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qué podemos hacer para mejorar, y la verdad, es que no hay que preocuparse tanto. Como me dijo
mi amiga Kelly “The best thesis is a finished thesis” La mejor tesis es una tesis terminada y,
ademds, lo mejor es que no hay que repetirla.
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COrrelated Spectroscopy.
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DMSO Dimetilsilféxido / Dimethyl Sulfoxide.
Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucidn con Dispersion
EDX-HRTEM de Energia de Rayos X / High-Resolution Transmission Electron Microscopy
with Energy-Dispersive X-Ray.
Microscopia Electrénica de Transmisidon de Barrido con Dispersién de
EDX-STEM Energia de Rayos X / Scanning Transmission Eletron Microscopy with
Energy-Dispersive X-Ray.
EM Espectrometria de Masas / Mass Spectrometry.
ESI lonizacion por Electrospray / ElectroSpray lonization.

F (subindice/subscript)

Derivados de Fenantrolina / Phenanthroline derivatives.

Espectroscopia de correlacién heteronuclear de enlaces multiples /

HMBC . .
Heteronuclear Multiple-Bond Correlation.
HR Alta resolucion / High Resolution.
HRTEM Microscopia Electrénica de Transmisidn de alta resolucion / High-Resolution
Transmission Electron Microscopy.
Correlacion cuantica heteronuclear simple / Heteronuclear Single Quantum
HSQC .
Coherence/Correlation.
ILCT Transferencia de Carga Intra Ligango / IntraLigand Charge Transfer.
ISC Cruce entre sistemas / InterSystem Crossing.
L Ligando / Ligand.
Transferencia de Carga del Ligando al Metal / Ligand to Metal Charge
LMCT
Transfer.
Ln Lantanido / Lanthanide.
m mutiplete / multiplet.
MALDI* Desorcidn/lonizacién Laser Asistida por Matriz / Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization.
Matriz Mesoporosa de silica con estructura hexagonal / Silica, Hexagonal
MCM-41
Mesostructured type.
NIR Infrarrojo Cercano / Near Infra-red.

P (subindice/subscript)
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En nuestro grupo de investigacion, el interés por estudiar las propiedades luminiscentes de
complejos de lantanidos surgid recientemente. Basdndonos en los resultados obtenidos en trabajos
anteriores realizados en nuestro laboratorio, se ha decidido continuar con el estudio de complejos de
lantanidos con ligandos organicos teniendo presente posibles aplicaciones futuras. Nuestra principal
motivacion en esta memoria es la obtencién de nuevos materiales con propiedades luminiscentes. Para
ello, se plantea dopar una serie de matrices con complejos de lantdnidos, que seran los que den
generalmente lugar a dichas propiedades luminiscentes. La principal ventaja que presenta la formacién de
un material dopado frente al complejo lantanido, es la obtencién de un mayor volumen de producto
luminiscente empleando un minimo de dopante que le confiera tales cualidades. Ademas, eligiendo
cuidadosamente tanto la matriz como el dopante, se puede lograr una mayor resistencia del complejo
frente a agentes externos, tanto resistencia mecdnica como térmica entre otras. En el caso concreto de
complejos de lantanidos, cabe esperar que la inmovilizacién de éstos en una matriz pueda dar lugar a
mejores caracteristicas luminiscentes, debido a la posibilidad de minimizar la desactivacién de la
luminiscencia mediante procesos no radiativos como lo pueden ser las vibraciones de enlace de los ligandos
empleados.

Como dopantes se han empleado complejos de lantanidos debido a sus caracteristicas
luminiscentes Unicas. Las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantanidos son debidas a transiciones
f-f del ion, prohibidas por la regla de seleccidn de Laporte que prohibe transiciones entre orbitales de un
mismo subnivel por ser de igual paridad. Por lo tanto, sus coeficientes de extincién molar son bajos, suelen
ser menores de 10 L:-mol*-cm™. Es por ello que, para presentar propiedades luminiscentes eficientes sin
emplear un laser de alta energia que dé lugar a la excitacién f-f* propia del ion, es necesario el uso de un
sensibilizador, también conocido como ligando antena, cuya absortividad molar sea elevada. El proceso,
por norma general, consiste en la transferencia de energia desde el estado triplete excitado del ligando
(obtenido por un cruce entre sistema, ISC, desde su estado singlete excitado, proceso favorecido en
presencia de metales pesados) a estados excitados del ion lantanido (LMCT). Como ligando antena se ha
empleado principalmente derivados de 4’-fenilterpiridina sustituidos en las posiciones 3 o 4 del fenilo
(figura 0.1).

