; 625, d. dd.
C-N=C (estiramiento)
Base de Schiff 1618, dd. 1660, dd.
C-N=C (estiramiento) .
derivado quinolinico 1595, dd; 1568, dd. 1582, d.
C-C=0 (estiramiento) 16206 ceto, f; 15966 ceto, M; 1460e 1629 ceto, f; 14676 c=0+d C-H,
ceto c=0+d C-H, Md; 9426 c=0+¢ c-CH3, md; 939 =0 +e c-cH3, d; 909
md; 912 c=0+e c-cr, M. C=0+¢ ¢-CF, M.
C=(|:-O (estiramiento) ;ffecsgg’ ;:,’;511226919"2’1: 1?3:: 1513¢ enot, m; 12816 c=c+e -
eno P 6 LsCre L,

d cr, d; 1263¢ c=c + e c-cH3, h-d.

540dfuera del plano,. d, 528d fuera del . _
o d 47% tera ol o md: 4614, 479 tuera dslp/arg, md, 4624, h
h-d. '

C — C <2, grupo ceto-
enol
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— Continuacion de la Tabla 4.9 —

C-O (estiramiento) 1181e, m-f; 1156, f. 1184, h-mf, 1155, mf.
grjIYak;;e de coordinacion 4194 0-vb-0, dd; 408, dd. 4124 0-v0-0, dd.

H20 de la red, agua
coordinada y/o de
enlace de hidrogeno

901, 3905, 401 3T5Ter 3397, hdf 17174, do!

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro

Los espectros FT-IR de los reactivos Nd-triflato, Er-triflato e Yb-triflato, se presentan en las Figs. 4.15, 4.17 y
4.19, respectivamente y los espectros FT-IR de los complejos 4, 5 y 6 se muestran en las Figs. 4.16, 418 y
4.20, respectivamente. En las Tablas 4.10, 4.11 y 4.12, se presentan las principales frecuencias de vibracién
de los grupos funcionales presentes, tanto en los reactivos como en los complejos. Con fines préacticos de la
discusion de los resultados obtenidos y, debido a la gran similitud que existe entre los espectros FT-IR,
unicamente se consideraran al reactivo Er-triflato (Fig. 4.17) y al complejo 5 (Fig. 4.18).
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Fig. 4.15 Espectro IR de Nd-triflato en las regiones a) 4000-400 cm—", b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—
1. * Sefales que no corresponden a grupos funcionales de Nd-triflato, su posible origen es que no se limpi6 de
manera adecuada el portamuestras o no se dejo evaporar completamente el solvente de limpieza (acetona).
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Tabla 4.10 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los

reactivos L2 y Nd-triflato y

Grupo funcional

=CO-H (estiramiento y
deformacién) de derivado
quinolinico y Base de
Schiff

=C-OH (estiramiento y
deformacién) de derivado
quinolinico y Base de
Schiff

C-F (estiramiento) de -CF3

C-N=C (estiramiento)
Base de Schiff
C-N=C (estiramiento)
derivado quinolinico
C-S (estiramiento)
0=8=0 (deformacion)
$-0 (estiramiento)

del complejo 4.

Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm*!)

Ligante L2

3385, d, 3362, d; 7364, h-dd,
7204 fuera del plano, md; 605d, ff,
5904, ff.

1121, md, 817, d; 642¢, md,
546¢, md; 523¢, md; 4424, md;

Nd-triflato Complejo 4
3349, dd; 603, dd

1132, md; 657., h-dd,
517, d; 4514, dd; 4324,

424, d. dd.
1231, ff, 1189, f; 1093e, h; 1098e, mf; 6394, md;
6334, mf, 5784, md. 568y, d.
1618, dd. 1672, d; 1618, md.

1595, dd; 1568, dd.

1591, m; 1569, m.

771e, dd; 699, dd.
5454, h-d; 4494, h-d.
1028, f, 906, dd.

89

784, dd; 675, h-dd,
5414, h-dd.
1031e, m; 906, dd.
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— Continuacion de la Tabla 4.10 —
Enlace de coordinacion O-

Nd 4104 o-ne-0, dd.
H20 de la red, agua 3530s, h-d; 3438, h-md, 3412, o
coordinada y/o de enlace md: 3259, dd; 16584, dd; 3463, h-dd; 3304.,d

de hidrégeno 1634, ; 16184, h-dd: 5164, m. 1709, d.

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro

Los compuestos Ln(SOsCF3)s son altamente higroscdpicos y, de acuerdo con la literatura, pueden contener
hasta 9 moléculas de agua (Seminara y Rizzarelli, 1980). Mediante espectroscopia FT-IR, se puede identificar
claramente a las moléculas de H20 de la red por sus vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico entre
3600-3200 cm—"y vibraciones de deformacion a 1656, 1643 y 519 cm—' (Socrates, 2001; Ramirez, 2017). Las
vibraciones de estiramiento del enlace C-F se presentan como una banda intensa, ancha y desdoblada con
maximos a 1230 y 1182 cm—', mientras que la sefial correspondiente a la deformacion es una banda
desdoblada de menor intensidad con maximos a 630 y 578 cm—' (Socrates, 2001). El estiramiento y

deformacion del enlace S-O se ubica a 1050-912 y 432 cm—", respectivamente (ver Tabla 4.11) (Pavia, 2001).

En la Fig. 4.18, se presenta el espectro FT-IR del complejo 5. Es importante destacar que en el espectro se
identificaron bandas asociadas con el contraion triflato (SOsCFs): 1239, 1101, 638 y 562 cm—" (estiramiento y
deformacion C-F), 675 cm—" (estiramiento C-S), 546 cm—' (deformacion 0=8=0) y 1025 y 910 cm—
(estiramiento S-0) (Socrates, 2001; Pavia, 2001). Lo anterior se consider6 en AE (ver Seccion 4.1). A 1384
cm—"', se observa una banda de intensidad media que indica que un ligante L2 esta parcialmente desprotonado,
L2(10(-1)). Ademas, las sefiales a 1136, 657, 597, 590, 520, 456 y 439 cm—" asociadas con el estiramiento y
deformacion del grupo =C-O- se asocian con la coordinacién de un L2(20(-1)) y un L2(10(-1)) (Garcia, 2015;
Lucas, 2016; Vilchis, 2019; Somera, 2019).
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Fig. 4.17 Espectro IR de Er-triflato en las regiones a) 4000-400 cm—", b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—".

La estequiometria 1Er®*:2L2 de los complejos se distingue de aquellos que tienen estequiometria 1Er3*:1L2

porque son mas estructurados con bandas bien definidas. A 412 cm—*, se identifica la deformacion del enlace
O-Er-O (Misumi, t. al., 1967; Liang et. al., 1970).
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Fig. 4.18 Espectro IR del complejo 5 en las regiones a) 4000-400 cm—*, b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—".
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Tabla 4.11 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los
reactivos L2 y Er-triflato y del complejo 5.

. Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm*)
Grupo funcional

Ligante L2 Er-triflato Complejo 5
=CO-H (estiramiento y ' : pon
deformacién) de derivado :;‘Zgif d d3(/3€/‘>2 dmZngg 5’2 d#., 3323, dd; 597, h-dd,
quinolinico y Base de uera 95";6"’ p ' v 590., dd;
Schiff o T

=C-OH (estiramiento y 1121, md: 817., d: 6426, md:

deformacion) de derivado ; i ] 1136¢, md; 657, dd; 520,
quinolinico y Base de 546e, md; 5532; rr(;d, 4424, ma dd; 4564, dd: 4394, h-dd
Schiff T
. 12306 asim, ff, 11826 sim, mf; 6304,  1101e, mf, 6384, dd, 562,

C-F (estiramiento) de -CF3 f 5786, m. dd.
C-N=C (estiramiento) 1671, d; 1645, h-d; 1618,
Base de Schiff 1618, dd. h-d.
dC'N=° (estiramiento) 1595, dd: 1568, dd. 1594, md: 1570, md.

erlvadq qumohmco
C-S (estiramiento) 7719,4%(2 62?;, h-d. %Se,h dgd
0=S=0 (deformacion) g, dd. 5464, h-dd.
S-0 (estiramiento) 1049, h-d; 1027, f, 912, h-dd. 10256, md., 910, dd.
Enlace de coordinacion O- 424 0500, dd
Er o S
Aqua coordinada v de 3613e, h-dd; 3557, dd; 3438k,

g naaa y h; 33946, md; 3261, d; 1656, 3204, dd;, 1700, d.
enlace de hidrogeno

h-d; 16434, h-d; 5194, m.

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro
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Fig. 4.19 Espectro IR de Yb-triflato en las regiones a) 4000-400 cm—", b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—".
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Fig. 4.20 Espectro IR del complejo 6 en las regiones a) 4000-400 cm—*, b) 4000-2000 cm—"y ¢) 2000-400 cm—".

Tabla 4.12 Principales frecuencias vibracionales en el IR de los grupos funcionales seleccionados de los
reactivos L2 y Yb-triflato y del complejo 6.

Grupo funcional

=CO-H (estiramiento y
deformacion) de
derivado quinolinico y
Base de Schiff

=C-OH (estiramiento y
deformacion) de
derivado quinolinico y
Base de Schiff

C-F (estiramiento) de -
CF3

C-N=C (estiramiento)
Base de Schiff
C-N=C (estiramiento)
derivado quinolinico
C-S (estiramiento)

Frecuencias vibracionales en el Infrarrojo normal o medio (cm-)

Ligante L2 Yb-triflato

3385, d; 3362, d, 7364, h-dd,;
7204 tvera del plano, md; 605, ff;
590, ff.

1121¢, md; 817¢, d: 642,
md; 546, md; 523, md;
4424, md; 424y, d.

1 2349 asim, h'ff, 1 2239 asim, ff,
11799 sim, f, 629d, f, 577d, mf.

1618, dd.
1595, dd; 1568, dd.

770, dd, 680, d.

93

Complejo 6

597, h-dd; 590.,. h-dd

1136e, md; 657, dd; 520,
dd; 4564, dd, 4394, h-dd.

1229; f; 1213¢, h-f, 1101e;
md, 6404, d; 5624, h-dd.

1672, dd.

1595, d; 1571, d.
784e, dd, 676, dd.
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— Continuacion de la Tabla 4.12 —

0=8=0 (deformacion) 439y, dd; 425, dd; 414, dd. 5414, h-dd.
$-0 (estiramiento) 10254, ff;, 912, h-dd. 1041, d; 909, dd.
Enlace de coordinacion

0-Yb

3583e, h-dd; 3438e, h; 3384.,
m; 3262, d; 16594, d; 16454, d; 3460, d; 3437, d; 1740, ff.
16274, d; 5194, mf.

e, estiramiento; d, deformacion; dd, muy débil; d, débil; md, medianamente débil; m, medio; mf, medianamente fuerte; f, fuerte; ff, muy fuerte; h, hombro

H.O de lared, y de
enlace de hidrégeno

4.4 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los reactivos (Nd-Coligante, Yb-FOD y Ln-triflato, Ln= Nd3®, Er3* e Yb%) y complejos sintetizados (1-6) se
analizaron por termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). El analisis de los graficos
TGA y DSC con sus derivadas fue de la siguiente manera: el peso molecular del compuesto en cuestion se
considera el 100% antes del inicio del calentamiento y se asocia directamente con el peso inicial de la muestra
correspondiente. Durante el calentamiento los graficos revelan cambios en peso asociados al rompimiento de
enlaces (proceso exotérmico) y/o formacion de enlaces (proceso endotérmico) en el compuesto los cuales
indican la descomposicion térmica del mismo y que se refleja en la pérdida en peso de la muestra en mg y en
porcentual a ciertas temperaturas al ir aumentando el calentamiento. La descomposicién puede ocurrir en una
sola etapa o en varias etapas definidas por caidas en rampas o en caidas continuas de manera paulatina.

El porcentaje de cada pérdida experimental en cada etapa debe cachar con un porcentaje equivalente de una
fraccion molecular perdida del compuesto, la cual se propone a partir del peso molecular del compuesto original
(100 %) de tal suerte que la diferencia porcentual tedrica y experimental sea menor del 5% para considerarlo
bueno como se muestra en las Tablas A1.2-A1.12. Es importante tener en mente que todo el andlisis térmico
realizado en este trabajo se realizé en atmosfera de nitrdgeno. Es importante también el conocimiento quimico
del compuesto para establecer con confianza que una fraccién molecular perdida propuesta que empata en
porcentaje con el experimental sea real.

El analisis térmico de L2 y Er-Coligante estan reportados en trabajos previos (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018;
Vilchis, 2019; Somera, 2019).

El analisis termogravimétrico y diferencial de barrido del reactivo Nd-Coligante (98% de pureza) se muestra en
la Fig. 4.21. De acuerdo con lo observado en el termograma (Fig. 4.21a) el reactivo se empieza a descomponer
con la pérdida de una molécula de agua a 183.2 °C, lo que indica que su estabilidad térmica esta debajo de
180 °C y la fraccion molecular residual se descompone completamente entre 183 y 330 °C donde la pérdida
principal ocurre a 278 °C. El comportamiento de descomposicion térmica del Nd-coligante (TMHD) es

congruente con la reportada a la literatura para complejos de Ln3* con el contraion TMHD (Eisentraut y Sievers,
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1936; Sievers y Eisentraut 1967; Shahbazi et. al., 2019). Posiblemente el agua viene de la descomposicion del

tautémero en la forma endlica de los grupos coligantes.
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Fig. 4.21 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del Nd-coligante en polvo.

Se encuentra que el porcentaje experimental de pérdida total (111.5%) esté por encima del tedrico (100%). Esto

sugiere que hay alguna recombinacion de los productos de descomposicion (CO) con trazas de cloro (COCI)

favorecido por el gas nitrogeno acarreador inerte, aumentando asi més de 7 % de incremento en peso

experimental al llegar a los 500 °C. En el intervalo de temperatura de 50-300 °C se llevan a cabo procesos exo-

y endotérmicos en este caso predomina el endotérmico (Fig. 4.21b). En la Tabla A1.2, se presentan los

principales datos del analisis TGA y DSC de este reactivo.
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En la Fig. 4.22a, se presenta el termograma del complejo 1a 'y en la Tabla A1.3, se relinen los datos del analisis

de descomposicion del compuesto. La descomposicion térmica es paulatina y con pérdidas desde 50 °C hasta

682 °C con un porcentaje del 29.52 % que corresponde a la pérdida de 3 moléculas de agua, un TMHD

(coligante) y un grupo terbutilo; entre 682 y 725 °C no hay pérdida, a partir de 730 °C y hasta 1000 °C, se

observa una pérdida del 1.49 % que corresponde a un sodio. El residuo es una fraccién molecular del complejo

con un cloruro de sodio [Nd(L2-1tert)Q]NaCl. Por su comportamiento térmico se concluye que el complejo 1

es estable a la descomposicion calorifica.
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Fig. 4.22 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 1a en polvo.

La Fig. 4.23 del complejo 2a muestra un comportamiento de descomposicion térmica similar al del complejo 1

con la diferencia de que en 2a hay un grupo bencioxazol en lugar del quinolinato y que empieza a
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descomponerse paulatinamente antes de 700 °C perdiendo dos terbutilos. Entre 700 y 740 °C no hay pérdida
y de 740 °C hasta 1000 °C pierde 5.9 % que corresponde a la pérdida del ciclo fenilo del bencioxazol quedando
un remanente de éste en el residuo. A 1000 °C el residuo es una fraccién molecular del complejo con un cloruro
de sodio [Er(L2)(OCN)JNaCI. Por su comportamiento térmico se concluye que el complejo 2a es medianamente

estable a la descomposicion calorifica. La Tabla A1.4 relne los datos del andlisis de descomposicién del

compuesto
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Fig. 4.23 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 2a en polvo.

Como se menciono en la Seccion 3.4.4, los complejos 1y 2 se purificaron por dos métodos diferentes. El

analisis TGA-DSC de los complejos 1by 2b, se presentan en el Anexo |, Figs. A1.6 y A1.7, respectivamente,
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y enla Tablas A1.4 y A1.6, los principales datos del analisis. EI comportamiento térmico de los complejos 1b y
2h es similar al de los complejos 1a y 2a, por lo que se propone, en cada caso el mismo compuesto de

coordinacion, independientemente del método de purificacion.

En la Fig. 4.24, se presentan los termogramas TGA (Fig. 4.24a) y DSC (Fig. 4.24b) del reactivo Yb-FOD. Este
tiene una molécula de agua de hidratacién (se observa en el espectro FT-IR entre 3700-3300 cm—* (Fig. 4.13)).
que se pierde alrededor de 100 °C y corresponde al 1.11 % en pérdida; inmediatamente y en una sola etapa
ocurre la descomposicion de los 3 grupos FOD de tal manera que antes de los 180 °C el compuesto se
descompone completamente en un 100%. Desde los 200 °C, la pérdida porcentual es superior al 100%, de tal
manera que la pérdida total es un 8.2 % por encima del valor tedrico del 100%. Esta caracteristica, no tan sélo
en cuanto a su rapida descomposicion térmica, (tipico de complejos con ligantes derivados B-dicetonatos
coordinados (Shahbazi et. al., 2019) sino en cuanto a la ganancia en peso, ya se habia observado en los
graficos del reactivo Nd-Coligante (Fig.4.21). La ganancia en pérdida del 8.2 % en un medio de gas inerte bajo
calentamiento, se explica de la misma manera que en el caso del Nd-Coligante, pero ahondando un poco mas,
en el medio hay una recombinacion de los productos de descomposicion de tal manera que para encontrar la
presencia de ese “exceso de pérdida” se crean especies moleculares estabilizadas en medio inerte que se
sumen al PM inicial del compuesto y poder saber el origen de ese incremento en porcentaje molecular de
pérdida arriba del 100%. Asi, en el caso de Yb-FOD esta especie es COF2COF para rendir un porcentaje de
incremento en la pérdida por encima del 100 % del 10.5 % tedrico, un 2.13 % de diferencia con respecto al
experimental de 8.19% (Tabla A1.7).

El termograma del complejo 3 mostrado en la Fig. 25 revela un comportamiento térmico de descomposicion
completamente diferente al de los complejos 1a y 2a. Presenta un patrén de descomposicién por etapas de
manera escalonada que empieza con la pérdida de una molécula de agua y el remanente de solvente entre 50
y 150 °C y a partir de esta temperatura y hasta 330 °C se pierden los dos coligantes FOD. Entre 330 y 400 se
pierde un quinolinato de la descomposicién del ligante L2 coordinado quedando un bi-tertbutil-bencioxazol
coordinado al Yb el cual entre 400 y 555 °C pierde sus 2 grupos terbutilos y cuando se alcanza los 750 °C, el
bencioxazol se descompone, quedando la fracciéon YbONa, la cual se descompone completamente arriba de
900 °C. Se observa una ganancia en pérdida porcentual del 2 % experimental por encima del 100 % y que se
explica por la recombinacion de Cly CO para dar COCI estabilizado en el medio inerte de gas nitrégeno (Tabla
A1.8) resultando un 2 % por encima del 100% teorico; la diferencia porcentual entre el tedrico y el calculado es
del 3%. Es de notar que la sustitucion de un terbutilo por una cadena hepta fluorocarbonada en el coligante
TMHD para dar el FOD coligante como contraion, provoca un efecto catalitico significativo en la descomposicion
total de L2 y en la total del complejo 3 contrario a lo observado en los termogramas de los complejos 1a'y 2a

con TMHD como contraion, donde la descomposicion es menor del 32 y del 36 % respectivamente.
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Fig. 4.24 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Yb-FOD en polvo.
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Fig. 4.25 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 3 en polvo.

Como se demostré en el analisis FT-IR y ahora lo confirma el analisis térmico, las sales Ln-triflato (Ln= Nd3*
(Fig. 4.26), Er** (Fig. 4.28) e Yb** (Fig. 4.30)) son altamente higroscopicas. Por lo tanto, la primera pérdida en
peso alrededor de 100 °C corresponde con las moléculas de agua de hidratacion y representa en promedio el

15.69 % de los reactivos. Posteriormente, entre 100 y 460 °C, se descompone la mayor parte de los contraiones
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SOsCF3, sin embargo, independientemente del ion Ln3 (Ln%= Nd®, Er* e Yb%), la descomposicién de los
contraiones continua hasta 1000 °C con pérdidas menores al 5 % quedando como residuo el 6xido de Nd**y
el 6xido de Er2* aparente para Nd-triflato y Er-triflato, respectivamente, y el iterbio metalico para el de Yb-triflato

en la atmdsfera inerte de nitrégeno.
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Fig. 4.26 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Nd-triflato en polvo.
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Fig. 4.28 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Er-triflato en polvo.