R: OH (Lyzom)s R: OH (Lrsop),s
OCH,COOCH; (Lygester) OCH,COOCH; (Ly30510r),
OCH,CONH(CH,)5Si(OCH,); (Liamps)»

Br (Lrg,)

Figura 0.1. Representacion esquematica de los derivados 4’-fenilterpiridina sintetizados y las abreviaturas empleadas.

Esta eleccidn se ha realizado en base a los estudios previos realizados en el grupo, que demuestran
su efectividad como sensibilizadores. Ademas, se ha decidido realizar algunas pruebas adicionales con
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ligandos con dos unidades derivadas de la quinolina (Lpq) o de 4’-(4hidroxyfenil)-2,2’:6’,2""-terpiridina
unidas por un ligando puente de piridina (Lpraon) y derivados de 1,10-fenantrolinas (Lrno2 ¥ Lent2) (figura
0.2).

L: [8-hidroxiquinoleina] - OH (Lpg),  R: NO, (Lenos)s NHy (Leyio)

[Lraon] - OH (Lpraon)

Figura 0.2. Representacion esquematica de los ligandos con piridina como ligando puente (izquierda) y
derivados de 1,10-fenantrolina (derecha) sintetizados junto con las abreviaturas empleadas.

La transferencia efectiva de energia del ligando al lantdnido se da cuando el nivel triplete de éste
se encuentra por encima del nivel excitado emisor del ion lantdnido. No obstante, si es muy elevado, la
energia se transferird a los niveles excitados superiores del ion metalico, que mediante procesos no
radiativos se desactivaran hasta poblar el nivel excitado emisor, que sera el que finalmente de lugar a las
propiedades luminiscentes. Debido a dicha pérdida de energia esta situacién dara lugar a un proceso de
menor eficiencia. Si por el contrario el estado triplete excitado se encuentra préximo en energia al estado
excitado emisor, puede tener lugar la transferencia de energia del ion metalico al ligando resultando en una
desactivacién de su emision. La temperatura puede aportar la energia suficiente para superar la barrera de
energia de este proceso, es decir, la temperatura es un factor a tener en cuenta puesto que puede activar
dichos procesos en caso de encontrarse lo suficientemente elevada.

Para realizar el calculo del nivel de energia del estado triplete excitado, se preparan los complejos
de gadolinio(lll). Este ion lantanido presenta un gap de energia entre su estado fundamental y su primer
estado excitado muy elevado, y por tanto es muy poco probable que pueda emitir simplemente mediante
la intervencién de un ligando antena. No obstante, esto le convierte en el ion metélico ideal para realzar
esta clase de estudios. Al ser un metal pesado favorece el ISC pero la poblacién de su estado excitado sera
muy poco probable debido a que éste se encuentra a un nivel muy alto de energia. Al no tener lugar dicha
transferencia de energia, nos permite observar la fosforescencia del ligando, cuyo valor de emision sera
empleado para realizar dichos cdlculos. En la tabla 0.1 se presentan los valores obtenidos para los ligandos
estudiados.

Tabla 0.1. Niveles de energia calculados
del estado triplete de los ligandos.

Ligandos Est:i\do triplete

excitado (cm™)
Lraon 18198
LraoH 19231
Lraester 20471
Lt3ester 20367
Lramps 19608
Leg 24213
Lpraon 20243
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Se ha realizado la sintesis de los complejos de Ltamps empleado como lantanidos Eu, Tb, Sm, Yb, Er,
Gd, Dy y Tm. Sin embargo, Eu® serd el ion que presente mejores propiedades luminiscentes mientras que
el Tb® lo hard especialmente a baja temperatura (77 K). El Sm**, a pesar de ser muy similar al Eu®*, apenas
muestra bandas de emision. Esto es debido a que presenta un mayor numero de subniveles de energia en
su estado fundamental que pueden dar lugar a su desactivacién por procesos no radiativos. En base a estos
resultados tan solo se han empleado Eu®* y Tb*" para obtener los complejos del resto de ligandos. Los
resultados obtenidos para los estados triplete de los ligandos indican que todos son suficientemente
elevados para actuar como ligando antena en los complejos de europio, cuyo nivel excitado emisor se
encuentra a 17241 cm™. Los mejores resultados se han observado para [EuClsLtzon]. No obstante, Ltester ¥
especialmente Lpq son los Unicos que presentan un valor de energia del estado triplete mayor que el estado
excitado emisor del terbio(lll) que se encuentra a 20408 cm™. Paraddjicamente en la practica se observa
que [Tb(NOs)sLt3on] es uno de los complejos de terbio que presenta mejores propiedades luminiscente a
temperatura ambiente, puesto que a baja temperatura todos los complejos, tanto de europio como de
terbio, presentan buenas cualidades como emisores.