En el termograma del complejo 5 mostrado en la Fig. 4.29a (Tabla A1.12) se observan multiples pérdidas en
peso. La primera de 3.43 %, se lleva a cabo entre 50-150 °C y est& relacionada con la pérdida de una molécula
de agua y el grupo -CF; de la fraccién del contraion triflato remanente en el compuesto. A partir de 150 °C y
hasta 630 °C se descompone de manera paulatina el remante de la fraccidn del contraion triflato (SO3%) y gran
parte los grupos derivados Base de Schiff diterbutilados de dos ligantes L2(20(-1)) coordinados lo cual

representa el 48.1% del total del compuesto. Después de esta pérdida la fraccidn molecular residual esta
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constituida por dos grupos quinolinato, el remanente N=CH-O- de un grupo derivado Base de Schiff y la fraccién
de un ion Na*. Después de 630 °C y al llegar a 1000 °C, la pérdida en peso experimental del 36.37 %
corresponde a la descomposicion de los ligantes organicos que permanecian coordinados a ~630 °C este
porcentaje con respecto al calculado teérico difiere s6lo en un 2%. El residuo es erbio metalico. En cuanto al
comportamiento calorifico (Fig. 4.29b), alrededor de 100 °C se sugiere un ligero proceso exotérmico, sin
embargo, la caracteristica principal del grafico DSC es el proceso es endotérmico de descomposicion del
complejo que se lleva a cabo a 873 °C.
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Fig. 4.29 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 5 en polvo.
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Fig. 4.30 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) de Yb-triflato en polvo.

El comportamiento de descomposicién térmica del complejo 6 (Fig. 4.31a, Tabla A1.14) es similar al del
complejo 5 ya que la primera caida en peso entre 50 y 160 °C del 6.35 % corresponde con la pérdida de una
molécula de agua y una parte del contraion triflato, el grupo -CFs. A partir de 160 °C y hasta 330 °C, se pierde
la otra parte del triflato, el grupo triflato -SOs y un grupo quinolinato de uno de los ligantes L2(20(-1))
coordinados al iterbio. El grupo base de Schiff de este mismo ligante, se descompone paulatinamente hasta

aproximadamente 600 °C, donde empieza la descomposicién del segundo ligante L2(20(-1)) pero iniciando
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del lado de su base de Schif con la pérdida de un grupo terbutilo. A esta temperatura la fraccién molecular
residual del complejo 6 es [Yb(L2(20(-1)monoterbutilo)Na12s] que representa teéricamente el 50.70 % del
complejo y cacha con el porcentaje experimental de 51.92. La siguiente pérdida en peso experimental del 35.74
% ocurre entre 600 y 1000 °C y corresponde al ligante L2(20(-1) monoterbutilado y el sodio(33.80% tedrico).
El residuo es iterbio metalico. Con respecto al comportamiento calorifico, en la Fig. 4.31b, alrededor de 100 °C
se sugiere un ligero proceso exotérmico, mientras que entre 500 y 600 °C ocurren dos procesos endotérmicos
y entre 800 y 1000 °C se observa un proceso endotérmico relacionado con la descomposicién de la parte

organica del complejo 6 y la reduccion del iterbio a iterbio metalico.
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Fig. 4.31 a) Termograma (TGA), b) Comportamiento calorifico (DSC) del complejo 6 en polvo.
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4.5 Analisis por Resonancia Magnética Nuclear de 'H y '9F

Los reactivos Nd-Coligante e Yb-FOD y los complejos 1-6 se caracterizaron por 'H-RMN, también se obtuvieron
los espectros de 9F-RMN del Yb-FOD y del complejo 3. Los espectros de 'H-RMN del ligante L2 y Er-Coligante
se reportaron y discutieron en otros trabajos (Somera, 2019; Ramirez, et. al., 2023). De forma breve, el espectro
"H-RMN del L2 integro para sus 26 hidrégenos, dos singuletes a 1.5y 1.0 ppm corresponden a 18 hidrégenos
de los grupos t-butilo, los hidrégenos aromaticos se encuentran entre 8.5y 7.0 ppm con diferente multiplicidad
y acoplamiento segun su ambiente quimico y magnético, los hidrogenos de los grupos fendlicos de la parte
quinolinica y Base de Schiff se observan como singuletes a 8.13 y 7.76 ppm, respectivamente, mientras que el
hidrégeno del grupo imina se observo a 8.90 ppm. El espectro 'H-RMN de Er-Coligante presenta picos a campo
alto (hasta -10.0 ppm) y a campo bajo (hasta 18.0 ppm), en este intervalo fue posible identificar a los hidrégenos
de los grupos t-butilo divididos en un singulete a -7.16 ppm y un multiplete centrado a 1.44 ppm, un singulete
ancho a -3.22 ppm se asocia con los protones acidos del grupo metino -CH- y dos singuletes a 17.33 ppm y -
9.27 ppm que integran para 0.17 y 0.86 H, respectivamente, se propuso que corresponden al hidrégeno del
grupo enol ya que el coligante TMHD en solucién adquiere forma endlica, debido a que por su cercania con el

centro paramagnético Er®*, su desplazamiento quimico es grande (Somera, 2019; Ramirez, et. al., 2023).

En la Fig. 4.32, se presenta el espectro 'H-RMN de Nd-Coligante. Los picos entre -2 ppm y 16.5 ppm
demuestran que el efecto paramagnético del ion Nd3* es hacia campo bajo, principalmente (Gorbunova, et. al.,
2021). El singulete estructurado con maximo a 1.31 ppm integra para 45 hidrégenos y el doblete centrado a -
0.99 ppm para 9 hidrégenos, por lo tanto, estos picos se asocian con los 54 hidrégenos de 6 grupos t-butilo en
ambientes quimicos diferentes. Los hidrogenos acidos de los grupos metino de tres coligantes TMHD se
observan a 4.15 ppm y un singulete a 15.89 ppm que integra para un hidrégeno endlico. En la Tabla 4.13, se

enlistan el desplazamiento quimico, integracion y asignacién de cada una de las sefiales.

(0]
° H3C|M
HsC
H
3 CH3
3 2
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Fig. 4.32 a) Estructura molecular de Nd(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)s construida con Chemdraw, b)
Espectro de "H-RMN de -2.00 ppm a 16.50 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, regién -5.50
ppm a 2.50 ppm, con expansion de intensidad en el eje y y d) Expansion del espectro, regién 2.50 a 16.50 ppm
con expansion de intensidad en el eje y.
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Tabla 4.13 Descripcién de las sefiales de "H-RMN para Nd-Coligante, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.

Desplazamiento
quimico (ppm)
Singulete estructurado  1.31, 1.02, 0.71, -

H-n Seiial Integracion Asignacion

H-1,H-3 54.33 Hidrégenos de grupos t-butilo.

y doblete 0.85,-1.13
_ , Hidrégenos del grupo metino
H-2 Singulete 415 3.00 del coligante TMHD
H-4 Singulete 15.89 1.28 Hidrégeno del grupo enol.

En la Fig. 4.33, se presenta el espectro de RMN de hidrogeno del complejo 1y en la Tabla 4.14, se enlistan
las sefiales observadas y sus parametros asociados. Las pruebas de solubilidad demostraron que el complejo
1 es eléctricamente neutro, esto implica que la coordinacion del L2(20(-1)), un grupo quinolinato Q(-1) y un
coligante TMHD(-1) al neodimio forman con complejo anidnico que se neutraliza con un ion sodio, aunque en

solucion es susceptible a protonarse por los hidrogenos residuales del cloroformo deuterado.

De acuerdo con lo reportado en la literatura para compuestos de coordinacién de Nd3* formados con ligantes
B-dicetonatos y derivados de piridina, el singulete definido a 16.15 ppm se asocia con el hidrégeno del grupo
metino y el singulete ensanchado a -5.44 ppm al hidrégeno de la imina del grupo quinolinato (lftikhar, 1995;
Ahmed e Iftikhar, 2015). El hidrogeno del grupo imina del ligante L2(20(-1)) se asigna al singulete ensanchado
a 4.97 ppm. Por AE, se encontraron 3 moléculas de agua en el complejo 1, FT-IR indica que estas moléculas
de agua estan en el complejo formando parte de la red, formando enlaces de hidrégeno intramoleculares
coordinados y, posiblemente, agua unicamente coordinada al centro metalico. Las sefiales de cada uno de los
diferentes tipos de moléculas de H20 se asignaron en el espectro 'H-RMN a 2.65 ppm (agua de la red), 11.91
(agua formando enlaces de hidrégeno intramoleculares coordinados) y 3.75 ppm (agua Unicamente
coordinada), respectivamente (Ramirez, et. al., 2001; Ahmed e Iftikhar, 2015; Ahmed, et. al., 2017; Somera,
2019). Una de las moléculas de H.0 coordinadas al centro metalico forma un puente intramolecular que a su
vez favorece la formacion del complejo dimérico dinuclear de Nd®* (ver Seccion 4.6) (Somera, 2019; Ramirez,
et. al., 2023). El singulete intenso y asimétrico a 1.18 ppm integra para 33 hidrégenos y entre -1.5y -3.5 ppm la
sefial integra para 3 hidrogenos para dar los 36 hidrégenos esperados de 4 grupos t-butilo, dos provenientes
del coligante TMHD y dos del L2(20(-1)). De forma similar al espectro "H-RMN del Nd-Coligante, los hidrégenos
de grupos metilo se ubican a campo alto a -2.13, -3.04 y -3.40 ppm, estas sefiales integran para 2.69
hidrogenos. El efecto paramagnético del centro metalico sobre los hidrégenos de los grupos fenilo del derivado
quinolinico y Base de Schiff del L2(20(-1)) y del grupo quinolinato ocasiona que las sefiales asociadas a estos

hidrégenos se ensanchen y desaparezcan casi totalmente (Gorbunova, et. al., 2021).
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Fig. 4.33 a) Estructura molecular del complejo 1 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -6.00
ppm a 20.00 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, region -6.00 ppm a 7.00 ppm, con expansion
de intensidad en el eje y y d) Expansion del espectro, region 7.50 a 20.00 ppm, con expansion de intensidad
enelejey.

Tabla 4.14 Descripcion de las sefiales de 'H-RMN para complejo 1, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.
Desplazamiento

H-n Seiial o Integracion Asignacion
quimico (ppm)
Singulete
H-9, H-10, o 1.18 33.18 - ,
H-12, H-13 asmgtnco 243, -3.04, -3.40 2 69 Hidrogenos de 4 grupos t-butilo
Multiplete
] . Hidrégeno del grupo imina del
H-6 Singulete 497 1.01 derivado Base de Schiff
. Hidrégeno del grupo metino del
H-11 Singulete 16.15 1.00 coligante TMHD
H-15 Singulete 544 0.82 Hidrogeno del grupo imina del
grupo quinolinato
H-21 Singulete 3.75 1.76 H20 coordinada
H20 coordinada formando
H22 Multiplete 12.29, 11.91, 11.26 1.74 puente intramolecular en el
dimero
2.65,2.42 H20 humedad
Singuletes 19.35, 6.69, 5.73 4.81 Hidrégenos aromaticos

En la Fig. 4.34, se muestra el espectro 'H-RMN del complejo 2. El efecto paramagnético del Er* desplaza a
campo bajo los hidrégenos de los grupos metino y a campo alto los hidrégenos del grupo imina (-CH=N-). Asi,
los singuletes ensanchados y expandidos a -3.10 y 3.26 ppm, se asocian al grupo metino del coligante TMHD
e imina del L2(20(-1)), respectivamente (Ahmed e Iftikhar, 2015).
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Fig. 4.34 a) Estructura molecular del complejo 2 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -3.50
ppm a 16.50 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, region -3.50 ppm a 6.00 ppm, con expansién
de intensidad en el eje y y d) Expansion del espectro, region 8.00 a 16.50 ppm, con expansion de intensidad
enelejey.

La presencia de grupo 5,7-di-ter-butilbencioxazol (TBzO) se identifica por el pico a 3.74 ppm del hidrégeno del
grupo -CH=N- (Vilchis, 2019) y la contribucion con 18 hidrégenos al multiplete centrado a 1.18 ppm que integra
para 54 hidrégenos de 6 grupos t-butilo, dos del L2(20(-1)), dos del coligante TMHD y dos del grupo TBzO. La
forma del pico multiplete indica que el ambiente quimico y magnético de los grupos t-butilo es ligeramente
diferente. Como demuestran los otros estudios, el complejo 2 contiene al menos 2 moléculas de agua y 'H-
RMN indica que una de ellas esta coordinada formando enlaces de hidrégeno (16.16 ppm, 1.80H), mientras
que la otra es de humedad (Ahmed e Iftikhar, 2015; Ahmed, et. al., 2017). Entre 15.84 y 4.50 ppm se observan
singuletes ensanchados cuya asignacién no puede hacerse con certeza pero es claro que corresponden con
hidrégenos de los grupos fenilo del L2(20(-1)) y el grupo TBzO y demuestran la coordinacion fuerte de erbio a

sus ligantes (ver Tabla 4.15) .

Tabla 4.15 Descripcion de las sefiales de 'H-RMN para complejo 2, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.
Desplazamiento quimico

H-n Seiial Integracion Asignacion
(ppm)
H-9, H-10, H-
12, H-13, H- Multiplete 147,136,126, 118, 1.04, 54.15 Hidrogenos de 6 grupos t-butilo
0.85,-1.07
17, H-18
. Hidrogeno de grupo imina de la
H-6 Singulete 3.26 0.86 Rase de Schiff
. . i Hidrogeno del grupo metino del
H-11 Singulete 3.10 1.07 coligante TMHD
. Hidrogeno de grupo imina del grupo
H-14 Singulete 374 095 5,7-di-ter-butiibencioxazol
H-19 Singulete 16.16 1.80 H20 coordinada
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— Continuacion de la Tabla 4.15—

2.65,2.44,2.22 H20 humedad
16.52, 15.84, 15.33, 14.69,
13.71, 11.33, 10.91, 10.48,
9.94,9.42,8.87,841,6.77,

6.02,5.73,4.86

Singuletes 13.18 Hidrégenos aromaticos

Los espectros 'H-RMN (Fig. 4.35b y ¢) y '°F-RMN (Fig. 4.35d) del Yb-FOD (Fig. 4.35a) en CDCls a temperatura
ambiente (TA), se muestran en la Fig. 4.35. El efecto paramagnético del ion Yb%*, asi como la influencia del
fluor de la cadena -CF.CF2CF3 provoca un fuerte desplazamiento y ensanchamiento de las sefiales hidrégeno
que tienden a desaparecer. En la literatura, se reportan los picos observados en el espectro 'H-RMN del Yb-
FOD en CDCl3 a 500 MHz (Iftikhar, 1995). Observaron un singulete a -10.71 ppm del grupo metino y alrededor
de 4.73 ppm a hidrégenos de grupos metilo. En este trabajo, al aumentar la intensidad de las sefales del
espectro del Yb-FOD se observa un singulete a 16.17 ppm y varios picos entre 0.5y 2.5 ppm, estos Ultimos

asociados a hidrégenos de los grupos t-butilo.
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Fig. 4.35 a) Estructura molecular de Yb-FOD construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -20.00 ppm
a30.00 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, regién 3.00 a 17.00 ppm d) Expansién del espectro,
region -3.00 a 3.00 ppm, con expansién de intensidad en el eje y y ) Espectro de "*F-RMN de -180.00 a 10.00

ppm en CDClsa 300 Hz, inset -139.00 a -135.00 ppm, con expansion de intensidad en el eje y.

e) 10 o -10 -20 -30 -ao -so -60 -70

En el espectro "*F-RMN (Fig. 4.35d) de Yb-FOD se localizan tres picos a -86.21, -136.84 y -137.01 ppm, lo cual
concuerda con lo reportado en la literatura para Eu-FOD en el cual se identifican tres sefiales a -81 ppm el -
CFs, a-127 ppm el -CF2- intermedio y a -129 ppm el -CF»- unido al carbono endlico (Singh y Blimich, 2016). El

mismo comportamiento se encuentra para Yb-FOD pero con el efecto paramagnético del Yb3*.
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Tabla 4.16 Descripcién de las sefiales de 'H-RMN para Yb-FOD, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.

Desplazamiento

H-n Seiial . Integracion Asignacion
quimico (ppm)

Multipletes y 2.09, 2.02, 1.39,

H-1 sinauletes 1.24,1.09, 0.87, 27.51 Hidrégenos de grupos t-butilo
g 0.84, 0.81
. . Hidrégenos del grupo metino del
H-2 Singulete 1.66 3.01 coligante FOD
H-3 Singulete 16.70 3.00 Hidrégeno del grupo enol
Doblete 1.01,0.97, 1.76 Hidrégenos de H.0

En la Fig. 4.36, se presenta el espectro de RMN de hidrégeno del complejo 3 y en la Tabla 4.17 se enlistan las
sefiales observadas y sus pardmetros asociados. En el espectro "H-RMN del complejo 3 es posible observar a
15.13 ppm el hidrégeno del grupo imina del L2(20(-1)) (Ahmed e Iftikhar, 2015). Las sefales de los grupos
metino se esperan a campo alto, sin embargo, entre 0 y -20 ppm el efecto paramagnético del centro metalico
ensancha y desvanece las sefiales, lo cual dificulta su integracién y asignacién, sin embargo, es posible
identificar los grupos t-butilo de los 2 coligantes FOD en el complejo. Entre 2 ppm y 1.2 ppm, se observan un
singulete a 1.96 ppm y un multiplete entre 1.8 y 1.2 ppm con maximos a 1.47 y 1.36 ppm que juntos integran
para 36 hidrogenos, 18 de los dos grupos t-butilo del ligante L2(20(-1)) y los otros 18 de los grupos t-butilo de
los dos coligantes FOD en el complejo. De acuerdo con el AE del complejo 3, éste contiene una molécula de
agua en su féormula minima y por RMN se observa que esta coordinada (2.15 ppm, 2.03H) (Ramirez, et. al.,
2001; Ahmed e Iftikhar, 2015). A lo largo de todo el espectro (-20.00 a 30.00 ppm) se observan sefiales que
integran para menos de un hidrégeno cada uno y se asocian con los hidrogenos aromaticos del L2(20(-1))
ensanchados por el efecto paramagnético del ion Yb3*. El espectro °F-RMN muestra 3 sefiales principales e
intensas a -81.60, -125.75 y -129.81 ppm asociadas con el grupo -CF.CF.CF3 del coligante FOD (Singh y

Bliimich, 2016).
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Fig. 4.36 a) Estructura molecular del complejo 3 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -20.00
ppm a 30.00 ppm en CDClsa 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, region -18.00 ppm a 3.00 ppm, con expansion
en la intensidad del eje y, d) Expansién del espectro, region 3.50 a 30.00 ppm, con expansién en la intensidad

del eje y y e) Espectro de "F-RMN de -150.00 a 10.00 ppm en CDClsa 300 Hz, inset -133.00 a -123.00 ppm.

Tabla 4.17 Descripcion de las sefales de 'H-RMN para el complejo 3, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.

H-n Sefial Desplazamiento quimico (ppm) Integracion Asignacion
H-12, H-14 9 1.47,1.36, 1.04, 0.43 17.42
Hidrégeno del grupo
H-6 Singulete 15.13 1.00 imina de la base de
Schiff
H-15 Singulete 2.15 2.03 H20 coordinada
2.91,2.65,2.49 H20 humedad
28.39, 25.58, 25.20, 24.11, 23.39,
23.12, 22.95, 22.40, 22.07, 7.70,
Singuletes 790, 7.36, 7.12, 6.95, 6.06, 5.85, 5.23 Hidrdgenos aromaticos

5.63, 4.84, 4.64,3.94, 3.55, -5.08, -
9.94, -12.08, -12.24, -13.27, -14.04, -
16.19, -17.64

En la Fig. 4.37, se presenta el espectro 'H-RMN del complejo 4 y en la Tabla 4.18 se detalla la asignacion de
los picos observados, asi como su desplazamiento quimico e integracion. El triplete a campo alto entre -4.27 y
-3.87 ppm integra para 1.70 protones y se asocia con los hidrégenos -CH=N- de los grupos imina de dos ligantes
L2 coordinados (lftikhar, 1995; Irfanullah e Iftikhar, 2010; Ahmed e Iftikhar, 2015). Uno de los ligantes esta
monoprotonado y el hidrégeno fendlico se observa a 10.87 ppm, su integracién menor a 1 se debe tanto al

efecto paramagnético del Nd®* como la caracteristica de los fenoles que no siempre se observan en solucion
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independientemente del solvente. Los 36 hidrégenos de 4 grupos t-butilo tienen un ambiente quimico y
magnético ligeramente diferente ya que esta sefial se revela como un singulete ancho estructurado entre 0.30
y 2.00 ppm con picos maximos a 1.28, 1.37 y 1.47 ppm, su forma espectral se debe a que uno de los ligantes
L2 esta monoprotonodo y el otro esta totalmente desprotonado, lo que genera un ambiente quimico ligeramente
diferente. A lo largo del espectro se muestran picos asociados a hidrégenos aromaticos, éstos se ensanchan y
desvaneces por el efecto paramagnético del Nd3*. En los 3 complejos con estequiometria 1Ln%*:2L2 (Ln3*= Nd?*
(4), Er* (5) e Yb3* (6)) las sefiales singulete a campo bajo entre 15.00 y 19.00 ppm se asocian con moléculas
de H20 coordinadas formando puentes intramoleculares. Esta interaccion da lugar a las moléculas diméricas
dinucleares de Ln3* donde los grupos quinolinatos también pueden participan en la estabilidad de la molécula

dimérica como se explica en la seccién 4.6 (Ahmed e Iftikhar, 2015).
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Fig. 4.37 a) Estructura molecular del complejo 4 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -6.00 a
21.00 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansion del espectro, region -6.00 a 3.00 ppm, con expansién en la
intensidad del eje y y d) Expansion del espectro, regién 3.50 — 20.50 ppm, con expansién en la intensidad del
ejeyy.

Tabla 4.18 Descripcion de las sefiales de 'H-RMN para el complejo 4, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.

H-n Senal Desplazamiento quimico (ppm) Integracion Asignacion
H-9, H-10, . 1.47,1.37,1.28, 1.06, 0.96, 0.88, Hidrogenos de 4 grupos t-
H-20, H-21 Multiplete 087,086 3580 butilo
. . ) ) ) Hidrégeno de grupo imina
H-6, H-17 Triplete 4.27,-4.16, -3.87 1.70 de la base de Schiff
. Hidrégeno del fenol del
H-A1 Singulete 10.87 021 derivado Base de Schiff
H-22 Singulete 15.93 0.40 H20 coordinada
263,247,223 H20 humedad

20.12, 8.32, 8.16, 7.65, 7.49,
7.32,6.76,6.37, 5.95,4.67, 4.04,
Singuletes 3.73, 3.46, 2.84, -0.89, -1.80, - 14.77 Hidrdgenos aromaticos
2.10,-2.64, -3.87,-4.16, -4.27, -
5.49
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El espectro 'H-RMN del complejo 5 se presenta en la Fig. 4.38. El efecto paramagnético del Er3* sobre los
hidrégenos de los grupos imina hace que la sefial de éstos se ensanche y desplace a 3.08 ppm con respecto a
la del ligante L2 libre que se observa a 8.90 ppm e integra para dos hidrégenos en el complejo. Esto indica que
el ambiente quimico y magnético alrededor de los hidrogenos es similar, dicho de otra manera, el Er¥* se
coordina fuertemente a los dos ligantes en la primera esfera de coordinacion. El hidrégeno fendlico de un ligante
L2 mono-protonado y una molécula de agua coordinada formando puente intramolecular, se observan a 14.72
y 18.00 ppm, respectivamente (Iftikhar, 1995; Irfanullah e Iftikhar, 2010; Ahmed e Iftikhar, 2015). Los hidrégenos
de 4 grupos t-butilo revelan una sefial en forma de singulete ancho y estructurado entre 0.6 y 2.20 ppm similar
al del complejo 4 (Fig. 4.37¢) debido al ambiente quimico diferente que generan los ligantes L2 monoprotonodo
y totalmente desprotonado. Las sefiales asociadas a hidrégenos aromaticos se muestran a campo bajo entre
10.91 y 5.11 ppm como singuletes ensanchados pero definidos, esta caracteristica se debe al efecto

paramagnético del Er¥*.En la Tabla 4.19, se enlistan las sefiales observadas y sus parametros asociados.
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Fig. 4.38 a) Estructura molecular del complejo 5 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -0.50 a
15.50 ppm en CDCls a 300 Hz, ¢) Expansién del espectro, regiéon 0.00 a 7.00 ppm, con expansion en la
intensidad del eje y y d) Expansion del espectro, regién 7.00 a 15.50 ppm, con expansién en la intensidad del

eje y.

Tabla 4.19 Descripcion de las sefiales de 'H-RMN para el complejo 5, desplazamientos quimicos, valores de

integracion y asignacion.

H-n Seiial
H-9, H-10, _
H-20, H-21 Multiplete

H-6, H-17 Singulete
H-11 Singulete

H-22 Singulete

Desplazamiento

. Integracion Asignacion
quimico (ppm)
1.57,1.47,1.38, 1.26, 36.95 Hidrégenos de 4 grupos t-
1.11,0.86 ' butilo
Hidrégeno de grupo imina
3.08 1.9 de la base de Schiff
Hidrogeno del fenol del
14.72 0.65 derivado base de Schiff
18.00 0.41 H20 coordinada

2.66, 2.50 H20 humedad del medio
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— Continuacion de la Tabla 4.19 —
10.91, 10.25, 9.88, 9.37,
Singuletes  8.34,7.99, 7.82, 7.63, 7.45, 12.72 Hidrégenos aromaticos
6.74, 6.01, 5.50, 5.11

En la Fig. 4.39, se presenta el espectro 'H-RMN del complejo 6 y en la Tabla 4.20, se detalla la asignacién de
los picos observados, asi como su desplazamiento quimico e integracién. Entre 3.40 y 3.90 ppm, se observa
una sefial ensanchada que se asocia con los hidrégenos de los grupos imina, mientras su maximo a 3.66 y 3.53
ppm integran para 2.42 protones, el efecto paramagnético del Yb3* influye en el aspecto espectral del pico de
los grupos imina de los ligantes L2 coordinados. EI complejo 6 es un complejo anidnico neutralizado por un ion
Na*y donde los dos ligantes L2(20(-1)) estan totalmente desprotonados y coordinados al ion Yb3* en su primera
esfera de coordinacion generandose asi ambientes quimicos muy similares. Lo anterior, se ve reflejado en el
espectro de 'H-RMN ya que entre 0.20 y 2.00 ppm se observa un singulete poco estructurado, en comparacion
con el de los complejos 4 y 5 e integra para los 36 hidrégenos de los 4 grupos t-butilo en un ambiente quimico
similar, la sefial tiene picos maximos a 1.37 y 1.48 ppm. Por otro lado, a lo largo del espectro se observan picos
asociados a hidrégenos aromaticos, estos singuletes, aunque se ensanchan, se definen, posiblemente por el

tipo de efecto paramagnético del Yb%* en el complejo (lftikhar, 1995; Ahmed e Iftikhar, 2015).
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Fig. 4.39 a) Estructura molecular del complejo 6 construida con Chemdraw, b) Espectro de 'H-RMN de -18.50
a 18.50 ppm en CDClza 300 Hz, ¢) Expansidon del espectro, region -19.00 a 5.00 ppm, con expansién en el eje

y'y d) Expansién del espectro, regién 5.50 a 19.00 ppm, con expansion en el gje y.

Tabla 4.20 Descripcion de las sefales de 'H-RMN para el complejo 6, desplazamientos quimicos, valores de
integracion y asignacion.
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Desplazamiento quimico

H-n Senal Integracion Asignacion
(ppm) ] 9
H-9, H-10, . Hidrégenos de 4 grupos t-
H-19, H-20 Multiplete 1.37,1.48, 2.01 36.04 butilo
. Hidrégeno de grupo imina del

H-6, H-16 Multiplete 3.66, 3.53 2.42 derivado Base de Schiff

H-21 Singulete 18.40 1.00 H20 coordinada

2.64,2.49 H20 humedad

13.93, 13.75, 11.84, 10.73,
10.57, 9.54, 8.97, 8.60, 8.30,
Singuletes  6.97, 6.78, 4.30, 3.04, -0.36, 12.82 Hidrégenos aromaticos
-1.52, -2.96, -3.47, -6.92, -7.60,
-8.57, -11.84, -17.98

4.6 Analisis por Espectrometria de Masas (ESI-MS)

La espectrometria de masas es una técnica muy Util para la determinacion de masas moleculares por lo que
permite conocer si el compuesto es una molécula Unica o corresponde a un monoémero de un dimero, trimero,
cuatrimero etc. En un espectro de masas lo que se observa es una sefial con una relacion masa/carga (m/z)
en el eje de las X y su intensidad. Trabajos previos realizados con el ligante L2, han indicado la formacion de
compuestos diméricos como fue demostrado por espectrometria de masas por ionizacion por rocio electrénico
(ESI-MS) (Vilchis, 2019; Proyectos ININ; Somera, 2019, Ramirez, et. al., 2023). Estudios de complejos de Ln3*
formados con ligantes similares al utilizado en este trabajo, también dimerizan (Wang W.-M., et. al., 2016a, b;
Wang C., et. al., 2017; Wang W.-M., et. al., 2017). En este trabajo, mediante el método ESI-MS, se analizaron
los complejos 1-6 formados con L2, todos en acetonitrilo. Para visualizar sus patrones de fragmentacion y
entender mejor sus caracteristicas, las moléculas, los iones moleculares y los fragmentos de éstos, se
construyeron con el programa Chem Draw Professional 15.0. Es importante resaltar que en las moléculas
diméricas las unidades monoméricas se unen a través de los grupos quinolinatos (Ramirez, et. al., 2023) y/o
enlaces de hidrégeno a través de moléculas de agua coordinadas (Vilchis, 2019). Las relaciones m/z, se
calcularon con ayuda del software Molecular Weight Calculator usando la masa isotopica por lo que la masa
calculada se asocia con la masa exacta del dimero, asi como la de los fragmentos; por cuestiones del equipo,

solo son confiables las relaciones m/z arriba de 700.

En la Fig. 4.40, se presenta el espectro ESI-MS del complejo 1 completo (Fig. 4.40a), sus fragmentos
moleculares (Fig. 4.40b-e) y en la Tabla 4.21, se dan los m/z seleccionados que pudieron asociarse a fracciones
de la molécula con sus masas. El ion molecular del dimero del complejo 1 esta solvatado
[NaC44H5105NsNdH20NdN30sHs1Ca4Na]-2H-0, m/z= 1782.5987 (calcd.1786.5924) y su fragmento con mayor
m/z se observa a 1408.4123 (calcd. 1408.3566) después de haber perdido los iones Na* y CI, una molécula de

agua coordinada, un coligante TMHD y de forma parcial otro de los coligantes TMHD. Posteriormente, en el
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fragmento identificado como B del ion molecular del dimero del complejo 1, se pierde el derivado Base de Schiff
de uno ligante L2(20(-1) y al menos un grupo tert-butilo del segundo ligante L2(20(-1) (m/z= 1009.7575; calcd.,
1009.0793 (ver Tabla A1.15, Anexos). Ademas, el dimero puede fragmentarse en sus unidades monoméricas
(m/z= 815.5157; calcd., 815.2593). Los fragmentos posteriores muestran la pérdida parcial de uno de los
coligantes TMHD (m/z= 771.4890; calcd., 771.1967).
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Fig. 4.40 Espectro de masas del complejo 1 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-e) expansiones
del espectro.
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Tabla 4.21 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 1 y sus masas (m/z) encontradas en su

lon molecular del dimero del complejo 1 solvatado

Fragmento A del ion molecular del dimero del complejo 1

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Teorico

Experimental

Teorico

Experimental

1786.5924

1782.5987

1408.3566

1408.4123

G -

Nd3*

PR\
&5, N5

- 7H®

N,

Mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del
complejo 1
Relacion (m/z)

Fragmento E del ion molecular del dimero del complejo 1

Relacion (m/z)

Teodrico Experimental Teodrico Experimental
947.1126 947.5966 815.2593 815.5157
— m\/ — 2+ — b\‘ 1
/°\ N

Nd**

. "

Fragmento A del mondmero que viene de la Fragmento C del monémero que viene de la
fragmentacion del dimero del complejo 1 fragmentacion del dimero del complejo 1
Relacién (m/z) Relacién (m/z)

N

Teodrico Experimental

Teodrico Experimental
771.1967 771.4890 729.1497 727.4635
— 1-

— 1 —

a =N b Q\i SN
N, o 4 \N o
gnt*,‘—m J \\* O
{1 ~
g

En la Fig. 4.41a, se presenta el espectro ESI-MS completo del complejo 2 en el intervalo m/z= 0-3,000, sin
embargo, no se observan sefiales por encima de m/z=1,000 (Fig. 4.41b), esto indica que el complejo de Er®
formado a partir del L2 y Er-Coligante en este trabajo de investigacion se estabiliza como una molécula unica,
es decir, no dimeriza como el complejo analogo de erbio reportado en un trabajo previo (Somera, 2019,
Ramirez, et. al., 2023) donde grupos quinolinato, coligante y el L2(20(-1)) coordinan a los centros metalicos.
En el compuesto 2 el centro metalico se coordina a grupos 5,7-di-ter-butilbencioxazol, coligante y el L2(20(-1)).

Las condiciones experimentales y posiblemente un efecto estérico del grupo 5,7-di-ter-butilbencioxazol pueda
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impedir la union a través de puentes por medio de este grupo o por uniones fenoxo por el L2(20(-1)) (Wang

W.-M,, et. al., 2016a, b; Somera, 2019, Vilchis, 2019) o a través de enlaces de hidrogeno por medio de las

moléculas de agua que unen los mondémeros (Vilchis, 2019).
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Fig. 4.41 Espectro de masas del complejo 2 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-d) expansiones

del espectro.

En el espectro de masas se localizd la masa del complejo 2 hidratado a m/z= ~991 (calcd. 990.4517) v,

posteriormente a m/z= 947.5953 (calcd. 947.4333) el fragmento A del complejo 2 sin H20 y sin un grupo metilo

del coligante TMHD (Tabla 4.22). En una ruta de fragmentacion, el coligante TMHD se fragmenta
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completamente (ver Anexo |, Tabla A1.16) y se obtiene un fragmento molecular con m/z= 771.4894. En ofra
ruta es el grupo 5,7-di-ter-butilbencioxazol el que se fragmenta completamente y el fragmento molecular tiene
un m/z de 727.4638 para Er(L2(20(-1))TMHD.

Tabla 4.22 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 2 y sus masas (m/z) encontradas en su
espectro ESI-MS.

lon molecular del complejo 2 hidratado Fragmento A del ion molecular del complejo 2
Relacién (m/z) Relacién (m/z)
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
990.4517 ~991 947. 4333 947 5953
:1*1 CZ &(&Hi'
°\
Fragmento B del ion molecular del complejo 2 Fragmen_to C delion molecular del complejo 2
Relacion (m/z) Relacion (m/z)
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
903.4071 903.5679 859.3445 859.5428
N o3 - ENR,
/1 £}
Fragmerﬁo E del ion molecular d;l complejo 2 Fragmentg F del ion molecular ael complejo 2
Relacion (m/z) Relacion (m/z)
Teodrico Experimental Teorico Experimental
771.2920 771.4894 727.2995 727.4638
— _+ — _
)
N, -4H ®
,o/
O v %q( bE’“ -

El espectro ESI-MS del complejo 3, se muestra en la Fig. 4.42 y en la Tabla 4.23, se presentan los iones y
fragmentos moleculares principales que reflejan un patron de fragmentacién consistente con la molécula del
complejo. Para mas detalles sobre los fragmentos moleculares observados en el espectro de masas ver Anexo
|, Tabla A1.17.
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Fig. 4.42 Espectro de masas del Complejo 3 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-h) expansiones
del espectro.

En la Fig. 4.42, se presenta el espectro de masas del complejo 3. En el espectro completo (Fig. 4.42a), se
observa una sefal alrededor de m/z= 2340 que corresponde con el ion molecular
[NaCasH1606N2F14YbH20YbCa4H4606N2Na] con m/z= 2340.4943, posteriormente, el fragmento con mayor m/z
se observa a 1786.5284 (Calcd. 1786.4404) y se asocia al complejo 3 después de perder dos coligantes FOD,
uno por completo y otro de forma parcial (Wang W.-M., et. al., 2016a, b, Vilchis 2019). Otro fragmento del dimero
que se logra identificar en el espectro es aquel en el que permanecen dos L2(20(-1)) y un coligante FOD unido
al Yb3* y guarda todavia caracteristicas de dimero. La relacion m/z de este fragmento es 1400.1570. El
mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del complejo 3, se observa neutralizado con un ion Na* a
m/z= 1160.24 (calcd. 1161.2419) y después de perder el ion Na* a m/z= 1138.26 (calcd. 1138.2521). El pico
base se ubica a una relacién m/z= 1082.1040 y corresponde con un fragmento del monémero que viene de la
fragmentacion del dimero del complejo 3 en donde un FOD pierde un terbutilo y que puede estar protonado en
un FOD o bien reaccionar con el FOD radical de tal manera que se estabiliza y de ahi resulta ser una molécula

estable y por eso con mucha mayor intensidad que los otros fragmentos moleculares del dimero.

Tabla 4.23 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 3 y sus masas (m/z) encontradas en su
espectro ESI-MS.

lon molecular del dimero del complejo 3 Fragmento A del ion molecular del dimero del complejo 3
Relacién (m/z) Relacién (m/z)
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
2340.4943 ~2340 1786.4404 1786.5284
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.
CiF,  |2Na

o, Ng/_\z‘ QT{)’\\N 1.
e ('°::\¥ s/ °\V£§K
K /vb3' - - aH®
IR

Fragmento D del ion molecular del dimero del complejo 3

Fragmento G del ion molecular del dimero del complejo
3

Relacion (m/z)

Relacién (m/z)

Tedrico Experimental Tedrico Experimental
1400.4039 1400.1570 1098.2922 1098.0872
N~ + A +
Al /wl,;o?k @
®./ " b3 on® oy N o e
hr L%
N o | M

0

Mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del
complejo 3

Monomero que viene de la fragmentacion del dimero del
complejo 3

Relacion (m/z)

Relacién (m/z)

Tedrico Experimental Tedrico Experimental
1161.2419 1160.24 1138.2521 1138.26
_ )é . )é 1
& ' A} " o’ C3F7
A oy "7\

Fragmento B del monémero que viene de la
fragmentacién del dimero del complejo 3

Relacion (m/z)

Teodrico Experimental

1082.1895 1082.104

N o
o\
o’;;h

9 o

=\

— | sFr —

El anélisis por espectrometria de masas del complejo 4 se presenta en la Fig. 4.43 y en la Tabla 4.24 se

presentan los fragmentos moleculares principales. La sefial con relacién m/z alrededor de 1818 (calcd.
1818.6499) corresponde con el ion molecular del complejo 4 hidratado, [C4sHs30sN4NdH20NdC4sH5304N4]*H20

posteriormente, la pérdida del agua de hidratacion y de coordinacion dan lugar a la sefial a m/z= 1783.6119

(calcd. 1782.6288). Las sefiales arriba de m/z= 1818 indican solvatacién del dimero y la recombinacién de las

fracciones remanentes de NaCl y NaCF3SOs agregandose al dimero solvatado ya identificado en el estado
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solido antes de agregarse como se puede ver en la Tabla 4.2 donde, por ejemplo, m/z= 2035.85%4 (calcd.
2037.5816) [[C4sH5304NsNdH20NdCasHs304N4]*H20]1/2NaCl-NaCF3S03-H20 y m/z= ~2084 (calcd. 2084.5715)
[[C48H5304N4NdH2ONdC4sH5304N4]*H20]NaCl-NaCF3SO3:2H.0. La fragmentacion de uno de los ligantes
L2(20(-1)) se observa a m/z= 1406.7721 (calcd. 1046.4137) (Tabla A1.18). La sefial intensa alrededor de m/z=
1032 se relaciona con el fragmento Nd2(2L2(20(-1))) (m/z= 1032.2143) en donde los ligantes unen a dos iones
Nd®* a través de puentes quinolinato. La unidad monomérica del complejo 4 se observa a 807.4860 (calcd.,
807.2205), mientras que la fracciéon A del monémero se identifica después de haber perdido los grupos tert-
butilo de un ligante L2(20(-1)) (m/z= 794.4371, calcd., 794.2127). El fragmento final del complejo contiene un
L2(20(-1)) sin grupos terbutilo y un L2(20(-1)) monoterbutilado, ambos coordinados a un ion Nd3*, m/z=
720.3949 (calcd. 720.1031).