Como matrices para la obtencion de materiales luminiscentes se han seleccionado la MCM-41
(matriz mesoporosa ordenada de SiO;) y el TiO; cuyas abreviaturas seran M y T respectivamente. El interés
por dichas matrices viene dado por la posibilidad de aplicacidon de estos materiales en campos tales como
celdas solares. Una de nuestras motivaciones ha sido la obtencidon de materiales que absorban en el UV,
rango en el que las celdas son poco eficientes, y emitan en el visible, radiacion que si podra ser
aprovechada. Cabe destacar que practicamente todos nuestros materiales cumplirian esta premisa, puesto
que los ligandos orgdnicos absorben en el rango UV y el europio y el terbio emiten en el visible. Estas
matrices también presentan caracteristicas, como la porosidad de la MCM-41, que las puede convertir en
buenos sensores, por ejemplo, de pequefias moléculas organicas. Otra de nuestras motivaciones fue tratar
de observar procesos de up o down conversion, ampliamente empleados en diversas aplicaciones,*
motivo por el cual se prepararon complejos con tantos lantanidos. No obstante, tan sélo se ha logrado
confirmar una leve transferencia de energia en el caso del compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps].

Se han logrado dopar con éxito tanto la matriz de MCM-41 como la de TiO, (tabla 0.2). Los
complejos han sido anclando de manera eficiente a dichas matrices ya que los estudios de lixiviacion
realizados tan solo revelan la elucién de algunos de los complejos empleados ([Eu(NOs)sLtaon] Y
[Tb(NOs)sLt3on] en ambas matrices y [EuClsLtzon] en MCM-41). No obstante, en base a los resultados de
termogravimetria, no se ha logrado mejorar la resistencia de los complejos una vez anclados.
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Tabla 0.2. Lista de materiales dopados sintetizados. Siendo Ln: el ion trivalente de

lantanido empleado, X: ligando anidnico del lantanido, y L: el ligando orgdnico

A

X: NOs cl NOs cl
Eu/Tb?, Sm/Tb?, Sm/Gd?, Eu/Gd?,
— L Eu, Thb, Sm | Eu, Tb Eu/Tbb
Sy TAMRs Yb/Tb?, Yb/Eu?, Yb/Er?, Eu/DyS, Eu/Tme, /
-§ Lraester Eu,Tb | Eu, Tb Eu/The Eu/The
& | Lraon Eu, Tb Eu/Tbb Eu/Tbe
-—
Lt3on Eu, Tb Eu, Tb Eu/Tb® Eu/Tbe
O
X: NOs cl NOs cl
Eu/Tb®, Sm/Tbb, Sm/Gd?, Eu/Gd°,
. L Eu, Tb Eu/Tbb
| TAwRs Yb/The, Yb/Eu®, /
1§ Lrsester Eu,Tb | Eu, Tb Eu/The Eu/The
©
.20 Lraon Eu - - -
-
Lt3on Eu, Tb Eu, Tb Eu/Tbe Eu/Tbe

35/95%, 33/67%, 50/50%, 67/33% y 95/5%; b33/67%, 50/50% y 67/33% ;