Imens4_ +MS, 3.7-4.4min #{272-265)|
>CEI?f):
10 843 412490
05
1 | i 1783 611900
o0- b ,‘11‘*.‘-*. b e — :
a) 500 1000 1500 2000 2500 mz
Intens +MS, 3.7-4.4min #(222-265)
30001
so00] 1286.482288 ~2084
~1818
1000 1661.691891 1783-6”9“V \[
L 2035.859421
o1 DR W g e
e =
b) 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 miz
|l‘|’(Er‘|5.: +MS. 3.7-4.4min #{222-265)
3000
e ] 1286 4_32288
1225602799
1406.772070 1783 611600
1000 1461788131 1861.601891
|j:.. . e Ml SR Bl I A R e A s .
C) 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 miz
Inten;d_. +MIS, 3.7-4.4min #{222-265)
%107
1.257
1.003
0753
0504
0259 1048 563008 =
i | X 1056 546892 1074574091 1094600935
d) 1030 1040 1050 BT 1070 1080 1090 1100 miz

133




Capitulo 4: Resultados y discusion

Intens, T +MB, 3.7-4.4min # 220-265)
i o4
08
B3y 986 522250
04
0.2
o i ,JL.,JL . 997.603203 1005 532415 1020.565857
e) s @85 960" 986 1000 1005 1010 o5 a0 1025 miz
Intens.: +M3, 374 dmin #(222-265))
3000
: 809.516304
2000 RA7-0MAE 037 547764
1000
965 574390
-t el IR we M ikl s vkl S
f) 860 880 200 920 240 580 miz
Intens, +M3, 3.7-4 4min #(222-265)
wiod
15
1.0 843 412490
05 k .
r
i 241 .3?_6033 _‘I \ . ||| |\L , | A " . #53. 4.593I?4 : BS?.SOSGIDD
Q) 840 842 44 846 848 350 B52 854 a56 858 miz
Intens. | S, 3.7-4.4min #(222-265))
8000
6000 —— 807 486036
1 d 744.400454 :
4000 766406601 825400855
| 794437100 I
- L l
a - J_ | T e _Llu . I.i‘l. L S ll. l. | lIi 5 II. “n. L ].|
h) 720 740 760 780 800 820 miz

Fig. 4.43 Espectro de masas del Complejo 4 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-h) expansiones

del espectro.

Tabla 4.24 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 4 y sus masas (m/z) encontradas en su

espectro ESI-MS.

lon molecular del dimero del complejo 4 hidratado

Fragmento A del ion molecular del dimero del complejo 4

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Teodrico Experimental Teodrico Experimental
1818.6499 ~1818 1782.6288 1783.6119
RN
H0 4 \"\}{ Nﬂ/\ Ng+ O,
0

B

Ho N

/
LSS

Fragmento C del ion molecular del dimero del complejo 4

Fragmento E del ion molecular del dimero del complejo 4

Relacion (m/z)

Relacion (m/z)
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Teorico

Experimental

Teorico

Experimental

1406.4137

1406.7721

1286.3198

A

33;1‘/\;

8:\

/W

\l{i

< 9H®

Y

\\/

33’1

Fragmento J del ion molecular del dimero del complejo 4 Mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del

complejo 4

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Teodrico Experimental

Teorico Experimental

1032.2143 1032

807.2205 807.4860

R

A\
\{\/

3}1

_ t@ _

Fragmento A del mondémero que viene de la
fragmentacién del dimero del complejo 4

Fragmento C del mondémero que viene de la
fragmentacién del dimero del complejo 4

Relacion (m/z)

Relacion (m/z)

Tedrico Experimental Tedrico Experimental
794.2127 794.4371 720.1031 720.3949
— S —_ — N —
; N ) ; i/ 1
Q . Q .
+C3f°~qz5’21? HO L0
N - - - Y
/4 .
7} 7
\ \

En el espectro de masas del complejo 5 (Fig. 4.44) la sefial con maximo m/z a 1889.69 se asocia con el ion
molecular del dimero del complejo 5 solvatado y protonado, [[CasHs304NsErH20ErCasHs304N4]*H20]H20-4H*
(calcd. 1888.74). Se propone que las unidades monoméricas del complejo se mantienen unidas a través de
puentes del derivado quinolinico, de forma similar a un trabajo reportado previamente (Somera, 2019) (Tabla
4.25). Lo anterior otorga una alta estabilidad al dimero dinuclear de erbio y se comprueba por la fraccion
molecular a 1707.5066 que corresponde al dimero del complejo 5 sin 2 grupos terbutilo y otro parcialmente
fragmentado. La sefial intensa a m/z= 1032.5628 corresponde al fragmento Era(L2(20(-1)) L2(20(-
1))monoterbutilado) (m/z= 1032.2595). El fragmento del mondmero que viene de la fragmentacién del dimero
del complejo 5 se identificé en el espectro de masas a m/z= 937.54 (calcd. 937.38). Posteriormente, el patron
de fragmentacion indica la pérdida gradual de los grupos t-butilo en los fragmentos A, B, C, D, E, F y G (ver

Tabla A1.19). El hecho de que los grupos quinolinico y derivado Base de Schiff permanezcan en mayor parte
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coordinados al centro metalico habla de la fuerte coordinacién de los ligantes organicos y la estabilidad del
complejo 5.

Intens.3 +MS, 3.4-3.9min #(201-235)
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Fig. 4.44 Espectro de masas del Complejo 5 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-i) expansiones

del espectro.

Tabla 4.25 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 5 y sus masas (m/z) encontradas en su

espectro ESI-MS.

lon molecular del dimero del complejo 5 hidratado

Fragmento A del ion molecular del dimero del complejo 5

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Teorico

Experimental

Teorico

Experimental

1888.74

1889.69

1848.6845

1847

Fragmento B del ion molecular del dimero del complejo 5

Fragmento M del ion molecular del dimero del complejo 5

Relacién (m/z)

Relacion (m/z)

Teorico

Experimental

Teorico

Experimental

1707.5566

1707.5066

1032.2595

1032.5628

gjf 4

AV

S ?k
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z
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. 9H®

s

Mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del
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Teorico

Experimental

Teodrico Experimental
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871.2744 | 871.444

937.3788 |

Do 3D
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El espectro ESI-MS del complejo 6, se muestra en la Fig. 4.45 y en la Tabla 4.26, se presentan los iones y

937.5473

fragmentos moleculares principales que reflejan un patrén de fragmentacién consistente con la molécula del
complejo. Para méas detalles sobre los fragmentos moleculares observados en el espectro de masas ver Anexo
I, Tabla A1.20. El ion molecular del dimero hidratado y protonado, se observa a m/z= 1972.59 y corresponde
con [[NaCusHs204N4YbH20YbCasHs5204N4Na]*2H20]Na*-5H* (calcd., 197.72). Después de perder las moléculas
de agua y los iones Na*, la fragmentacion del complejo comienza a través de los grupos t-butilo, primero con la
pérdida de 3H* (m/z= 1841.64, calcd., 1841.65) y posteriormente se pierde un grupo t-butilo y un metilo para
dar lugar al fragmento a m/z= 1779.5641 (calcd., 1779.6363). La sefial a m/z= 1094.6066 corresponde con el
fragmento Yb2(2L2(20(-1))) (calcd. 1096.2766) con los iones Yb3* unidos a través de puentes quinolinato. El
pico base a 1032.5623 corresponde con el fragmento anterior, pero sin un grupo t-butilo y un metilo. La unidad
monomeérica que viene de la fragmentacion del complejo 6, se observa a m/z= 944.32 (calcd., 945.32). Ademas,
se identifica un fragmento del monémero contiene un L2(20(-1)) sin grupos terbutilo y un L2(20(-1))

parcialmente terbutilado, ambos coordinados a un ion Yb3*, m/z= 720.4002 (calcd. 721.0795).
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Fig. 4.45 Espectro de masas del Complejo 6 en acetonitrilo obtenido por ESI-MS a) completo b)-e) expansiones

del espectro.
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Tabla 4.26 lones moleculares y fragmentos principales del complejo 6 y sus masas (m/z) encontradas en su

espectro ESI-MS.

lon molecular del dimero del complejo 6 hidratado y
protonado

Fragmento A del ion molecular del dimero del complejo 6

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Teodrico Experimental

Teorico Experimental

1972.7156 1972.5851

1841.6495 1841.6397

Rk
g;/\}‘l\\ﬁ

Fragmento L del ion molecular del dimero del complejo 6

Mondmero que viene de la fragmentacion del dimero del
complejo 6

Relacién (m/z)

Relacién (m/z)

Tedrico Experimental

Teorico Teorico

1032.2453 1032.5623

945.3275 944.3218
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Fragmento E del mondmero que viene de la
fragmentacion del dimero del complejo 6

Fragmento F del monémero que viene de la
fragmentacion del dimero del complejo 6

Relacién (m/z)

Relacion (m/z)

Teorico Teorico

Teodrico Experimental

808.1969 807.4842

721.0795 720.4002
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Con excepcion del complejo 2, que es una molécula Unica, para el resto de los compuestos sintetizados se

identifican sefiales con relacién m/z similar o muy similar independientemente del ion Ln%. Para los complejos

1y 3, las sefiales a 947.5966 y 1400.1570 corresponden con el dimero dinuclear después de haber perdido un

L2(20(-1)) y dos coligantes TMHD y 3 coligantes FOD, respectivamente. En los espectros ESI-MS de los

complejos 4, 5y 6 la sefial caracteristica del dimero dinuclear de Ln®* es alrededor de 1032y corresponde con

el fragmento Lnz(2L20(-1)) (Ln3*= Nd3*, Er3* e Yb3*) con los grupos terbutilo del L2 completos o parcialmente

fragmentados. Para los complejos 4 y 5 la sefial a m/z= 1032 es la segunda mas intensa, mientras que para el

complejo 6 es el pico base. En todos los casos el fragmento dimérico se asocia a dos iones Ln3* unidos a través

de dos puentes quinolinato.
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4.7 Analisis por Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los reactivos y complejos 1-6 sintetizados se caracterizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), con la finalidad principal de corroborar la composicion elemental de cada compuesto a través de las
energias de enlace de sus orbitales méas intensos en el espectro fuente en la regién de 1320 a 0 €V usando la
linea Ko de la fuente de rayos X de Al (1486.68 eV, seccidn experimental).Una vez identificados los orbitales
de los elementos, se selecciona cada orbital de cada elemento y se acumula su espectro correspondiente, estos
son los que se conocen como espectros de alta resolucién. Estos son usualmente los de los orbitales mas
internos (core). Sin embargo, se pueden obtener espectros de alta resolucion de los orbitales de valencia mas
internos y/o los orbitales de valencia mas externos siempre y cuando sus energias de enlace se localicen en el
espectro fuente (Teterin y Gagarin, 1996; Teterin y Teterin, 2002). A lo largo de esta seccion se ha mostrado
que los compuestos de coordinacion sintetizados 1-6 muestran heterogeneidad en su estructura lo que de
entrada presupone espectros orbitales multipicos y que ademas con excepcién del Complejo 2 todos ellos
dimerizan haciendo aun méas anchos, estructurados y asimétricos los espectros de alta resolucion, en particular
los del core. Para discutir con un buen grado de confianza las caracteristicas espectrales de cada orbital, estos
se deconvolucionaron con un modelo multipicos Gaussiano-Lorentziano utilizando el programa MagicPlot
Student 2.5.1'y asi asignar las energias asociadas a ese orbital afectado por diferentes entornos quimicos ya
sea los del ion metalico central, por los ligantes o el efecto en los grupos funcionales por la coordinacién al
centro metalico y de sus entornos quimicos. Los espectros fuente y de alta resolucién de XPS de los reactivos,
con excepcion del ligante L2 y los espectros fuente de los complejos sintetizados, se retinen en el Anexo |
(Figs. A1.6-A1.21), el espectro XPS del Er-coligante se obtuvo nuevamente el cual junto con L2 ya se

reportaron en trabajos previos (Somera, 2019; Ramirez, et. al., 2023).

En las secciones anteriores, se mostraron las estructuras moleculares de los 6 complejos con composicion y
arreglo de los ligantes alrededor del ion lantanido, asi como de los reactivos las cuales fueron soportadas por

todas las técnicas espectroscopicas ya discutidas.

En adelante para todos los espectros de alta resolucion de cada orbital de todos los compuestos es importante
notar que las energias de enlace de cada espectro orbital se enlistan en las tablas de menor a mayor energia
que vistos de frente en el espectro van de derecha a izquierda. En lo general en este trabajo, el factor de
correlacién (R?) para los orbitales core del centro metélico, nd fluctio entre 0.9975-0.9998; los O1s, entre
0.9993-0.9997; N1s, entre 0.9969-0.9992; C1s, 0.9993-0.9998; F1s, entre 0.9289-0.9992 y S2p, entre 0.9817-
0.9902. (Teterin y Teterin, 2002; Watts y Wolstenholme, 2003). Independientemente del tipo de elemento y de

orbital, el ajuste es bueno pues el valor de R? mas bajo es para F1s=0.9289.
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EnlaFig. 4.46, se muestran los espectros de alta resolucion de los orbitales core (mas interno) de los elementos
del complejo 1: Nd4d, 3d, C1s, O1s, N1s y en la Tabla 4.27 se relnen sus energias de enlace; los

correspondientes del Nd-coligante (excepto N1s) se muestran en la Fig. A1.17 y la Tabla A1.21 del Anexo I.

La deconvolucién del orbital Nd4d ajustd para 14 picos (Fig. 4.46a, Tabla 4.27) con una separacion entre ellos
mayor a 2 eV, que revela el efecto de ambientes quimicos diferentes en la energia de enlace de este orbital.
Comparativamente, el espectro 4d del Nd-Coligante reveld 7 picos que indican el efecto de los 3 ligantes TMHD
en el orbital Nd4d donde cada uno aporta un ambiente quimico ligeramente diferente que sugiere un arreglo
estructural distinto en torno al centro metalico; la sustitucion de 2 de estos ligantes por un grupo quinolinato (Q)
y el Ligante L2(20(-1)) modifica sustancialmente el aspecto y nimero de picos debajo del espectro, entre 150
y 113 eV los picos se asocian al efecto de los diferentes ambientes quimicos que rodean al oxigeno coordinado
al Nd sobre sus orbitales 4d (Teterin y Gagarin, 1996; Teterin y Teterin, 2002). Es importante notar que entre
113 y 100 eV, hay una zona espectral constituida por tres picos que no se observan en el de Nd-coligante, lo
que indudablemente se asocia al efecto de la coordinacion de los nitrégenos de L2 y Q sobre los orbitales 4d
del Nd.
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Fig. 4.46 Espectros XPS de alta resolucion de los orbitales mas internos (core) del complejo 1 para los
elementos a) Nd4d, b) Nd3d ¢) C1s, d) O1sy e) N1s

Tabla 4.27 Energias de enlace (eV) del complejo 1 identificadas en los espectros XPS de alta resolucion de los
orbitales mas internos (core) de los elementos analizados después de su tratamiento estadistico.

Pico Orbital E'(’:\;?*'a Orbital E?:\;%'a Orbital E'(’:\;f’*'a Orbital E?:\;%'a Orbital E'(‘:\;?'a
1 101.86 966.96 282.54 529.08 394.13
2 104.42 973.26 283.18 530.03 395.96
3 111.30 976.89 283.88 530.85 397,59
4 115.31 979.54 284.60 531.67 398.67
5 17.71 982.88 285.30 532.40 399.42
6 120.08 985.90 285.89 533.20 400,51
7 122.18 989.46 286.54 534.16 40169
8 Nddd 12424  Nd3d 99478  Cis 28750  Ofs 53504  Nis 40245
9 126.92 288.85 536.16 403.36
10 130.45 29154 405,67
11 134.37
12 136.79
13 139.82
14 14444

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.

El efecto del Nd®* sobre los orbitales core de los atomos O y N de los grupos funcionales coordinados al Nd se
manifiesta en sus orbitales core. El espectro asimétrico del orbital core C1s (Fig. 4.46¢, Tabla 4.27) mostro
picos desplazados a menores energias con respecto a los del L2 y Nd-Coligante (Tabla A1.21). El pico nuevo
a 282.54 eV ancho y de poca intensidad fue asociado al quinolinato (ININ, Proy. CB-605, 2016-2018; Somera,
2019; Ramirez, et. al., 2023).

El espectro de O1s de 527 a 539 eV presenta cierta asimetria (Fig. 4.46d, Tabla 4.27) y muestra picos
desplazados o nuevos con respecto a los del O1s del L2 (Somera, 2019) y del Nd-coligante. El del oxigeno del
agua no se logro distinguir (Tabla A1.21), tampoco se pudo establecer con exactitud si lo nuevos pertenecen a
Nd-colig 0 L2 o al grupo Q. Los orbitales core N1s que provienen de L2, se observan en el espectro asimétrico
(Fig. 4.46e, Tabla 4.27) del complejo entre 392 y 410 eV y con picos entre 394 y 406 eV, muestra mayor nimero

de picos con respecto al de L2 y se observan desplazados a mayores energias de enlace como resultado de la
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coordinacion de dos tipos de imina con entornos quimicos diferentes, la imina de la base de Schiff -C-N-C=H-
(401.69 a 405.67 eV) y del quinolinico =C-N=C- (398.67 a 400.51 eV) del ligante L2 y un tercer tipo de imina la
del grupo quinolinato -HC-N-C=C (394.53 a 397.75 eV), todos fuertemente coordinados al Nd. La asimetria de
los espectros core de C, O, N tiene que ver con la naturaleza dinuclear del complejo 1.

En la Fig. 4.47, se muestran los espectros de alta resolucion del complejo 2 para los elementos Erdd, C1s, O1s,
N1s (core) y en la Tabla 4.28 se retnen las energias de enlace correspondientes. La caracterizacion XPS de
Er-Coligante, se realizd en un trabajo previo (Somera, 2019). Para el complejo 2 la medida del orbital core Erdd
se delimité al intervalo de 162 a 178 eV, mientras que en el del Er-Coligante se llegé hasta 200 eV y sélo se
encontraron 4 picos entre 169 y 198 eV, dos de estas energias se localizaron en el espectro Erdd del complejo
2y se encontraron 6 picos mas por el efecto de los grupos coordinantes de L2 (O, N), agua (O) y del grupo 5,7-
di-ter-butilbencioxazol (TBzO) (O, N) en los orbitales 4d del erbio (Andreeva, et. al., 2018); se observa el
desplazamiento a menores energias del coligante TMHD por el nuevo arreglo estructural en el complejo. Se
determiné este intervalo porque las lineas Auger MNN del erbio que van de 50 a 700 eV se traslapan con los
orbitales de otros elementos, los que dificulta la interpretacion del espectro Erdd; por esta misma razén, es muy
dificil localizar la banda satélite del Er4d la cual es ademas muy sensible al entorno quimico, ésta se localiza

del lado izquierdo del pico principal separada entre 3y 6 €V, visto el espectro de frente.
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Fig. 4.47 Espectros XPS de alta resoluciéon de los orbitales mas internos (core) del complejo 2 para los
elementos a) Erdd, b) C1s, ¢) O1sy d) N1s.
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Tabla 4.28 Energias de enlace (V) del complejo 2 identificadas en los espectros XPS de alta resolucién de los
orbitales mas internos (core) de los elementos analizados después de su tratamiento estadistico.

Pico Orbital E?:\;?Ja Orbital E?:\;?Ja Orbital E';:\;?Ja Orbital E?:\;?'a
1 163.16 282.79 528.74 396.05
2 164.90 283.19 529.46 397.28
3 Erdd 16639 Cls  283.71 O1s 53025 N1s 398.21
4 168.94 284.25 531.14 399.06
5 167.81 284.77 532.02 399.97
6 170.60 285.29 532.74 401.06
7 173.05 285.87 533.47 402.18*
8 177.02 286.56 534.32 40321
9 287.64 535.13 404.14
10 288.85 406.26

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.

Sin embargo, y a diferencia del complejo 1, los orbitales core C1s, O1s y N1s de los ligantes coordinados son
menos asimétricos y se encuentran 10 picos para los espectros de orbitales C1s y N1sy 9 para los O1s, estos
Ultimos picos se desplazan a menor energia de enlace en el complejo con respecto a los de L2 y Er-Colig con
excepcion del pico centrado a 535.13 eV que parece pertenecer al oxigeno del ligante TBzO. En el caso de los
orbitales N1s del L2, sus 7 picos se desplazan, los de la imina quinolinica entre 398 y 401 eV y los de mayor
energia de enlace asociados a su imina de la Base de Schiff arriba de 401 eV se desdoblan y desplazan. Los
dos picos de menor energia de 396.05 y 397.28 eV podrian corresponder a la imina del grupo TBzO (Vilchis,
2019) ya discutido por las otras técnicas espectroscopicas. Estos desplazamientos de las energias de enlace
se deben a la fuerte coordinacion Er-O y Er-N en el compuesto de coordinacion. Esto es, los ambientes
electrénicos ligeramente diferentes alrededor del orbital 4d del erbio se originan por la coordinacién Er-O y Er-
N (Andreeva, et. al., 2018).

Lo anterior se propone con base en la afinidad que tienen los iones Ln3* electropositivos a la coordinacion con
atomos donadores de pares de electrones como el oxigeno (Cotton, 2006; Biinzli, 2013). Debido a la variedad
de carbonos primarios, secundarios, terciarios y cuarternarios unidos a C, O y N en los ligantes coordinados al
erbio, la deconvolucién del espectro C1s (Tabla 4.28) mostro 10 picos asociados al efecto sutil del ambiente
quimico heterogéneo alrededor del orbital core C1s en el intervalo normal del C1s reportado en la literatura
(Watts y Wolstenholme, 2003; Bisti, et. al., 2012; Bisti, et. al., 2014).

En la Fig. 4.48a, se muestran los espectros de alta resolucién de los elementos Yb4d, C1s, O1s, N1sy F1s
(core) del complejo 3 y en la Tabla 4.29 se relinen las energias de enlace. Los espectros XPS de los orbitales
Yb4d, C1s, O1s y F1s de Yb-FOD se presenta en el Anexo I. El orbital 4d (4ds2 y 4ds2) es ancho y la
deconvolucién del espectro rinde 8 picos, lo cual concuerda con la literatura (Watts y Wolstenholme, 2003). Los

de mayor energia corresponden al orbital 4ds2, mientras que los de menor energia se deben al orbital 4ds.
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(Ogasawara y Kotani, 1994; Watts y Wolstenholme, 2003) siendo este Ultimo el de mayor intensidad. La
comparacién de los orbitales 4d del complejo 3, donde hay 2 ligantes FOD, agua y el ligante L2, con los de Yb-
FOD revela un incremento en intensidad notable principalmente en la regién de 188 a 195 eV lo que muestra
el efecto en el orbital core 4d de los grupos donadores de L2 y el agua coordinados fuertemente al centro
metalico. En la Fig. 4.48¢, se presenta el espectro XPS de alta resolucion del orbital O1s. El espectro revela 9
picos de los dos grupos FOD (Beamson y Briggs, 1992) y otros provenientes del L2, todos desplazados por su
coordinacion al Yb%, asi las energias de enlace se localizan de 529.12 a 536.09 eV.

El espectro de alta resolucion del orbital N1s, se presenta en la Fig. 4.48d (Tabla 4.29), éste revela la presencia
de menos picos en un intervalo de energia de enlace menor que el encontrado en los espectros N1s de los
complejos 1y 2. En realidad, el espectro N1s del complejo 3 es similar al del L2, pero son las energias de
enlace desplazadas a mayores energias y desdoblados las que indican la fuerte interaccion del nitrogeno con
el iterbio al coordinarse, sin olvidar que este ligante desprotonado satisface la neutralidad de carga (L2(20(-1)))
en el complejo. El espectro de alta resolucién de los orbitales C1s muestra 10 picos que revelan varios
ambientes quimicos, aquellos de los dos grupos FOD con el efecto en los carbonos unidos directamente al fluor
del grupo sustituyente y los de L2. El espectro de alta resolucion del orbital core F1s se observa entre 680 y
700 eV (Fig. 4.48e) v, si bien la literatura indica que este orbital en compuestos organicos como el coligante
FOD es normalmente una sefial simétrica (Thermo Fisher Scientific, Base de datos XPS, NIST), en su sal
organica Yb-FOD (Fig. A 1.18d) y en el complejo 3, se desdobla por la interaccion con el centro metalico,

observandose una sefial asimétrica con 2 méximos alrededor de 684.7 y 688.3 eV.
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Fig. 4.48 Espectros XPS de alta resoluciéon de los orbitales mas internos (core) del complejo 3 para los
elementos a) Yb4d, b) C1s, ¢) O1s, d) N1sy e) F1s.

Tabla 4.29 Energias de enlace (V) del complejo 3 identificadas en los espectros XPS de alta resolucién de los
orbitales mas internos (core) de los elementos analizados después de su tratamiento estadistico

Pico Orbital E'(’:\;?Ja Orbital E'(’:\;%'a Orbital E'(":\;?Ja Orbital E'(’:\;?Ja Orbital E'(’:\;?Ja
1 182.76 282.75 529.83 395.17 683.48
2 184.49 283.36 530.76 398.04 684.19
3 185.81 283.94 531.58 399.01 684.94
4 187.17 28452 532,58 400.09 686.20
5 189.14 285.07 533.71 40149 687.26
6 04 grgr Ol gm0t sy NS ums0 F1S gssas
7 194.51 286.67 535.42 40348 689.10
8 288.06 536.77 404.80 690.33
9 290.60 538.09 406.25
10 293.10

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.

Los espectros XPS de alta resolucién decapados de los complejos 4, 5y 6 para los orbitales Ln4d (Ln= Nd, Er
e Yb), Ln3d (para el complejo 4), C1s, O1s, N1s, F1s 'y S2p (core) se muestran en las Figs. 4.49, 4.50 y 4.51,
y las energias de enlace de cada orbital core de cada elemento, se relinen en las Tablas 4.30, 4.31 y 4.32,

respectivamente. Todos estos compuestos tienen dos L2 coordinados al Ln®+ y de 1 a 2 moléculas de agua
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coordinadas, son isoestructurales de acuerdo con la caracterizacion ya discutida en secciones anteriores. Los
espectros de los orbitales core de los reactivos Nd-triflato (Fig. A1.19, Tabla A1.23), Er-triflato (Fig. A1.20,
Tabla A1.24) e Yb-triflato (Fig. A1.21, Tabla A1.25) se encuentran en el Anexo |. Por su naturaleza
isoestructural para la discusion de estos complejos, se seleccionaron los espectros de los orbitales core del
complejo 5 y cualquier diferencia con los complejos 4 y 6 se sefialara. En el espectro del orbital Er4d de alta
resolucion se observan 8 picos (Fig. 4.50a, Tabla 4.31) que se asocian con el efecto que tienen sobre este
orbital los dos ligantes L2 coordinados y la molécula de agua coordinada, Erf[L2(20(-1) y L2(10(-1) H20] (Watts
y Wolstenholme, 2003; Bisti, et. al., 2012; Bisti, et. al., 2014), en el caso del complejo 4 (Fig. 4.49a, Tabla 4.30)
su orbital core se ve mas afectado por el entorno quimico, posiblemente por su esfera de coordinacion mas
grande, mientras que el ambiente electrénico que rodea al orbital Yb4d (Fig. 4.51a, Tabla 4.32) es similar al del
orbital 4d del erbio en el complejo 5, con 8 picos distribuidos en el intervalo de 180-195 eV. El espectro del
orbital O1s muestra 8 picos para el complejo 5 (Fig.4.50c y Tabla 4.31) y 9 picos para el 4 (Fig.4.49¢, Tabla
4.30) y 6 (Fig.4.51c, Tabla 4.32) e indican la interaccién del centro metélico con sitios de coordinacion de los
oxigenos de ligantes iguales ya que los picos de mayor magnitud se encuentran entre 530.50 y 534.00 eV,
Fig.4.50c y Tabla 4.31 con separacidn entre los picos menor del 0.75 eV; la magnitud de la energia de enlace
de debajo de 530 y arriba de 535 eV se asocian con la presencia de moléculas de agua. Es importante notar
en los espectros de los orbitales core O1s que la multiplicidad de los picos en los espectros de los complejos
con dos ligantes iguales tiene mucho que ver, no tan sélo con que en el ligante un centro de coordinacion de
oxigeno provenga del grupo quinolinico y el otro de la base de Schiff del ligante L2 y que tenga otro igual en la
unidad monomérica, sino también con la naturaleza dimérica de estos compuestos, donde el entorno quimico
de una unidad monomérica no es exactamente igual a la otra por las moléculas de agua coordinadas y/o
formando puente entre una unidad monomérica y la otra. En los espectros de los complejos 4 y 5, se observan
picos a 533.08 y 533.27 eV, respectivamente que se asocia al grupo =-C-OH fenol en uno de los ligantes
monodesprotonado (ver las estructuras en las Fig. 4.37a y 4.38a) y que es cercano al reportado para orbitales
core O1s de =C-OH aromaticos libres, con un valor de energia de enlace de 533.6 €V (Beamson y Briggs,
1992). En el espectro del complejo 6 (Fig. 4.51, Tabla 4.32) no se observé ningun pico asociado a esta energia
de enlace porque en este caso los 2 ligantes estan completamente desprotonado (ver la estructura en la Fig.
4.39a).

Otros sitios de coordinacion son los nitrégenos de las iminas de los grupos quinolinicos y de la base de Schiff
del L2 por lo cual su naturaleza quimica no es exactamente la misma y a esto contribuye que sean dos ligantes,
uno monodesprotonado y que el compuesto es dimérico, ademas del impacto de las moléculas de agua en sus
propiedades estructurales de algin modo afecta las propiedades electrénicas de enlace de los nitrégenos
iminicos. En la Fig. 4.50d, se muestra el espectro del orbital core N1s del complejo 5, donde se observan 9
picos al igual que en los espectros de los complejos 4 y 6. En el correspondiente al complejo 6 los picos estan

menos separados en energia y es donde los dos ligantes L2 estan completamente desprotonados, mientras
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que en los complejos 4 y 5 la separacion es mayor y uno de sus ligantes esta parcialmente desprotonado como
ya se ha mencionado. Estas caracteristicas influyen en las propiedades electronicas y, por lo tanto, en las
energias de enlace. Asi con sus propios entornos quimicos hay cuatro nitrégenos en la unidad monomérica y 8
en el dimero, el pico noveno a mayor energia de enlace es un pico adicional de baja intensidad que refleja el

efecto el arreglo estructural dimérico en el entorno quimico de los grupos iminas.

Los espectros core C1s (Fig. 4.50b) revelan el efecto puntual de la naturaleza del entorno quimico alrededor
de los carbonos del ligante, aunque no estén directamente coordinados al centro metélico (Nd**, Er* e Yb%)
(Ramirez, et. al., 2023), ya que los espectros de los 3 complejos ajustan para 10 picos con 0.81 €V de
separacién en energia y que manifiesta que el enlace C=C del ligante bajo la influencia de O y N (coordinados)

le generan ambientes electronicos diferentes que se reflejan en sus espectros core (Somera, 2019).

A través del analisis por XPS de los complejos 4, 5y 6 fue posible identificar la presencia de fluor (F1s) y azufre
(S2p) provenientes del contraion triflato (CF3SOs7). La determinacién de las féormulas minimas de estos
compuestos de coordinacion indicé que fracciones de CF3SOs quedaban en los compuestos, neutralizados por
fracciones de Na*.
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Fig. 4.49 Espectros XPS de alta resolucion de los orbitales mas internos (core) del complejo 4 para los
elementos a) Nd4d, b) Nd3d ¢) C1s, d) O1s, e) N1s f) F1sy g) S2p.
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Fig. 4.50 Espectros XPS de alta resoluciéon de los orbitales mas internos (core) del complejo 5 para los
elementos a) Er4d, b) C1s, ¢) O1s, d) N1s, e) F1sy f) S2p.
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Fig. 4.51 Espectros XPS de alta resolucion de los orbitales mas internos (core) del complejo 6 para los
elementos a) Yb4d, b) C1s, ¢) O1s, d) N1s, e) F1sy f) S2p.
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Tabla 4.30 Energias de enlace (eV) del complejo 4 identificadas en los espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) de los elementos
analizados después de su tratamiento estadistico.

Pico | Orbital E?:\;?Ja Orbital E?:\;?Ja Orbital E?:\;?Ja Orbital E?:\;?Ja Orbital E?:\;?'a Orbital E?:\;?Ja Orbital | Energia (eV)*
1 116.56 974.00 282.86 529.38 396.53 630.96 158.32
2 118.12 978 53 28356 530.34 397.70 683.06 161.11
3 119.38 981.98 284.21 531.35 398.44 684.00 162.97
4 12073 984.15 284.75 532.26 399.23 684.83 164.34
5 122.34 989.09 285.34 533.08 400.09 685.73 166.10
6 | Nd4d | 12366 | Nd3d Cis | 28603 | Ofs | 53385 | N1s | 40104 | Fis | 68697 | S2p 167.50
7 124.91 286.70 534.42 40162 687.92 168.54
8 126.21 287.32 535,00 403.94 688.93 169.67
9 12743 288.39 535.90 406.90 690.23 170.66
10 128.84 290.16 692.04 171.60
11 17297

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.

Tabla 4.31 Energias de enlace (eV) del complejo 5 identificadas en los espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) de los elementos
analizados después de su tratamiento estadistico

Pico | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)*
1 164.31 282.85 529.47 396.74 683.89 164.40
2 168.74 283.34 530.36 397.49 684.96 165.85
3 171.89 283.91 531.09 398.24 686.66 167.11
4 179.28 284.52 531.78 399.03 688.28 168.60
5 185.22 285.10 532.56 399.99 689.30 169.92
6 | = 189.52 Cls 285.74 Ots 533.27 Nis 401.26 Fs 690.52 S2p 17080
7 197.35 286.56 533.87 402.58 692.16 171.63
8 207.83 287.58 534.66 404.25 693.63 172.53
9 288.52 535.47 406.56 174.33

10 290.15

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.
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Tabla 4.32 Energias de enlace (eV) del complejo 6 identificadas en los espectros XPS de alta resolucién de los orbitales mas internos (core) de los elementos
analizados después de su tratamiento estadistico

Pico | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)* | Orbital | Energia (eV)*
1 183.08 282.91 528.68 397.05 682.68 161.22
2 184.70 283.32 529.43 398.17 683.74 162.78
3 186.18 283.87 530.15 398.97 684.57 164.03
4 187.52 284.45 530.99 399.87 685.56 164.99
5 189.45 285.01 531.85 401.04 686.75 166.69
6 192.12 285.64 532.74 402.26 687.54 168.11
7 | Yedd 194.12 C1s 286.34 Ots 533,81 Nis 403.19 Fs 688.05 52p 169.23
8 195.75 287.28 535.00 404.55 688.66 170.28
9 288.53 536.45 406.14 689.60 171.29

10 290.44 690.90 171.98
1 693.53 172.93
12 695.44 17445

* Los valores de energia de enlace resaltados en negritas corresponden a las de mayor intensidad.
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4.8 Analisis por Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

En las Figs. 4.52, 4.53 y 4.54, se presentan los espectros RPE de los complejos 1, 2 y 3 con estequiometria
1Ln:1L2 mientras que en las En las Figs. 4.55, 4.56 y 4.57, se presentan los espectros RPE de los complejos
4, 5y 6 con estequiometria 1Ln:2L2; todos se obtuvieron a temperatura ambiente (TA, 298 K) y a 77 K. Las
sales organicas de Ln® con las que se prepararon los correspondientes complejos también se estudiaron por
RPE a estas temperaturas, los espectros de estos reactivos se presentan en el Anexo I. El analisis por RPE
del ligante L2 se report6 en un trabajo previo y los resultados obtenidos comprobaron el caracter diamagnético

del compuesto (Somera, 2019, Ramirez et al., 2023).

Con excepcion del gadolinio, la naturaleza paramagnética de los lantanidos dificilmente se observa a
temperatura del ambiente esto tiene que ver con los tiempos de relajacion cortos (<1 x 108 s a <10 K en
soluciones acuosas) de los lantanidos (Ln3*), sin embargo, se pueden observar a 77 K, pero es a temperatura
del helio liquido (4.2 K) que realmente se obtienen sus espectros paramagnéticos caracteristicos excepto el de
europio ya que su tiempo de relajacion es de 1 x10-'3 s por lo que no es posible medir su RPE (McPeak, et. al.,
2021). En el caso que nos ocupa ninguno de los complejos muestran rasgos espectrales paramagnéticos
asociados al ion lantanido, pero si espectros asociados a la presencia de radicales libres o de spin electrénico.
Estos se observan usualmente a TA y se resuelven mejor a 77 K. Para todos los compuestos a 77 K, se
obtuvieron los espectros de alta resolucién con un campo aplicado de 302 a 332 mT pues en esta region se

observan los singuletes del radical libre.

En el espectro RPE del complejo 1 se distingue un singulete débil y poco simétrico a TA (Fig. 4.52a), a 77 K de
58.70 a 576.07 mT se logra identificar el singulete (Fig. 4.52b) y en el de 77 K de alta resolucion de 302.06 a
332.28 mT (Fig. 4.52c) se comprueba el singulete asociado al radical libre en el complejo. En los complejos 2
y 3 sblo se observan sefiales en el de alta resolucion, un singulete de baja intensidad en el del primero (Fig.
4.53c) y un singulete de radical libre en el del segundo (Fig. 4.54c). En la Tabla 4.33 se re(nen los valores
extraidos del espectro, asi como sus factores g. El factor g de una muestra determina la posicion en el campo
magnético a la que ocurrira la transicion EPR a una frecuencia dada, g=hv/usBo, donde: h= Constante de
Planck (6.62607015x10-34 Js, v= frecuencia, Js= Magneton de Bohr (9.27400915x102* J/T) y Bo= Campo
magnético externo. Conociendo el valor del factor g se identificar la especie paramagnética (electrén libre,
radical organico o ion metalico), su estado de oxidacién e inclusive su ambiente quimico (Weil y Bolton, 2007).
El valor de la anchura de pico a pico del singulete es de 1.16 mT para complejo 1, 1.21 mT para complejo 2y
de 1.41 mT para complejo 3, singuletes que podrian ser de un electron en la banda de transferencia de carga
ligante a centro metalico (TCLM o LMCT, por sus siglas en inglés) identificada en los espectros UV-Vis de los
complejos (Seccion 4.2). Los valores g a campo cero para los complejos 1, 2 y 3 son 2.003013, 2.003807 y

2.005686, respectivamente, estos estan ligeramente por encima del valor reportado para un electron libre (g=
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2.0023193, Drago, 1992; g= 2.0026-2.0028, Trubetskaya, et. al., 2016). Sin embargo, por las caracteristicas de
los singuletes es también importante reportar su anchura de 2.9 mT (TA) y 5.79 mT (77 K) para el 1, 5.85 mT
(77 K) para el 2y 5.62 mT (77 K) para el 3. El espectro del Nd-Coligante fue el tnico reactivo que presentd un

singulete débil a 77 K con una anchura de 0.58 mT y un valor g a campo cero de 2.003114 que pudiera ser una
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Fig. 4.52 Espectros de RPE del complejo 1 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de 58.70 a
576.07 mT y c) alta resolucion a 77 K de 302 a 332 mT.
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Fig. 4.54 Espectros de RPE del complejo 3 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de 58.70 a
576.07 mT y ¢) alta resolucion a 77 K de 302 a 332 mT.

Tabla 4.33 Parametros de los espectros RPE de los complejos 1,2y 3 a 77 K.

Complejo

1
5791

1*
290t

2
585t

3
5621

Campo (mT)
1.16%
Valor g
Campo (mT)
1.16%
Valor g
Campo (mT)
1.21%
Valor g
Campo (mT)
141%
Valor g

Maximo Campo cero
321.69

2.006643 2.003013
335.95

2.008069 2.003532
321.56

2.007532 2.003807
321.18

2.009235 2.005686

*Valores del espectro RPE del complejo 1 a temperatura ambiente, Fig. 4.52a.
¥ Anchura a campo cero mT.

T Anchura del pico mT.

Minimo
322.85
1.999396
337.47
1.999017
322.77
2.00005

322.59
2.000455

Los espectros RPE de los complejos con estequiometria 1Ln3*:2L2, 4 (Fig. 4.55), 5 (Fig. 4.56) y 6 (Fig. 4.57),

respectivamente, mostraron sefial singulete a TAy a 77 K. Sélo en el complejo 4, no se observa de manera

definida en el espectro de 58.70 a 576.07 mT a 77 K. Como se demostrd en los espectros UV-Vis (Seccion 4.2)

de estos complejos, existe un electron asociado a la banda LMCT, mismo que se observa en los espectros RPE

por la anchura pico a pico de 1.17 mT, 1.4 mT y 1.45 mT para los complejos 4, 5y 6, respectivamente, a 77 K.

Ademas, es importante mencionar que para estos compuestos fue posible determinar la anchura pico a pico a
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TA (1.04 mT (4), 1.17 mT (5) y 0.97 mT (6)), lo cual revela que el tiempo de relajacién spin-red (Drago, 1992)
de los complejos con estequiometria 1Ln%*:2L2 es mayor, es decir mas lento el proceso, posiblemente por la
estabilidad que aportan los dos ligantes L2(20(-1)) tetradentados coordinados en sus monémeros o cuatro en

sus dimeros En la Tabla 4.34, se reunen los valores extraidos de los espectros RPE asi como de su valores g.
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g= 2.000346
-400
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Fig. 4.55 Espectros de RPE del complejo 4 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de 58.70 a
576.07 mTy¢) 77 Kde 302 a 332 mT.
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Fig. 4.56 Espectros de RPE del complejo 5 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de 58.70 a
576.07 mTy ¢) 77 K de 302 a 332 mT.
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Fig. 4.57 Espectros de RPE del complejo 6 en acetonitrilo. a) Temperatura del ambiente, b) 77 K de 58.70 a
576.07 mTy¢) 77 Kde 302 a 332 mT.