©50/50%; 967/33%

Todos los compuestos mixtos de europio y terbio presentan un comportamiento de su
luminiscencia similar. A temperatura ambiente se observard principalmente la emisiéon del ion de europio
mientras que a baja temperatura la emision del ion de terbio cobrard mayor importancia. Por lo tanto, la
desactivacién de la emisién de terbio al aumentar la temperatura es lo que nos ha permitido obtener
materiales que se comportan como termémetros. Al ser verde el color de emisién observado pare el
terbio(lll) y naranja o rosa el observado para el europio(lll), el cambio de color serd muy evidente al
aumentar la temperatura y podra ser observado a simple vista. El mejor resultado se ha obtenido para M-
[Eu/Tb(NOs)eLtames] en la proporcidon 50/50% de los iones lantanidos. No sdlo presenta el paso evidente de
verde a rosa al aumentar la temperatura, sino que la relacidon obtenida entre la fraccién del drea de la
transicién principal de terbio y la de europio frente a la temperatura es la que presenta mayor linealidad
(figura 0.3).
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Figura 0.3. Resultados obtenidos para el compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%: a) Variacion del espectro de
emision de 77 K a 297 K. b) Representacion de la emision del compuesto mixto en el diagrama CIE a distintas
temperaturas, junto con la representacién de M-[Eu(NO3z)sLramps] y M-[Tb(NOs)sLtames] a 187 K. c) Grafico
correspondiente a la relacion del drea de la principal transicién de terbio entre la del europio (°Da = 7Fs / °Do = "F2)
frente a la temperatura. d) Fotografias realizadas del compuesto a 77 K, temperatura ambiente y 323 K bajo la
ldmpara UV (365 nm).

Como se ha comentado, el comportamiento como termdémetro se observa en todos los compuestos
mixtos de europio(lll) y terbio(lll) y como ejemplo de material de TiO, dopado se presentan los resultados

obtenidos para T-[Eu/TbClsLtamps] 33/67% (figura 0.4).
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Figura 0.4. Resultados obtenidos para T-[Eu/TbClsLtamps] 33/67%: a) Variacion del espectro de emision de 77 K a 297

a)

67%

T{EuTECI Lraves) 3
ex =371nm

K. b) Representacion de la emisién del compuesto en el diagrama CIE a distintas temperaturas. c) Fotografias

realizadas del compuesto, desde 77 K hasta alcanzar la temperatura ambiente, bajo la lampara UV a 365 nm.

fluorescencia del ligando (contribucidn azul), emisién de Tb*" (contribucién verde) y Eu** (contribucién

Ademas se ha obtenido un material emisor de luz banca (T-[Eu/TbClsL1aester] 50/50%) debido a la
transferencia poco efectiva del ligando a los iones lantanidos. La suma de las distintas contribuciones, la

naranja), da lugar a una emisién blanca (figura 0.5).
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Figura 0.5. Resultados obtenidos para el compuesto T-[Eu/TbClsLtsester] 50/50%: a) Variacidn del espectro de emision
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Alicia Buceta Jiménez

Ademads, se han realizado estudios preliminares de geles de SiO, dopados con complejos de
lantanidos. El objetivo es lograr xerogeles transparentes e incoloros con buenas propiedades luminiscentes
para posteriores aplicaciones. Estos primeros resultados nos indican que la presencia del complejo en la red
de silica provoca cambios en la luminiscencia propia del material, dando lugar a un desplazamiento
batocrémico de su banda de emisidn. Sin importar el lantanido empleado se observa que la matriz pasa de
emitir de color azul a verde en presencia de un complejo lantanido. Los mejores resultados se han obtenido
para G-[Tb(NOs)sLter], G-[TbClsLtar], G-[Eu(NOs)sLtar] y G-[Tb(NOs)sLtsester] siendo éste ultimo el que
presenta las bandas de emisién propias del ion de terbio mas definidas. El resto de complejos empleados
dan lugar a una merma aparente de la luminiscencia propia observada para el xerogel. Cabe resaltar que
estos geles se han obtenido con concentraciones muy bajas de complejos de lantanidos y aumentando
dicho valor se pueden llegar a observar sélo la emisidn propia de los iones metdlicos. En su mayoria se han
logrado sintetizar con éxito xerogeles transparentes con relativamente buenas propiedades luminiscentes.

In our research group, the interest in studying the luminescent properties of lanthanide compounds
started recently. Based on the results obtained in previous work carried out in our laboratory, it has been
decided to continue with the study of lanthanide compounds with organic ligands, bearing in mind possible
future applications. Our main motivation in this thesis is to obtain new materials with luminescent
properties. In order to do achieve this, it is proposed to dope a series of matrices with lanthanide
compounds, which will be the ones that generally give rise to the previously mentioned luminescent
properties. The main advantage of the formation of a doped material compared to the lanthanide
compound is obtaining a greater volume of luminescent product using a minimum amount of doping
substance that will confer such qualities. In addition, by carefully choosing the matrix and the doping
compound, a greater resistance of the compound against external agents can be achieved, like mechanical
and thermal resistance. In the specific case of lanthanide compounds, it can be expected that their
immobilization in a matrix can give rise to better luminescent characteristics, due to the possibility of
minimizing the deactivation of the luminescence by means of non-radiative processes such as bound
vibrations of the used ligands.

Lanthanide compounds have been used, due to their unique luminescent characteristics, to dope
the matrices. The photoluminescent properties that lanthanide ions show come from the emission of the f-f
transitions of the ion. Laporte rule prohibits transitions between orbitals of the same sub-level because
they are of equal parity, therefore lanthanide ions emission is forbidden by this rule, hence, their molar
absorptivity is low, usually less than 10 L-mol™-cm™. Therefore, in order to present efficient luminescent
properties, without using a high energy laser that gives rise to the f-f* excitation of the ion itself, it is
necessary to use a sensitizer -- also known as an antenna ligand -- whose molar absorptivity is high. The
process generally consists of the energy transfer from the triplet excited state of the ligand (obtained by an
intersystem crossing, ISC, from its excited singlet state, which is favoured in the presence of heavy metals)
to the excited states of the lanthanide ion (LMCT). As an antenna ligand, 4'-phenylterpyridine derivatives,
substituted in the 3 or 4 positions of the phenyl, have been used (Figure 0.1).
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R: OH (Ls0p), R: OH (Lr30n),
OCH,COOCH; (Lygecter) OCH,COOCH; (Lyspcior)s
OCH,CONH(CH,)Si(OCHs)5 (Lapps)s
Br (Lyg,)

Figure 0.1. Schematic representation of synthesised 4’-phenylterpyridine derivatives and the code used to name
them.

The choice of 4’-phenylterpyridines as antenna ligands has been made based on previous studies
carried out in our group, in which their effectiveness as sensitizers has been demonstrated. In addition, we
decided to perform some additional tests with different type of ligands; such as Lpq, which presents two
quinoline derivatives units, or Lpraon, with two 4 '-(4-hydroxy-phenyl)-2,2": 6',2"-terpyridine, in both cases

joined by a pyridine-based bridge ligand, and 1,10-phenanthroline derivatives (Lrno2 and Lennz) (Figure 0.2).

L: [8-hydroxyquinoline] - OH (Lpg),  R: NO, (Leyoa) NH; (Leyi)
[Lrson] - OH (Lpraon)
Figure 0.2. Schematic representation of synthesised ligands with a pyridine-based bridge (left) and 1,10-
phenanthroline derivatives (right), along with the code used to name them.

The effective energy transfer from the ligand to the lanthanide occurs when the triplet excited level
of the sensitizer is above the emissive excited level of the lanthanide ion. However, if it is too high, the
energy will be transferred to the higher excited levels of the metal ion and will be dissipated by
nonradiative processes until the emissive excited level is reached, which will perform the luminescent
properties. Due to the loss of energy, this situation will lead to a process of lower efficiency. On the other
hand, if the triplet excited state is close in energy to the emissive excited state of the ion, back-energy
transfer from the metal ion to the ligand can take place, resulting in a deactivation of the lanthanide ion
emission. This process can be thermally activated; therefore, the temperature is a factor that must be taken
into account.

To calculate the energy level of the triplet excited state of the ligands, we synthesised
gadolinium(lll) compounds. This lanthanide ion has a high energy gap between its ground state and its first
excited state, and therefore it is very unlikely that it can emit simply by the intervention of an antenna
ligand. However, this makes it the ideal metal ion to perform this kind of studies. The heavy metal favours

10
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the ISC, but the population of Gd** excited state will be very unlikely. Therefore, if the energy transfer from
the triplet excited state of the ligand to the excited state of the metal ion does not take place, it allows us
to observe the phosphorescence of the ligand, whose emission value will be used to perform the
calculations. Table 0.1 shows the values obtained for the studied ligands.

Table 0.1. Calculated energy levels for the
triplet excited state of the studied ligands.