Tabla 4.34 Parametros de los espectros RPE de los complejos 4, 5y 6 a temperatura ambiente (TA) y 77 K.

Combleio Méximo Campo cero Minimo
Pl TA 77K TA 77K TA 77K
‘ f&”}pﬂ (1";T2 336.18 32154 32154 32271
242,526 Valor g 2.006805 2.007646 2.003636 2.004012 2.000609  2.000346
5 1Cf7m¢p°1 (Z‘OT)A 33606 320.96 33723 32236
3807628 Valor g 2.007424 2.00959 2.003959 2.00521 2.000506  2.000849
6 chﬂpﬂ (szT)A 33618 321.14 33744 32259
3:327,5.54 Valor g 2.006666 2.009465 2.003773 2.004996 2.000931  2.000455
* Anchura del pico a TAen mT. } Anchura a campo cero a TAen mT.
T Anchura del picoa 77 Ken mT. A Anchuraa campo cero a 77 Ken mT.

Los espectros de complejos formados sélo con dos ligantes L2, son muy definidos y se puede identificar su
anchura incluso a TA. Esto demuestra, por un lado, que las bandas LMCT encontradas en los espectros UV-
Vis de los complejos 4, 5y 6 se deben a estos ligantes desprotonados y coordinados donde un electron o
electrones libres pudieran dar origen al singulete definido en los tres casos. La sal triflato de iterbio fue la unica
que mostr6 un singulete débil y no tipico a 77 K con anchura pico a pico de 1.04 mT y g= 2.004752.

Independientemente de la estequiometria del complejo, los seis compuestos sintetizados presentaron espectros
RPE caracteristicos que sugieren que el origen del singulete es de un electrén deslocalizado en el ligante

organico L2 reflejandose como “un radical o radicales organicos” detectados en la escala de tiempo de medicion
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de los complejos inclusive a TA (Clemente-Ledn M., et. al., 2011; Trubetskaya A., et. al., 2016; Mills M. B., et.
al., 2018).

4.9 Analisis por Espectroscopia de Luminiscencia

Las Figs. 4.58 a 4.71 muestran los espectros de fluorescencia de emision de los complejos 1-6 a temperatura
ambiente (TA), tanto en solucién concentrada de acetonitrilo como en polvo en las regiones visible (~450-800
nm) y NIR (800-1600 nm), se us6 como fuente de excitacion, una lampara de Xe y laseres. Los espectros de
emision en las regiones Visible y NIR de los reactivos Nd-Coligante, Yb-FOD, Nd-triflato, Er-triflato e Yb-triflato
en polvo a temperatura ambiente se presentan en el Anexo I. En la descripcién de cada numero de figura se

especifican las condiciones de medicién que ya fueron descritas en la seccion 3.4.8 de Metodologia.

Los espectros de fluorescencia de emisién y excitacion del ligante L2 en polvo a TA ya han sido reportados
(Ramirez, et. al., 2023; Vilchis, 2019). Se observan en los de emision las transiciones singulete excitado (™)
entre 320-430 nm (Fluorescencia) y triplete excitado (*rrmr*) entre 433-638 nm (Fosforescencia). Los espectros
de fluorescencia de emisién de la sal organica Er-Coligante revelaron bandas en la regién de fluorescencia del
grupo ceto-enol con longitud de onda méxima a 321 y 346 nm, mientras que en la regidn visible se observaron
los picos de emision debidos a las transiciones del Er3* desde los estados excitados *F72 (496 nm), 2H112 (525
nm), 4S32 (539 nm) y 4Far2 (662 nm) del erbio 3* hasta su estado fundamental “l1s2 (Somera, 2019; Ramirez, et.
al., 2023).

49.1 Espectros de fluorescencia de emision en la region visible (~450-800 nm) en solucion

concentrada de CH3CN a temperatura ambiente

Debido a que los iones Nd3* e Yb3* no emiten luz en la region visible sdlo se discutiran aqui los espectros de
emisién de los complejos del erbio, 2 (Fig. 4.58) y 5 (Fig.4.59). Sin embargo, se obtuvieron sus espectros para

observar, si fuera el caso, algin tipo de emision de los ligantes organicos (Anexo I).
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Fig. 4.58 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 2 en la region visible (~450-800 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA usando laseres como fuente de excitacion. a) Aex= 375 nm (Filtro: 420 nm), b)
Aexc= 405 nm (Filtro: 420 nm) y €) Aexc= 445 nm (Filtro: 530 nm). Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisién, 1 nm.

Los espectros de emisién en modo fluorescencia del complejo 2, se presentan en la Fig. 4.58, con Aex= 375
nm (Fig. 4.58a), en éste y todos los espectros de los complejos 1-6 (Anexo I, Fig. A1.28a-A1.31a), se observa
una sefial ancha en la regién visible con maximo alrededor de 518 nm. Esta banda de emisién es caracteristica
del ligante L2 y se asocia con el estado triplete excitado 3™, en trabajos previos este tipo de transicion se
localiza en el intervalo de 490 a 570 nm en complejos de Er®* formados con el L2 y contraiones organicos en
solucion de CH3CN y Aexc= 260 nm (Somera, 2019) o inorganicos en sélido con Aex:= 259, 301, 367 y 544 nm
(Vilchis, 2019) asi como para complejos con otros iones Ln%* y el ligante L2 (Ramirez, et. al., 2023) sugiriendo
que la transferencia de energia luminosa del L2 al Ln®* no era completa.

En la Fig. 4.58b, se presenta el espectro de emision obtenido con una Aex.= 405 nm, en éste, se observan casi
como lineas bien definidas las transiciones caracteristicas del erbio en las regiones verde Sz.—*l152 (651 nm)
y roja *Farz —*l152 (665 nm). Otras transiciones del ion erbio identificadas en el espectro son: 4Fsp—*l1s2 (444
nm) y “Fz2 —*hs2 (500 y 503 nm) (Blnzli, 2013; Golesorkhi, et. al., 2018). Para todas ellas, su posicion,
intensidad y estructura reflejan el efecto de los ligantes L2(20(-1)), TMHD y TBzO (di-ter-butilbencioxazol)
coordinados al centro metalico sobre sus propiedades fotofisicas (Somera, 2019; Vilchis, 2019). Las
transiciones desde los estados excitados 2H112 (532 y 537 nm) y “Ssr2 (554 nm) hacia el estado fundamental
411512, en la region del verde, se definen cuando se utiliza la Aex: @ 445 nm (Fig. 4.58c).

Es importante mencionar que entre las Aexc Utilizadas en los espectros de las Figs. 4.58b y 4.58¢ existe una
diferencia de 40 nm, sin embargo, la energia a la cual se observa la transicidn 4Ss>—*l152 varia tan solo 3 nm,
por lo tanto, se trata de emisiones caracteristicas del erbio en compuestos estables en solucién (Somera, 2019).
En la Tabla 4.35, se reunen las transiciones electronicas identificadas en la regién visible del complejo 2 (Fig.
4.58) en solucién concentrada y en el Er-Coligante (Fig. A1.27) y complejo 2 (Fig. 4.65) en polvo, todos a

temperatura del ambiente. Los resultados obtenidos en polvo se discutiran mas adelante en la seccién 4.9.3.

Tabla 4.35 Transiciones electronicas de luminiscencia en la region visible para Er-Coligante y el complejo 2. En
solucién de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion a Aexc= 375, 405 y 445 nm.
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Er-Coligante Complejo 2
Band Bandas experimentales en Bandas experimentales en Bandas experimentales en
Transicion teg::c:* polvo (A, nm) solucion (A, nm) polvo (A, nm)
electronica ()\’ nm) Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc=
375 405 445 375 405 445 375 405 445
nm nm nm nm nm nm nm nm nm
4F3—41s12 448 441 444 sff n/d 444t sif n/d n/d sif
“Fsp—*sz 455 466 n/d n/d n/d n/d n/d n/d 450t n/d
484,
473 n/d 473 n/d 487t
Froot 493 499 O g X g g wg 510
Hiup—tse 52 514 odond B2 g md 519
Stz 545 0 52 ey md 551 S5 md i (gg%T
n/d 595 n/d 605

*Fop =415 660 668 665 n/d n/d 665 n/d n/d 665 (665)

*Valores tomados de la literatura para una matriz de YAIO3 dopada con iones Er*, Golesorkhi, et. al., 2018.
1 Sefial mas intensa. n/d, sefial no detectada. s/f, sefial fuera del intervalo de medida.
Para los valores resaltados en negritas, se utilizé un Filtro de emision de 530 nm y para el resto uno de 420 nm, para Aexc=445 nm.

Los espectros de emision del complejo 5, se presentan en la Fig. 4.59 en solucion concentrada de CH3CN a

TA. La Tabla 4.36 retine los picos de emision observados en los espectros de acuerdo con la Aexc utilizada.

Excitando el complejo 5 con el laser de 405 nm, se obtiene el espectro de la Fig. 4.59b que es similar al del
complejo 2 aunque menos estructurado por estar coordinado el erbio a dos ligantes iguales; se logran identificar
las transiciones 4Fap—*l1s52 (444 nm), *F72—4l152 (502 nm), 4Szp—4l1512 (551 nm) y 4Fa—4l152 (664 nm) del
erbio (Blnzli, 2013; Golesorkhi, et. al., 2018). Sin embargo, en el complejo 5, la relacién de la intensidad
(551/664 nm=1.99) que existe entre las transiciones a 551 y 664 nm es mayor que la del complejo 2 (551/665
nm = 1.44), es decir, se ve favorecida la transicion “Sso—*l152 en la region del verde, debido a que los dos
ligantes L2(20(-1) son relativamente equivalentes y la simetria molecular es mas alta. La misma tendencia se

observa con las Aexc= 445 y 375 nm, pero los espectros del complejo 5 son mas anchos.
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Fig. 4.59 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en la region visible (~450-800 nm) en solucién
concentrada de acetonitrilo a TA usando laseres como fuente de excitacion. a) Aex= 375 nm (Filtro: 420 nm), b)

Aexc= 405 nm (Filtro: 420 nm) y ¢) Aexc= 445 nm (Filtro: 530 nm). Slit de excitacién, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.

Tabla 4.36 Transiciones electronicas de luminiscencia en la region visible para Er-Triflato y el complejo 5. En
solucion de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion a Aexc= 375, 405 y 445 nm.

Er-Triflato Complejo 5
Band Bandas experimentales en Bandas experimentales en Bandas experimentales en
Transicién teg::c:* polvo (A, nm) solucion (A, nm) polvo (A, nm)

electrénica ()\ nm) Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc=
’ 375 405 445 375 405 445 375 405 445
nm nm nm nm nm nm nm nm nm

AF 30— 448 441 444 n/d 444t sif 444

AF50—4152 455 467 n/d n/d sif 4591

473 473 s/f 478
Frptlsy 493 502 nd 502 s 500 ig%
510
Hyyp—4s2 522 514 n/d n/d %%27’ 519
541 548
4S3—4l1512 545 550 n/d 551 556t 5 45’ 551 (5411,
5451)

593
605
t

619 65;2' 611 606 (603,
610)
‘Fap—ils; 660 666 6651 677  nd 664 668 668 665 (ggg)

*Valores tomados de la literatura para una matriz de YAIO3 dopada con iones Er3*, Golesorkhi, et. al., 2018.

1 Sefial mas intensa. n/d, sefial no detectada. sff, sefial fuera del intervalo de medida.

Para los valores resaltados en negritas, se utilizé un Filtro de emision de 530 nm y para el resto uno de 420 nm, para Aexc=445 nm.

4.9.2 Espectros de fluorescencia de emision en la regién del infrarrojo cercano (NIR, 800-1600 nm) de
compuestos de coordinacion de Nd**, Er** e Yb* en solucion concentrada de CH:CN a

temperatura ambiente
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En la Fig. 4.60, se presentan los espectros de emision del complejo 1 en la region NIR en solucién concentrada
de CH3CN, excitando con un laser de 375 nm, se obtuvo el espectro de la Fig. 4.60a en el intervalo de 800 a
1200 nm y se observaron las transiciones *Fa2—*lg2 (948 nm) y “F32—*l112 (1065 nm) caracteristicas del Nd3*.
Sin embargo, la relacion que existe entre las bandas de emision 948/1065 es mayor a 1, es decir, la banda de
emision a 948 nm es la mas intensa y se favorece en este sistema, mientras que en la literatura se reportan
complejos de neodimio con el ligante 8-quinolinato cuya relacion 4Fap—*lon/*F32—4l1112, excitando a 305, 355,
425 y 585 nm es menor a 1, es decir, la emisién ~1060 nm es la mas intensa (lwamuro, et. al., 1999; Artizzu,
et. al., 2015b; Ahmed, et. al., 2022). En el caso del complejo 1, el ligante L2, como ya se ha descrito, es un
derivado quinolinico de una Base de Schiff por lo que su efecto en el centro metalico aunado al del mismo
quinolinato, se reflejan en sus propiedades luminiscentes y en la relacion de intensidad de sus picos. La linea
de emision alrededor de 1060 nm tiene potenciales aplicaciones en el desarrollo de laseres (Ahmed, et. al.,
2022).

En el espectro de la Fig. 4.60b, se utilizd una Aexc de 405 nmy el intervalo de medida se amplié hasta a 1400
nm con la finalidad de observar la transicion “Fs2—*l132 que generalmente se reporta entre 1300 y 1400 nm
(Wu, et. al., 2019). En el complejo 1, esta transicidn se presentd como una banda de emision débil a 1337 nm
y a ésta se atribuye el desarrollo de amplificadores 6pticos que operan en la regién de 1.3 ym (Hemandez y
Gillin, 2015). Es importante mencionar que a pesar de que el complejo 1 presenta moléculas de agua de
coordinacion e hidratacion y que el analisis de luminiscencia se realizé en solucién, se lograron identificar las
tres bandas de emision caracteristicas del ion Nd3*, esto debido a su caracteristica dimérica, principalmente
(Seccién 4.6) (Hou, et. al., 2013).
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Fig. 4.60 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 1 en el NIR (800-1400 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con laseres a a) Aex:= 375 nm (800-1200 nm) y b) Aexc= 405 nm
(800-1400 nm). Slit de excitacién, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm. Filtro de emision 455 nm.
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En la Tabla 4.37, se presentan las transiciones electrénicas identificadas en la regién NIR en el espectro del
complejo 1 (Fig. 4.60) en solucion concentrada y en el de Nd-Coligante (Fig. A1.35) y del complejo 1 en polvo

(Fig. 4.67). Los resultados obtenidos en polvo se discutiran mas adelante en la seccion 4.9.4.

Tabla 4.37 Transiciones electronicas de luminiscencia en la regién NIR para Nd-Coligante y el complejo 1. En
solucién de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion de Aex= 375 y 405 nm.

o Banda Nd-CoIigante . Complejo 1 .
Trans!0|_on tebrica* Bandas experimentales en Bandas exRerlmentaIes en Bandas experimentales
electrénica (A, nm) polvo (A, nm) solucion (A, nm) en polvo (A, nm)

’ Aexc=375Nm  Aexc=405nmM  Aexc=375nmF  Aexc=405nM  Aexc=375nm  Aexc= 405 nm
4F3—4lgr2 900 n/d n/d 948 t 914 920t 922
4Fa—4l1112 1060 n/d n/d 1065 1066 * 1062 1060 *
4F3—4l1ar 1350 n/d n/d 1337 n/d 1331
1377
* Valores tomados de la literatura para iones acuosos, Biinzli, 2013. 1 Sefales mas intensa.
¥ Intervalo de medida en el NIR, 800-1200 nm. n/d, sefial no detectada.

El estudio de luminiscencia en solucion del complejo 2 en la regién NIR se realizé bajo las mismas condiciones
que el de los complejos 1y 3-6, excitando con laseres de 375, 405 y 445 nm. Sin embargo, en ninguno de los
espectros se observd la banda de emisidn 4l132—*l152 alrededor de 1530 nm caracteristica del Er3* (Golesorkhi,
et. al., 2018). Lo anterior esta relacionado con la caracteristica de molécula unica que presentd este compuesto
y el ambiente quimico que rodea al centro metalico por la coordinacion del grupo organico TBzO el cual no
resulta ser buena antena para mejorar la luminiscencia del ion Er3* aun en sus compuestos diméricos (Vilchis,

2019) Los espectros de emision se presentan en el Anexo |, Fig. 1A.32.

De acuerdo con la literatura, el ion Yb3* tiene un unico estado excitado, 2Fs2 (~980 nm). Esta transicion
generalmente es intensa ya que esta permitida por la regla del spin (AS=0) (Biinzli y Eliseeva, 2013). Sin
embargo, su banda de emision en el NIR es ancha, puede cubrir el intervalo desde 900 hasta 1100 nm, y es
estructurada por el desdoblamiento del campo cristalino del estado luminiscente que se origina por el efecto del
campo ligante alrededor del ion Yb®*. La forma de la banda de emisidn es caracteristica de cada compuesto y

se puede relacionar con la geometria de los complejos de Yb3* (Bhat e Iftikhar, 2019b).

En la Fig. 4.61, se presentan los espectros de emision del complejo 3. Usando la Aexc de 375 nm (Fig. 4.61a),
se obtiene un espectro ancho y estructurado con maximos a 916, 981 y 1024 nm, siendo la banda de emisién
a mayor energia la mas intensa y la Unica que se define cuando se excita a 405 nm (Fig. 4.61b, Tabla 4.38).
En ambos casos las bandas de emision se observan dentro del intervalo 900-1100 y pertenecen a la transicion
2F5,—2F 712 del Yb3* bajo la influencia del campo ligante del ligante L2(20(-1)), dos coligantes FOD y la molécula

de agua coordinados al Yb?%*.
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Fig. 4.61 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 3 en el NIR (800-1200 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con l&seres a a) Aex:= 375 nm y b) Aex:= 405 nm. Slit de excitacion,
10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emision 455 nm.

Tabla 4.38 Transiciones electrénicas de luminiscencia en la regién NIR para Yb-FOD y el complejo 3. En
solucion de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion de Aexc= 375y 405 nm.

Banda Yb-FOD Complejo 3
Transicion s Bandas experimentales en Bandas experimentales en Bandas experimentales
L. tedrica* (A, L
electrénica nm polvo (A, nm) solucion (A, nm) en polvo (A, nm)
) )\exc= 375nm Aexc= 405 nm )\exc= 375nm Aexc= 405 nm )\exc= 375nm )\exc= 405 nm
920 914 t 916 t 908 t n/d n/d
2F5p—2F7, 980 977t 977 981 n/d 978 1 976 t
1017, 1086 1020 1024 n/d 1012,1040 1012
* Valores tomados de la literatura para iones acuosos, Biinzli, 2013. 1 Sefial mas intensa. n/d, sefial no detectada.

En la Fig. 4.62, se presentan los espectros de emisién del complejo 4. De forma analoga al estudio de
luminiscencia del complejo 1, se utilizaron las Aex: a 375 y 405 nm y el intervalo de medida en ambos casos fue
de 800 a 1400 nm por la importancia que tiene identificar la transicion 4Fs,—*l132 alrededor de 1350 nm
(Hernandez y Gillin, 2015). La Tabla 4.39 relne las bandas de emision localizadas en los espectros y la
transicion electronica del Nd3* con la que se asocian. En este caso, los espectros de emision son mas
estructurados que los obtenidos para el complejo 1. Esta caracteristica espectral del complejo 4 puede
relacionarse con la estequiometria 1Nd3*:2L2(20(-1)) del complejo (Vilchis, 2019) y la presencia del segundo
sobretono de los enlaces O-H del agua y donde los dos L2 coordinados al Nd3* no son completamente
equivalentes ya que uno de los ligantes esta monodesprotonado por lo que el sobretono del fenil-OH también
contribuye en la disminucion de la emision luminiscente de este complejo (Ning, et. al., 2019). En este espectro
(Fig. 4.62a), el pico a 1383 nm puede corresponder con el sobretono de los O-H del agua o del fenil-OH,
ademas, se define una banda de emision a 1173 nm. En los dos espectros de la Fig. 4.62, se identificaron las
tres transiciones caracteristicas del ion Nd3* en la region NIR: 4Fa—*lai, *Fa—*1112 y *F3—*l13e, siendo la

mas intensa la de ~ 1067 nm independientemente de la Aexc usada (Artizzu, et. al., 2015b; Ahmed, et. al., 2022).
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Fig. 4.62 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 4 en el NIR (800-1400 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con l&seres a a) Aex:= 375 nm y b) Aex:= 405 nm. Slit de excitacion,
10 nm. Slit de emisioén, 10 nm. Filtro de emisién 455 nm.

Tabla 4.39 Transiciones electronicas de luminiscencia en la region NIR para Nd-Triflato y el complejo 4. En
solucion de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion a Aex= 375 y 405 nm.

o Banda Nd-TrifIato . Complejo 4 .
Transicion teorica* (A Bandas experimentales en Bandas exRerlmentaIes en Bandas experimentales
electrénica nm) ’ polvo (A, nm) solucion (A, nm) en polvo (A, nm)

Aexc=375nM  Aexc=405nm  Aexc= 375 nm Aexc= 405 NM  Aexc=375nm  Aexc= 405 nm
*Fai2—*l9r2 900 n/d n/d 926 917 919 919
*Fan—4112 1060 n/d n/d 1068 1066 1063 1060
4Fa—4l1ar 1350 n/d n/d n/d 1336 1333 1329
1383
* Valores tomados de la literatura para iones acuosos, Biinzli, 2013. t Sefial més intensa. n/d, sefial no detectada.

El espectro del complejo 5 (Fig. 4.63) reveld la banda de emision caracteristica del Er®*, 4l132—*l152 alrededor
de 1530 nm (Golesorkhi, et. al., 2018), la cual es importante en el desarrollo de fibras opticas, ya que su longitud
de onda empalma con la transparencia de la tercera ventana de las telecomunicaciones (Hernandez y Gillin,
2015). Es importante destacar que a diferencia de los resultados obtenidos en los estudios de luminiscencia del
complejo 2, en el complejo 5 es posible observar esta banda de emision del Eré*, independientemente de 1a Aexc
utilizada. Esto revela que la coordinacién de los dos ligantes L2 y la molécula de agua coordinada al Er3*
estabilizan la molécula compleja favoreciendo las propiedades luminiscentes del Er®*, a pesar de la contribucién
vibronica de los grupos -OH, observada a 1380-1393 nm. La caracteristica dimérica de este complejo a través
de puentes fenolatos y enlaces de hidrogenos uniendo los monomeros, contribuye a las caracteristicas
espectrales del complejo 5 (Wang W.-M., 2016a y b; Wang C., 2017; Wang W.-M., 2017; Somera, 2019).

En la Tabla 4.40, se presentan, en forma comparativa, los valores de las transiciones electronicas identificadas
en la region NIR del complejo 5 en solucidn concentrada de CH3CN (Fig. 4.63) y en polvo (Fig. 4.71).
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Fig. 4.63 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en el NIR (800-1600 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexc= 405 Nm y €) Aexc= 445 nm.
Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm. Filtro de emision 455 nm.

Tabla 4.40 Transiciones electrénicas de luminiscencia en la regién NIR para Er-Triflato y el complejo 5. En
solucién de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion de Aexc= 375, 405 y 445 nm.

Er-Triflato Complejo 5
T . Banda Bandas experimentales en Bandas experimentales en Bandas experimentales en
ransicion ok A ucion (\ o (A
electrénica tedrica polvo (A, nm) solucion (A, nm) polvo (A, nm)
()\, nm) Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc= Aexc=

375nm  405nm  445nm  375nm' 405nm? 445nm? 375nm?  405nm? 445 nmt

4op—41512 816 n/d n/d n/d
Y11p—4s2 - 990 n/d n/d n/d
1380 1362
H13p—4hs2 1538 n/d n/d n/d 1526 1528 1525 1528t 1528+t 15281t

*Valores tomados de la literatura para una matriz de YAIO3 dopada con iones Er®*, Golesorkhi, et. al., 2018.
t Sefial mas intensa. n/d, sefial no detectada. ¥ Intervalo de medida 1,100 a 1,600 nm

En la Fig. 4.64, se presentan los espectros de emision del complejo 6, cuando éste se excita con una longitud
de onda de 375 nm (Fig. 4.64a), se obtiene un espectro ancho desde aproximadamente 880 nm hasta 1200
nm. La banda de emisién mas intensa se ubica a 907 y 914 nm, seguida de dos sefiales a 987 y 1070 nm, sin
embargo, cuando se utiliza la Aex.= 405 nm (Fig. 4.64b) la transicién 2F7,—2F s se define a 981 nm y el efecto
del campo ligante sobre el estado luminiscente del Yb3*, se manifiesta por la presencia de los hombros a 912y
1015 nm (Bhat e Iftikhar, 2019b; Ahmed, et. al., 2022). En la Tabla 4.41, se presentan, en forma comparativa,
los valores de las transiciones electronicas identificadas en la region NIR del complejo 6 en solucion
concentrada de CH3CN (Fig. 4.64) y en polvo (Fig. 4.71).

167



Capitulo 4: Resultados y discusion

90< 914 Aexc= 375 nm (laser) 2000 981 2exc= 405 nm (laser)
= 16 / _
© © 1600
2 E
E 21 T 1200 1015
3 3
D 5 ®
[] 8004
E ﬁ
= ! E 912
1023 A
0 T T T J T T T J
800 900 1000 1100 1200 0800 900 1000 1100 1200
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.64 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 6 en el NIR (800-1200 nm) en solucion
concentrada de acetonitrilo a TA y excitando con l&seres a a) Aex:= 375 nm y b) Aex:= 405 nm. Slit de excitacion,
10 nm. Slit de emision, 10 nm. Filtro de emisién 455 nm.

Tabla 4.41 Transiciones electronicas de luminiscencia en la regién NIR para Yb-Triflato y el complejo 6. En
solucion de acetonitrilo y en polvo a TA, usando laseres como fuente de excitacion de Aexc= 375 y 405 nm.

Yb-Triflato Complejo 6
_— Banda ) . .
Transicion tedrica* (A Bandas experimentales en Bandas experimentales en Bandas experimentales
electronica nm) ’ polvo (A, nm) solucion (A, nm) en polvo (A, nm)
Aexe=375nm  Aexc=405nM  Aexe= 375 nm Aexc= 405 NM  Aexe= 375 nM  Aexc= 405 nm
907,914 t 912 974 1 975t
2F71—2Fs2 980 n/d n/d 987 981t 1014 1013
1070 1015
* Valores tomados de la literatura para iones acuosos, Biinzli, 2013. 1 Sefial mas intensa. n/d, sefial no detectada.

4.9.3 Espectros de fluorescencia de emision en la region visible (~450-800 nm) en polvo a temperatura

ambiente

En las Figs. A1.47 y 4.65, se presentan los espectros de fluorescencia de emisién en polvo a temperatura
ambiente de los complejos 2 y 5, respectivamente, excitando con laseres a 375, 405 y 445 nm, mientras que
los espectros de fluorescencia de emision excitando con una lampara de Xe a 294 nm, se presentan en la Fig.
4.66. La finalidad de realizar los estudios de luminiscencia en polvo es disminuir los movimientos vibrénicos por
contribucion del solvente CHsCN (seccion 4.9.1), ya que éstos pueden afectar la luminiscencia del erbio a TA.
En las Tablas 4.35 y 4.36, se relnen las transiciones electronicas identificadas en la regién visible en el
complejo 2 (Fig. A1.47), Er-Coligante (Fig. A1.36), complejo 5 (Fig. 4.65) y Er-triflato (Fig. A1.39) en polvo,
respectivamente.

Cuando el complejo 2, se excita a Aexc= 375 nm no es posible observar sefales entre 400 y 800 nm (Fig.
A1.47a), sin embargo, usando esta energia de excitacion, el complejo 5 si presenta bandas de emision en la
region del verde a 541 y 545 nm y en la region del rojo a 611 y 668 nm (Fig. 4.65a) que se asocian a las

transiciones “Ss—*l1s12 y *Farr—*l1512, respectivamente.
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En el espectro de emision del complejo 2 (Fig. A1.47a) se identifican las transiciones *Fsp—*l1s2 (459 nm) y
*Fon—*l152 (665 nm) del erbio, mientras que el espectro de emision del complejo 5 (Fig. 4.65b) utilizando la
misma Aexc €5 Mas estructurado debido al efecto de dos ligantes L2(20(-1) coordinados al centro metélico y a
la naturaleza dimérica del mismo, las transiciones observadas son: 4Fs2—*l1s2 (444 nm), 4Fso—*4l152 (459 nm),
4F72—41152 (500 nm), 4S32—*l152 (551 nm) y 4Fe—*l152 (606, 665 nm) (Buinzli, 2013; Golesorkhi, et. al., 2018).
Para obtener los espectros de emision de los complejos 2 y 5 usando la Aexc de 445 nm, se utilizaron dos filtros
diferentes, uno de 420 nm (Figs. A1.47b y 4.65c¢) y otro de 530 nm (Figs. A1.47c y 4.65d), con el filtro de 420
nm, la forma espectral es similar en ambos complejos, para ambos la transicion 4F72—4l152 es la mas intensa a
~483 y 487 nm. En las Fig. A1.47¢ y 4.65d, se presentan los espectros de emision de los complejos con el filtro
de 530 nm. En estos espectros es posible localizar las transiciones 4Sz2—*l152 (551 nm para 2 y 541y 545 nm
para 5) en la region del verde y “Fao—*l152 (665 nm para 2 y 663 nm para 5) en la del rojo. Por lo ya dicho era

de esperarse que 5 mostrara mas picos y desdoblamiento de las sefiales que 2.
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Fig. 4.65 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 5 en el visible (~450-800 nm) en polvo a TA'y
excitando con laseres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexc= 405 nm, €) Aexc= 445 nm, Filtro 420 nm, d) Aexc= 445 nm, Filtro
530 nm. Slit de excitacién, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.
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Fig. 4.66 Espectros de fluorescencia de emision de los complejos a) 2 y b) 5 en el visible (~450-800 nm) en
polvo a TA y excitando con lampara de Xe a Aexc= 294 nm. Filtro 335 nm. Slit de excitacién, 1 nm. Slit de emisién,
1 nm.

Esta diferencia en la estructura espectral entre ambos complejos se debe, por un lado, a que su composicién y
estructura molecular son diferentes y por el otro a que el compuesto 2 es una molécula Unica pues no dimeriza
como en el caso del complejo 5 (Seccién 3.4.5). Entre mayor simetria molecular presente una molécula, mas
transiciones electronicas del centro metalico han de observarse, por eso los espectros del complejo 5 presentan
mas picos de emision con respecto al complejo 2. Lo anterior resalta el papel importante que juegan los grupos
quinolinicos unidos a bases de Schiff (Somera, 2019) o derivados de quinolinas (Wang W.-M., 2016a y b; Wang
C., 2017; Wang W.-M., 2017) en las propiedades luminiscentes de los lantanidos.

49.4 Espectros de fluorescencia de emision en la regién del infrarrojo cercano (NIR, 800-1600 nm) de

compuestos de coordinacion de Nd**, Er3* e Yb* en polvo a temperatura ambiente

En las Figs. 4.67 a 4.72, se presentan los espectros de los complejos 1 al 6 en polvo, en la region NIRa TA'y
en el Anexo |, los espectros de sus reactivos (Figs. A1.35 a A1.40 y Tablas 4.37 a 4.41). Ninguno de los
reactivos emite en la region NIR.

El complejo 1 en polvo muestra las transiciones “Faz—lor, *Faz—*1112, *Fa2—*l132 del Nd** ya observadas en
sus espectros en el estudio en solucidén concentrada (seccion 4.9.2). En la Tabla 4.37, se presentan en forma
comparativa las lineas de emision observadas en solucion y en polvo. En la Fig. 4.67a del complejo 1, la
transicion 4Fz2—*lg2 (920 nm) es la mas intensa y su relacion 4Fzz—*lor2 /*F32—*l112 €s de 3.98 mayor a la
observada en solucién (1.19), mientras que las bandas a 1062 y 1377 nm son de intensidad baja, esta Ultima
corresponde al segundo sobretono de enlaces -OH del agua. El espectro de emision en el NIR del complejo 1
que se presenta en la Fig. 4.67b, revela las transiciones desde el estado excitado “Fs2 hasta los estados de
menor energia: *loz (920 nm) y “l112 (1062 nm) (Tabla 4.37) (lwamuro, et. al., 1999; Artizzu, et. al., 2015b;
Ahmed, et. al., 2022).
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Fig. 4.67 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 1 en el NIR (800-1400 nm) en polvo a TA y
excitando con laseres a a) Aex= 375 nm y b) Aexc= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm.
Filtro de emision 455 nm. * tercera dispersion de 1a Aexc= 405 nm.

Los estudios de luminiscencia en solucién concentrada del complejo 2 no revelaron la presencia de la transicion

4l132—*l152 alrededor de 1530 nm debido a la contribucién vibrénica de los grupos -OH y C-H que tienden a

apagar la luminiscencia del Er¥* pues

estan cercanos en energia a los niveles de emision del Er3* en la region

NIR (Fig. 4.68). En polvo, se localizan unas bandas muy débiles a 1517 nm con laser de 405 nm y a 1537 nm

con el de 445 nm. Excitando con el laser de 375 nm s6lo se observé la asociada a los grupos -OH del agua

coordinada a 1367 nm.
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Fig. 4.68 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 2 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA'y
excitando con laseres a a) Aex= 375 nm, b) Aexc= 405 nm y fltro de emision de 455 nm y €) Aexc= 445 nm y fltro
de emision de 530 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm.
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La forma de los espectros de emisién en polvo del complejo 3 (Fig. 4.69) es muy similar independientemente
de la longitud de onda de excitacion que se utilice. En ambos casos, la Aemi mas intensa se observa a 978+2
nm y hombros menos intensos a menor energia (Tabla 4.38). De acuerdo con la literatura, el desdoblamiento
de la transicion 2Fsp—2F712 del Yb3*, se relaciona con la geometria molecular del compuesto de coordinacion
(Bhat e Iftikhar, 2019b), por lo cual los estudios en el estado sélido rinden mejor informacién sobre las
propiedades luminiscentes del complejo.

400+ Aexc= 405 nm (laser)
Aexc= 375 nm (laser) 4000 -

- 978 = 976
© 300 .
s 3 30004
3 s
% 200 1012 & 20004 1012
< 8
£ 2
£ 100 1040 = 1000

0 T ; T . . 3 [ - T T . T )

800 850 900 950 1000 1050 1100 800 850 900 950 1000 1050 1100

a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.69 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 3 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA 'y
excitando con laseres a a) Aex:= 375 nm y b) Aexe= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm.
Filtro de emisién 455 nm.

En la Fig. 4.70, se presentan los espectros de emisién del complejo 4 (Tabla 4.39). En este complejo, los dos
ligantes coordinados al Nd3* son equivalentes y la contribucion al apagado de su luminiscencia por los
movimientos vibrénicos de los -OH del agua coordinada, es baja. La contribucion vibrénica de los grupos C-H
del ligante a la estructura del espectro también es baja. Es notable el incremento en la luminiscencia NIR de
este compuesto con estequiometria 1Nd®*: 2L2(30-) con respecto al del complejo 1 con estequiometria 1Nd3*:
1L2(20-).
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Fig. 4.70 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 4 en el NIR (800-1400 nm) en polvo a TA y
excitando con laseres a a) Aex:= 375 nm y b) Aexe= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm.
Filtro de emisién 455 nm.
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Con el estudio de luminiscencia en polvo del complejo 5 (Fig. 4.71, Tabla 4.40), se descarta que las bandas de
emision alrededor de 1230 y 1360 nm, identificadas en los espectros en solucidn, correspondan a transiciones
de emision del erbio, éstas se asocian con bandas del segundo sobretono de los grupos -OH del fenol no

desprotonado de uno de los ligantes L2 y del -OH del agua coordinada. Ademas, la transicion #l132 — 4l1s12, se

magnifica y se define su estructura.
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Fig. 4.71 Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 5 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA y

excitando con l&seres a a) Aexc= 375 nm, b) Aexe= 405 nm y €) Aexc= 445 nm. Slit de excitacién, 10 nm. Slit de
emision, 10 nm. Filtro de emisién 455 nm.

Los espectros de emisidn del complejo 6 en polvo a TA excitando con laseres de a) Aexc= 375 nm y b) Aexc= 405
nm, se muestran en la Fig. 4.72 (Tabla 4.41). Las caracteristicas de los espectros son practicamente iguales.
Se observa una banda ancha entre 900 y 1100 nm con un pico a 975-977 nm tipico del Yb3 y un hombro
definido alrededor de 1012-1013 nm observado y explicado en la literatura para compuestos de Yb3* (Binzli y
Eliseeva, 2013; Bhat e Iftikhar, 2019b; Ahmed, et. al., 2022) y ya encontrado en el espectro NIR del complejo 3
pero mas definido en el complejo 4.
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Fig. 4.72 Espectros de fluorescencia de emision del complejo 6 en el NIR (800-1600 nm) en polvo a TA'y
excitando con laseres a a) Aex:= 375 nm y b) Aexe= 405 nm. Slit de excitacion, 10 nm. Slit de emisién, 10 nm.
Filtro de emisién 455 nm.

49.5 Medidas del tiempo de vida de luminiscencia de compuestos de Er** en polvo a temperatura
ambiente

En estudios fotofisicos de compuestos de coordinacién nuevos que se disefian con el objetivo de mejorar la
luminiscencia del ion metalico, por ejemplo, varios de los iones lantanidos (Pushkarev, et. al., 2013; George, et.
al., 2016; Martin-Ramos, et. al., 2020), es de suma importancia determinar el tiempo de vida de su luminiscencia
pues es un parametro fotofisico Util por su asociacion directa con el grado de luminiscencia o rendimiento

cuantico del compuesto luminiscente.

En este trabajo solo fue posible determinar el tiempo de vida de los complejos de erbio (complejos 2 y 5) en
polvo a temperatura del ambiente y bajo las condiciones indicadas en metodologia. Los resultados se retnen
en la Tabla 4.42.

De todos los complejos sintetizados en este trabajo, el complejo 2 es el Unico que no dimeriza y su estructura
molecular, como ya ha sido ampliamente discutida en secciones anteriores, esta compuesta por un ligante L2-
bidesprotonado, un di-terbutil-bencioxazol, un coligante TMHD y una molécula de agua, todos coordinados al
erbio. Su estudio de luminiscencia reveld ser un compuesto con luminiscencia pobre tanto en la regién visible
como en la del infrarrojo cercano (NIR) en tanto que el dimero complejo 5 con una estructura molecular
monomeérica compuesta por dos Ligantes L2, uno bi-desprotonado y el otro mono-desprotonado, y una molécula
de agua, todos coordinados al erbio, reveléd buena luminiscencia tanto en la region visible como en la del

infrarrojo cercano (NIR).

Los tiempos de vida para los complejos de erbio, se determinaron excitando con tres longitudes de onda
provenientes de fuentes NanoLED (Tabla 4.42) y la emisién luminosa a 540 nm (4Ss12) como emision principal

en el verde. Los tiempos de vida del complejo 2 no son aceptables porque la desviacion estandar del promedio
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del tiempo de vida estaba arriba del promedio o igual al promedio y concuerdan con la luminiscencia baja
observada en sus espectros, sin descartar la posibilidad de que su tiempo de vida sea tan corto como para ser

medido dentro de los limites de tiempos de deteccién del equipo.

En el mismo sentido, los tiempos de vida determinados para el complejo 5, son confiables y estan en
concordancia con la buena luminiscencia observada en sus espectros tanto en solucién como en polvo. Sin
embargo, por la magnitud de los tiempos de vida encontrados, no puede descartarse que su luminiscencia si
sufre un cierto apagado parcial por la molécula de agua coordinada y el fenil-OH coordinado de uno de los
ligantes mono-desprotonado. Excitando con las Aex de 339 y 465 nm los tiempos de vida de 90.81 ps y 0.31
s, respectivamente, estan por debajo de lo reportado para los tiempos de vida radiativos calculados para
varios compuestos de erbio aun considerando que estos son mas largos que los experimentales (Buinzli, 2013;
Golesorkhi, et. al., 2018). Es importante puntualizar que hasta donde sabemos, no se han reportado tiempos
de vida determinados experimentalmente en la regidn visible para complejos de erbio; los tiempos de vida de
90.81 ps y 0.31 s, corresponderian a los estados excitados *Fz2 y 2H11.2, respectivamente. El tiempo de vida
mas largo de 232.55 us (Aexc de 269 nm) y se asocié al estado “Sz2 seleccionado para las mediciones de tiempo
de vida como el estado emisor principal (540 nm) con base en lo observado en los estudios de luminiscencia y

en que es el estado excitado del erbio en la regidn visible con tiempo de vida mas largo.

Tabla 4.42 Tabla de tiempos de vida de luminiscencia los complejos 2 y 5 en polvo a temperatura ambiente.

Tiempo de vida promedio, ys (Tprom)

NanoLED Complejo 2 Complejo 5
N265 N265
Aexc=269 nm .25 Aexc=269 nm
N340 N340
Aexc=339 nm 85.44 Aexc=339 nm
N460 N460
Nexc=465 nm 0.4099 hexc=465 nm

49.6 Estudios de procesos de up-conversion en muestras binarias y ternarias de complejos de
coordinacion de Yb®, Nd** y Er®*. Efecto de concentracion en las mezclas e impacto en su

luminiscencia en la region NIR.