Ligands Triplet excited state (cm™)
LtaoH 18198
Lt3oH 19231
Lraester 20471
L13ester 20367
Lramps 19608
Lrq 24213
LpraoH 20243

The synthesis of the Lramps derivative compounds, using as lanthanides Eu, Th, Sm, Yb, Er, Gd, Dy
and Tm, has been carried out. However, Eu3* will be the ion that presents better luminescent properties at
room temperature while Th** will especially show it at low temperature (77 K). Sm3*ion, despite being very
similar to Eu®*, barely displays any emission. This is because it has a greater number of sub-levels of energy
in its ground state that can lead to its deactivation by non-radiative processes. Based on these results, only
Eu®* and Th3* have been used to obtain the compounds for the rest of the ligands. The results obtained for
the triplet excited states of the ligands indicate that all are sufficiently high to act as a sensitizer in
europium compounds, whose emissive excited level is 17241 cm™. The best result has been observed for
[EuClsLt30H]. The ligands Lraester and especially Lpq are the only ones that present an energy level of the
triplet state greater than the emissive excited state of terbium(Ill), which is 20408 cm™. Paradoxically in
practice, it is observed that [Tb(NOs)sLt30n] is one of terbium compounds that has better luminescent
properties at room temperature. At low temperature, all the europium and terbium compounds present
good characteristics as emitters.

The MCM-41 (ordered mesoporous matrix of SiO2) and TiO,, whose abbreviations will be M and T
respectively, have been selected as matrices to obtain luminescent materials. The interest for these
matrices is given by the possibility to apply these new materials in fields such as solar cells. One of our
motivations has been obtaining compounds that absorb UV light, range in which the solar cells are not
efficient, and emit visible light which will be radiation that solar cells can use. It should be noted that
practically all our doped materials would fulfil this premise since organic ligands absorb in the UV range and
europium and terbium emit in the visible range. These matrices also present characteristics, such as the
porosity of the MCM-41, which can make them good sensors, for example, of small organic molecules.
Another motivation was trying to observe processes of up or down conversion, widely used in diverse
applications.™ This is the reason why so many lanthanide compounds were prepared, however, only a
slight energy transfer has been confirmed for M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] compound.

Both matrices, the MCM-41 and the TiO, matrix, have been doped successfully (Table 0.2). The
lanthanide compounds have been efficiently anchored in these matrices since the leaching studies carried
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out only reveal the elution of few of the compounds used ([Eu(NOs)sLt3on] and [Tb(NOs)sLt3on] in both
matrices and [EuClsLt3on] in MCM-41). However, based on the results of thermogravimetry, the resistance
of the compounds once anchored has not been improved.

Table 0.2. List of synthesised doped materials. Being Ln: trivalent lanthanide ion, X: anionic
ligand, and L: organic ligand.

/)

X: NOs a NOs cl

Lranps Eu, Tb, Sm | Eu, Tb Eu/Tb?, Sm/Tb?, Sm/Gd?, Eu/Gd?, Eu/Tbb

Yb/Th?, Yb/Eu?, Yb/Er?, Eu/Dy¢, Eu/Tm¢,

Lrsester Eu, Tb Eu, Tb Eu/Tbe Eu/Tbe
Lraon Eu, Tb -—- Eu/Tb® Eu/Tb®
Lt3oH Eu, Tb Eu, Tb Eu/Th® Eu/The

0
X: NOs cl NO3 cl
— — Eu/Tbb, Sm/Tb®, Sm/Gd¢, Eu/Gd¢, Eu/Te
’ Yb/Th?, Yb/Eu¢,

Lraester Eu, Tb Eu, Tb Eu/Tbe Eu/The
LtaoH Eu
Lt3oH Eu, Tb Eu, Tb Eu/Tbe Eu/The

35/95%, 33/67%, 50/50%, 67/33% y 95/5%; b 33/67%, 50/50% y 67/33% ;

©50/50%; ©67/33%

All mixed materials doped with europium and terbium compounds exhibit a similar luminescence
behaviour. At room temperature mainly the emission of the europium ion will be observed, while at low
temperature the terbium ion emission will show greater intensity. Therefore, the deactivation of the
terbium(Ill) emission when the temperature is increased, allowed us to obtain materials that behave like
thermometers. Terbium(lll) colour emission is green and the europium(lll) one is orange or pink, thereby
the change of colour emission will be very clear, even naked eyes, when the temperature is increased. The
best result was obtained for M-[Eu/Tb(NOs)sLtames] in the 50/50% proportion of the lanthanide ions. Not
only the change from green to pink emission can be clearly observed when the temperature increases, but
the ratio of the area for the main emissive transition of terbium and that of europium versus the
temperature presents the highest linearity (Figure 0.3).
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Figure 0.3. Obtained results for M-[Eu/Tb(NOs)sLrames]: @) The variation of the emission spectrum from 77 K to 297 K

b) CIE diagram of the compound emission del at different temperatures,as well as M-[Eu(NO3z)sLramps] and M-

[Tb(NOs3)sLtames] at 187 K. c) The ratio of the area for the main emissive transition of terbium and that of europium
(°Da > "Fs / °Do = "F») versus the temperature. d) Pictures taken of the compound at 77 K, room temperature, and

323 K under the UV light (365 nm).

As mentioned above, the behaviour as a thermometer is observed in all the mixed compounds of

europium(lll) and terbium(lll), and as an example of doped TiO, material, the results obtained for T-
[Eu/TbClsLtamps] 33/67% are presented herein in Figure 0.4.
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Figure 0.4. Results obtained for T-[Eu/TbClsLtamps] 33/67% compound: a) Emission spectrum variation from 77 K to
297 K. b) CIE diagram of the compound emission at different temperatures. c) Pictures taken ranging from 77 K to
room temperature of the compound, under UV light (365 nm).

In addition, a white light emitting material (T-[Eu/TbCl6LT4ester] 50/50%) was obtained due to the
not effective energy transfer from the ligand to the lanthanide ions. The sum of the different light
contributions -- the fluorescence of the ligand (blue contribution), Tb** emission (green contribution) and
Eu®* (orange contribution) -- gives as a result white emission (Figure 0.5).
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Figure 0.5. Results for T-[Eu/TbClsLtsester] 50/50%: a) Emission spectrum variation from 77 K to 297 K. b) CIE diagram

for the compound emission at different temperatures, as well as T-[EuClsLtaester] and T-[TbClsLt4ester] €mission at 187 K.

14



Alicia Buceta Jiménez

Preliminary studies of SiO; gels (TEOS-based) doped with lanthanide compounds have been carried
out. The objective is to achieve transparent and colourless xerogels with good luminescent properties for
later applications. These first results indicate that the presence of the compound in the silica network
causes changes in the material's own luminescence; it will either diminish it or induce a bathochromic shift
of the emission band. The emission of the material changes from blue to green in the presence of some
compounds, regardless of the used lanthanide. The best results have been observed for G-[Tb(NOs)sLte:], G-
[TbClsLter], G-[Eu(NOs)sLter] and G-[Tb(NOs)sLrsester], being the latter one, the one that presents the most
defined characteristic terbium(lll) emission bands. The rest of the compounds used gave an apparent
qguenching of the own xerogel luminescence. It should be noted that these gels have been obtained with
very low concentrations of lanthanide compounds, and by increasing this value the characteristic emission
of the metal ions is enhanced. Most of the synthesized xerogels are transparent and with relatively good
luminescent properties.
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Over the past decades obtaining new materials with better properties has been one of the
concerns of industry. Achieving “the best of both worlds” by using the robustness and stability that
materials usually offer and providing them with improved properties by doping. Thereby, the selection of
the adequate material and dopant is an important step of the process.

In our group, we are interested in lanthanides luminescent properties, which is the light emission
produced by a stimulus. That is why we will focus on achieving luminescent materials and selected
lanthanide compounds as the dopant. One of the objectives is to obtain a material with better luminescent
properties and more robust than the lanthanide compound itself. As a matrix, we decide to try MCM-41, a
silica-based mesoporous material, TiO, and silica gel formation. These materials were selected to do a
preliminary study of their properties for future applications, like for example solar cells enhancement. We
are going to start with a small introduction about lanthanides and the chosen matrices.

As an example of the importance of lanthanides in chemistry investigation, we looked it up on
SciFinder the number of papers published about lanthanides up to date. As observed in Figure 1.1 | in the
last years the publication of these papers has been increasing. In the last 8 years 22078 papers related to
lanthanides have been published, 7779 from those are related to luminescence properties and 250 are
based on luminescent doped matrices. These results confirm that our chosen topic is of interest to the
scientific society and is booming.

Journal Articles Published related to Lanthanides
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Figure 1.1. Published papers related to lanthanides from 1929 to 2018. Information obtained on SciFinder the 16%
August of 2018.
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1.1. Lanthanides.