Para el estudio de la influencia de los compuestos de coordinacion de Yb®* en las propiedades luminiscentes
de los compuestos de coordinacion de Nd®* y Er3* en la region UV-Vis (proceso up-conversion) y sus emisiones
en el infrarrojo cercano (NIR) se prepararon muestras binarias de los complejos 1-3 y 2-3 con concentracion
porcentual de Yb%* del 2y 6 %, y usando las mismas concentraciones porcentuales de Yb3* de los complejos

4-6 y 5-6 para cada mezcla binaria y las muestras ternarias 1-2-3 y 4-5-6 con concentracion del 6 y 10 % como
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se indica en la seccién 3.5 de metodologia. En un sistema luminiscente, donde el que transfiere energia
luminosa a otro ion metalico, es un ion metalico, éste se conoce como sensibilizador y el centro metélico que
recibe la energia luminosa y se excita para emitir energia luminosa magnificada se conoce como activador. En

este trabajo el sensibilizador es el Yb% y/o Nd** y el activador es el Er3*, principaimente.

Se presentan en las Figs. 4.72 a 4.78, los espectros de las muestras binarias y en las Figs. 4.79 a 4.82, los
espectros de las muestras ternarias seleccionados. Asi, los espectros que se muestran son aquellos que
indicaron la transferencia de energia del sensibilizador Yb%* al activador Er®*. Es importante resaltar que como
el Nd3 muestra 3 tipos de transiciones en el NIR a mayor y menor energia que la del Yb3*, por lo que Nd?,
puede funcionar como sensibilizador del Yb3*(activador) y el Yb3* a su vez como sensibilizador del Nd3*
(activador) esto dependera del tipo de complejos en las mezclas y la concentracidon de sensibilizador y

activador.

En este estudio, las energias de excitacidn fueron las misma utilizadas para el estudio de luminiscencia de los
complejos 1-6 puros en polvo a temperatura ambiente, para conocer de manera cualitativa a través del anélisis
de su estructura espectral y la intensidad de los picos. si hay verdadera transferencia de energia por el proceso
de up-conversion. Como se discute posteriormente, no todas las mezclas binarias (Yb3*-Er®*, Yb3*-Nd®) y no
todas las mezclas ternarias (Yb%-Nd*-Er®*) reflejaron en la region visible el proceso de up-conversion del Eré*y
como se vera también, mayor concentracion del sensibilizador no implica mayor luminiscencia por proceso up-

conversion ni menor o mayor luminiscencia en la region infrarroja cercana.

4.9.6.1 Espectros de fluorescencia de emision en la region visible (~300-800 nm) e infrarrojo cercano
(NIR, 800-1600 nm) de mezclas binarias de los compuestos de coordinacion de Nd*, Er’* e Yb3*

en polvo a temperatura ambiente

En las mezclas binarias del complejo 1 con un 2% del complejo 3 (sensibilizador), no se observd en sus
espectros NIR (Fig. 4.72) emisiones debidas a Nd3* y/o Yb%, sin embargo, con un 6% de sensibilizador si se

identifican picos de los iones Nd3* e Yb3* desplazados a pesar de su baja intensidad.
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Fig. 4.73 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB13-6 con composicion: Complejo 1 (90%) y
Complejo 3 (6%), en la region NIR (800-1600 nm) excitando con laser a @) 375 nm y b) 405 nm, en polvo a TA
Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisién, 1 nm.

En las mezclas binarias de complejo 2 con 2% del complejo 3, sus espectros en el visible y en NIR (Fig. 4.73)
revelan con claridad la transferencia de energia por up-conversion en el rojo (dentro de la banda estructurada
de 600 a 800 nm) y el enriquecimiento en energia luminosa del nivel emisor en la region NIR del Er3*a 1534
nm apenas perceptible 0 no observada en el complejo 2 puro (Fig. 4.68). Al aumentar la concentracién del

sensibilizador a 6%, se magnifica el proceso up-conversion (Fig. 4.74) y en la region NIR el estado del Er*a
1511 nm.
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Fig. 4.74 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB23-2 con composicion: Complejo 2 (90%) y
Complejo 3 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a a) 294 nm, ¢) 375 nm
y e) 445 nm, y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, d) 405 nm y f) 445 nm, en polvo a
temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.
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Fig. 4.75 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB23-6 con composicion: Complejo 2 (90%) y
Complejo 3 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm), excitando con lampara de Xe a a) 294 nm, ¢) 375 nm
y e) 445 nm, y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y d) 445 nm, en polvo a temperatura
ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.

En los espectros de las mezclas binarias del complejo 4 con 2% del complejo 6, apenas si se identifican las
emisiones del complejo 6 desplazadas a mayor energia (934 nm) con respecto al compuesto puro (Fig. 4.72)
y las debidas al complejo 4 a 1084 y 1339 nm desplazadas a menor energia con respecto a la del compuesto

puro (Fig. 4.70) bajo condiciones iguales de medicion. Esto sugiere que el sensibilizador aqui es el Yb3*y el
activador es el Nd3*.
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Fig. 4.76 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB46-2 con composicion: Complejo 4 (90%) y
Complejo 6 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a a) 375 nm y NIR (800-
1600 nm) excitando con laser a b) 405 nm, en polvo a temperatura ambiente Slit de excitacion, 1 nm. Slit de
emision, 1 nm.

En los espectros de las mezclas binarias del complejo 4 con 6 % del complejo 6, excitando con un laser de 375
nm no hay una manifestacion clara sobre el proceso de transferencia de energia entre Yb3* y Nd3* ya que se
observan picos de ambos (Fig. 4.76b). Al excitar con 405 nm, se nota un ligero incremento en las lineas de

emision del Nd3* con respecto a las del Yb3* y desplazamiento a 1089 y 1325 nm (Fig. 4.76c¢).

179



Capitulo 4: Resultados y discusion

Sistema MB46-6

Sistema MB46-6

A,,.= 375 nm (lampara) 80 -
60000 Filtro= 400 nm Aexc= 375 nm (laser)

- 435 Filtro= 455 nm
o -

; © 60
— 3
5 3
o oS 40
B » 853
c c 984 1167 1284
£ 2 1022
= E 941 | 10

T T T T T T T T 1 0
400 450 500 550 600 650 700 750 800 800 1000 1200 1400
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)

Sistema MB46-6

Aexc= 405 nm (lasqr)
Filtro= 455 nm

90 4

Intensidad (u. a.)

800 1000 1200 1400

C) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.77 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB46-6 con composicion: Complejo 4 (90%) y
Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a a) 375 nm y NIR (800-
1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y ¢) 405 nm, en polvo a temperatura ambiente Slit de excitacién, 1

nm. Slit de emisién, 1 nm.

En los espectros de las mezclas binarias del complejo 5 con 2% del complejo 6 (Fig. 4.77), no es claro el

proceso de up-conversion; sin embargo, con 6% del complejo 6, éste se manifiesta en el rojo y se observa el

estado del Er®* a 1511 nm (Fig. 4.78) con intensidades mayores que la mezcla del Complejo 2 con 6% del

sensibilizador.
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Fig. 4.78 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB56-2 con composicion: Complejo 5 (90%) y
Complejo 6 (2%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a 294 nm, en polvo a

temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emisién, 1 nm.

180



Capitulo 4: Resultados y discusion

Sistema MB56-6 Sistema MB56-6
&= 294 nm (lampara) 600 Rexe= 375 nm (laser)
40000 Filtro= 335 nm Filtro= 455 nm 1511
—_ —~~ 500
© ©
3 300001 2 400
o
§ 658 (19877) 8
‘% 20000 / 5
] c
S 8 20 1072
c c
£ 10000 = e 103\3 \
T A 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
a) Longitud de onda (nm) b) Longitud de onda (nm)
Sistema MB56-6 0 Sistema MB56-6
00 -
435 A= 375 nm (Iampara) A= 405 nm (iaser)
—~ 30000 Filtro= 400 nm s Filtro= 455 nm
© © 150
2 3
b °
]
T -‘é’ 100 1
% S
S 2
2 2
£ T s 9?5 [
0 T T T . . . T \ 0 : T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 800 1000 1200 1400 1600
C) Longitud de onda (nm) d) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.79 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MB56-6 con composicion: Complejo 5 (90%) y
Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con I&mpara de Xe a a) 294 nmy ¢) 375 nm
y NIR (800-1600 nm) excitando con l&ser a b) 375 nm y d) 405 nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de
excitacién, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.

4.9.6.2 Espectros de fluorescencia de emision en la region visible (300-800 nm) e infrarrojo cercano
(NIR, 800-1600 nm) de mezclas ternarias de los compuestos de coordinacion de Nd3*, Er* e Yb**
en polvo a temperatura ambiente
En las mezclas ternarias del complejo 1, 2 y 3 con un 6% del complejo 3 (sensibilizador), se observé el proceso
de up-conversion y en sus espectros NIR, emisiones debidas a Nd3* (1332,), Eré* e Yb3* (968, 1002, 1022) la
primera de muy baja intensidad (Nd) y la tercera (Yb) de baja intensidad y la emision predominante es la del
Eré* que se observa como un hombro muy estructurado entre 1530 y 1570 nm ( Fig. 4.79¢). Todo esto sugiere
que el proceso de transferencia de energia en el NIR es Nd3*— Yb3*—Er*.
En las mezclas ternarias del Complejo 1, 2 y 3 con un 10 % del complejo 3 (sensibilizador), su espectro en la
region visible revela en el rojo el proceso up-conversion y la significante transferencia de energia en la regién
del NIR donde por sus caracteristicas sugiere que el proceso de transferencia de energia en el NIR es Yb3*—
Nd3*—Er* y la emision de Eré* entre 1535y 1580 nm (Fig. 4.80).
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Fig. 4.80 Espectros de fluorescencia de emisién de la mezcla MT123-6 con composicion: Complejo 1 (20%),
Complejo 2 (20%) y Complejo 3 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con ldmpara de Xe a a)
294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y ¢) 375nm con expansién de 1400 a 1600 nm,
en polvo a temperatura ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.
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Fig. 4.81 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MT123-10 con composicién: Complejo 1 (20%),
Complejo 2 (20%) y Complejo 3 (10%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a
a) 294 nmy ¢) 375 nmy NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm y d) 405 nm, en polvo a temperatura
ambiente. Slit de excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.
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En las mezclas ternarias del Complejo 4, 5y 6 con un 6 % del complejo 6 (sensibilizador), su espectro en la
region visible revela en el rojo el proceso up-conversion y practicamente la ausencia en el NIR de emisiones
debida a Yb% y Nd¥ la Unica observada y con buena intensidad es la de Er** a 1511 nm (Fig. 4.81).
Aumentando a un 10% el sensibilizador se observa un comportamiento similar al de 6% de sensibilizador y en
la regién NIR, también s6lo se observa la emision del Er®* a 1511 nm, pero con menor intensidad, y con indicios

de emisiones debida al Nd3*( Fig. 4.82). Esto indica que en esta mezcla ternaria hay que usar porcentajes de
sensibilizador menores al 6%.
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Fig. 4.82 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MT456-6 con composicion: Complejo 4 (20%),
Complejo 5 (20%) y Complejo 6 (6%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con ldmpara de Xe a a)
294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de
excitacién, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.
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Fig. 4.83 Espectros de fluorescencia de emision de la mezcla MT456-10 con composicion: Complejo 4 (20%),
Complejo 5 (20%) y Complejo 6 (10%), en las regiones visible (~300-800 nm) excitando con lampara de Xe a
a) 294 nm y NIR (800-1600 nm) excitando con laser a b) 375 nm, en polvo a temperatura ambiente. Slit de
excitacion, 1 nm. Slit de emision, 1 nm.

4.10 Numero de coordinacion de los complejos 1-6

Los iones lantanidos presentan nimeros de coordinacién (NC) usualmente mayores de 7 y hasta 12 por tener
esferas de coordinacion grandes en particular con ligantes multifuncionales con grupos donadores de N, O

afines a ellos. En este trabajo, los 6 complejos de lantanidos fueron polvos amorfos por lo que ningiin método
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de cristalizacién funciond asi que una determinacién directa de NC no fue posible. Sin embargo, el anélisis
minucioso de los resultados obtenidos por las técnicas de caracterizacién complementarias de espectroscopia
y y convencional de los complejos 1-6 permitio proponer el NC de cada uno de los complejos sintetizados

sustentados también por trabajos reportados en la literatura cientifica.

En el complejo 1, sumonémero contiene un ligante L2(20(-1)), un grupo quinolinato (Q(-1) un coligante TMHD(-
1) y dos moléculas de agua coordinados todos al Nd** resultando asi un complejo anionico neutralizado con
un ion Na 'y un NC =10 (Somera, 2019; Ramirez, et. al, 2023). En la segunda esfera de coordinacion se

encuentra una molécula de agua de hidratacion. EI complejo resulté dimérico.

El complejo 2, es una molécula Gnica y contiene un ligante L2(20(-1)), un coligante TMHD(-1), un grupo
bencioxazol-biterbutilado (TBzO) y una molécula de agua coordinados todos al Er®*, resultando asi un complejo
neutro con un NC= 8 ((Vilchis, 2019, Ramirez, et. al., 2023). En la segunda esfera de coordinacién se encuentra

una molécula de agua de hidratacion.

En el complejo 3, sumondémero contiene un ligante L2(20(-1)), dos coligantes FOD (2-) y una molécula de agua
coordinados todos al Yb®* resultando asi un complejo aniénico neutralizado con unionNay un NC =9 ((Wang
C., 2017; Wang W.-M., 2017). El complejo resulté dimérico.

En los complejos 4 y 5 sus mondmeros contienen un ligante L2(20(-1)) bi-desprotonado, un ligante L2(10(-1))
mono-desprotonado y una molécula de agua coordinados todos al Nd3* y al Er3*, respectivamente, resultando
asi complejos neutros con un NC= 9. El complejo 4 contiene una molécula de agua de hidratacion en la segunda

esfera de coordinacion. Los complejos resultaron diméricos.

En el complejo 6, su mondémero contiene dos ligantes L2(20(-1)) bi-desprotonados y una molécula de agua
coordinados todos al Yb3*, resultando asi un complejo anionico neutralizado con un ion Nay un NC=9, ((Wang
C., 2017; Wang W.-M., 2017). En la segunda esfera de coordinacion se encuentra una molécula de agua de

hidratacion. EI complejo resulté dimérico.
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- Se sintetizaron, purificaron, caracterizaron y estudiaron 6 compuestos de coordinacion de lantanidos nuevos
formados con el ligante L2. Con estequiometria 1Ln: 1L2, los complejos 1 (Nd, rend. < 50%) y 2 (Er, rend. <
50%) a partir de sales con contraion organico TMHD y 3 (Yb, rend. 64%) con FOD; con estequiometria 1Ln:2L2,
los complejos 4 (Nd, rend. 94%), 5 (Er, rend. 83%) y 6 (Yb, rend. 87%) a partir de sales inorganicas con contraion
triflato. Los solidos obtenidos fueron polvos amorfos. Todos los complejos fueron solubles tanto en solventes
polares como poco polares. Su solubilidad en solventes de baja polaridad indicé que eran complejos neutros o
complejos anidnicos con contraion sodio. Los resultados de AE se complementaron con los de XPS para rendir
las férmulas minimas de los complejos sintetizados, en su mayoria. La espectrometria de masas revel6 el peso
molecular de los 6 complejos y se demostré la naturaleza dimérica dinuclear de los complejos excepto el

complejo 2.

- Los complejos 1, 2 y 4, fueron de color café rojizo mientras que los 3, 5 y 6 de color morado intenso en
concordancia con la longitud de onda maxima de la banda de transferencia de carga ligante a metal (LMCT)
nueva observada en sus espectros UV-Vis en acetonitrilo. A menor color, menor definicion de la banda LMCT
y a mayor color mejor definicién de la banda, caracteristica espectral principalmente asociada al tipo de ion

lantanido y su entorno mas que a la estequiometria misma del complejo.

-Los complejos con estequiometria 1Ln:7L2, rindieron NC= 10 (Comp. 1), NC= 8 (Comp. 2) y NC =9 (Comp. 3)

mientras que los complejos 4, 5y 6 con estequiometriailn:2L2, presentaron un NC= 9.

- La espectroscopia IR, demostré la formacion de los complejos 1-6 por la ausencia de las bandas asociadas a
la vibracion =CO-H del L2 libre, asi como el desplazamiento y desdoblamiento hacia el rojo de las bandas de
los grupos funcionales imina -CH=N- del L2(20(-1)), Q(-1) o TBOz y -C=C-O- (enol) o C-C=0 (ceto) de los -
dicetonatos del TMHD o FOD debido a la fuerte interaccion de los ligantes organicos con los Ln3* indicativo de

la coordinacion fuerte de estos ligantes al Ln3*

- El analisis térmico (TGA-DSC) en sdlido revel6 la estabilidad térmica de los complejos 1-6 en atmdsfera de N2
hasta 1000 °C indicando que los complejos 1y 2 son muy estables, los 3 y 4 descomponen a 1000 °C y los

complejos 5y 6 se descomponen hasta erbio e iterbio metalicos, respectivamente.

- En los espectros de 'H-RMN de los complejos 1-6 en CDCls, se observa el efecto paramagnético de los iones
Nd3*, Eré* e Yb3* por el desplazamiento quimico hacia campos muy altos (-20 ppm) y/o a campos muy bajos
(30 ppm) y la pérdida de la multiplicidad por el ensanchamiento de los picos asociados a los hidrégenos de sus

ligantes coordinados, principalmente los de sus fenoxidos aromaticos. En estos complejos el ion Nd** desplaza
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a campo alto los hidrégenos de los grupos imina y a campo bajo los hidrégenos de grupos metino. Por el
contrario, los iones Eré* e Yb3* desplazan a campo bajo los hidrogenos de los grupos imina y a campo alto los

hidrégenos de grupos metino.

- Los espectros de alta resolucion de RPE y sus parametros magnéticos, demostraron la presencia de radicales
libres en los complejos 1-6 a 77 K. Sin embargo, a temperatura ambiente son los complejos con estequiometria
1Ln:2L2 y el Nd:1L2 los que revelan su presencia. El color del compuesto, la simplicidad o complejidad y
posicién de la banda LMCT y la estequiometria del complejo, no influyeron en la intensidad y anchura del
singulete observado. Aun cuando en la literatura la banda LMCT observada en algunos compuestos los asocian
con un electron libre, en este trabajo, es el ligante L2 desprotonado y coordinado al ion lantanido el que da

origen a la LMCT; se requeririan estudios adicionales para confirmar la naturaleza y origen del singulete.

- Los estudios de luminiscencia en la regién visible en polvo y solucion concentrada de CH3CN a temperatura
ambiente de los complejos 2 y 5 revelaron las lineas de emision del erbio en el verde y rojo y sus espectros

reflejaron la composicion de sus estructuras moleculares.

- Los estudios de luminiscencia en la regién NIR, tanto en solucién concentrada de CH3CN como en polvo a
temperatura ambiente, con excepcién del complejo 2 en solucién, revelaron las bandas de emision entre 800
nm y 1600 nm caracteristicas de los iones Nd®* (*Fao—*lar, *Faa—*l1112, 4F3—*l32), Er¥* (4132—4l1s2) € Yb3*

(2Fsp—2F712) pero con la influencia caracteristica de sus entornos quimicos.

- El complejo 5 en polvo reveld tiempos de vida de luminiscencia promedio confiables a temperatura ambiente
usando tres longitudes de onda de excitacion provenientes de fuentes NanoLED y longitud de onda de emision
a 540 nm (*Sap) esto es, en el verde. El tiempo de vida promedio mas largo fue de 232.55 s excitando con Aexc

de 269 nmy es de los pocos datos experimentales informados hasta el momento en polvo a TA.

- El estudio de procesos de upconversion en polvo a TA en mezclas binarias preparadas de los compuestos de
coordinacion 1-3, 2-3, 4-6 y 5-6 (2, 6 % de sensiblizador) y las ternarias 1-2-3 y 4-5-6 (6,10 % de sensibilizador)
demostré que las concentraciones usadas de iterbio (sensibilizador) si sensibilizan la luminiscencia del

erbio(activador) en el rojo y magnifican la luminiscencia en el NIR de los complejos, excepto la de mezcla 2-3.

- Si bien estos estudios mostraron que el ion Yb3* sensibiliza sustancialmente la luminiscencia del Er3* el efecto
de su concentracién en el proceso upconversion no siempre depende de la magnitud de la misma, es decir, la
magnitud porcentual de la concentracion del sensibilizador, no siempre se refleja en mayor emisién del
activador. Los resultados indicaron que el Yb%* puede funcionar como activador en sistemas donde el Nd3* actua

como sensibilizador.
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