Lanthanides are the fourteen elements that come after lanthanum in the periodic table (Figure
1.2), which, along with the actinides are the inner transition elements. They are popularly recognized by the
decrease in their ionic radii from La to Lu, known as lanthanide contraction. Also known as rare earth,
though more abundant than gold, the rarity is due to their difficult extraction. All lanthanides appear
together in nature associated with mineral complexes and have similar physical properties, therefore, their
proper separation is complicated, with the exception of Promethium (Pm) which is a radioactive product
from nuclear reactions.’ These elements are mainly found in the mineral monazite, mostly located in China.
In 1794, the first lanthanides were found thanks to Johan Gadolin during an investigation in Ytterby,
Sweden. From this moment forward, the rest of lanthanide elements discoveries occur. Cerium (Ce) is the
most abundant lanthanide while thulium (Tm), even though is the least abundant one, is more common
than bismuth (Bi), arsenic (As) or mercury (Hg). These transition metals are known for their unique
properties, such as magnetism and luminescence.

58 59 60 61 Pm |62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Ce Pr Nd A Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb

140.12 140.91 144.24 [145] 150.36 151.96 157.25 158.92 162.50

164.93 167.26 168.93 173.04 174.97
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Neodvmi D, Y I}

Pr Samarium | Europium lolini Terbium | Dysprosium | Holmi Erbium Thulium Ytterbium L

Cerium | Pr

y y
[Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f36s? [Xe]4f6s? [Xe)4f>6s? [Xe]4f®6s? [Xe]4f’6s? | [Xe]4f’5d'6s? [Xe]4f%6s? [Xe]4f'%s? [Xe]4f'i6s? [Xe]4f126s? [Xe]4f'36s? [Xe]4f'46s? | [Xe]4f45d6s?
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Figure 1.2. Periodic table extraction of lanthanides elements.

In literature, many applications of lanthanide compounds can be found.®® As an example, trivalent
lanthanide compounds are used in NMR to simplify the characterisation of complex organic molecules. The
shifting of the organic molecule signals when they are grouped in a small range of the spectrum facilitates
their differentiation.’®® This is due to the paramagnetic effect of lanthanides, with the exception of
lutetium(lll) since its 4f orbitals are completely full and therefore there is no decoupled electron and no
paramagnetism is shown. Another widespread use is in bioimaging, where the lanthanide compound is

1415 35 well as their use as

tracked by a fluorescence microscope due to its unique luminescence properties,
sensors, by monitoring the quenching or enhancement of the luminescence.!®!8 Recently, lanthanide MOFs
with luminescent properties have shown promising characteristics as sensors for small organic molecules or
ions, as well as light-emissive devices.'®>?? Lanthanides have also been used for lasers,? catalysis,? solar cell
enhancement,??’ and other applications include, when their emission is in the visible range, the use in
lighting such as LED devices, security signals that glow in the dark, or euro banknote marking for counterfeit
detection.?®3° However, lanthanides that show IR emission are specially used in telecommunications.3!
Lanthanides are also interesting for the possibility to give up- or down-conversion processes.323* As
shown in Figure 1.3, up-conversion consists of the absorption of two or more photons which lead to the
emission of a shorter wavelength (higher energy) than the ones from excitation. Inversely, down-
conversion would be the process in which the absorption of a photon leads to the emission of two or more

photons of higher wavelength (lower energy) than the absorbed one.
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Figure 1.3. Schematic representation of up- and down-conversion.

The most common pairs of lanthanide ions used in photon up-conversion are Er¥*-Yb%* and Tm3*-
Yb*, although these processes sometimes do not need to include two lanthanide ions but are carried
through an organic ligand. Up- or down-conversion processes can be used to increase white-light emission,*
or solar cell absorption enhancement.?3 3536

Lanthanides luminescence is characteristic for each ion, it shows large Stokes shifts and is known to
present narrow emission bands. Lanthanide ions emission is independent of the ligands coordinated to
them because the electrons found in the f orbitals do not participate in bond formation but are responsible
for their luminescent properties. Their emission covers a wide range of the spectrum; depending on the
ion, it can be ultraviolet (UV) emission, visible, or near infra-red (NIR). Although their electronic transitions
are independent of the coordination environments -- meaning that their emission bands will always
correlate to specific f-f transitions -- the intensity may change dramatically depending on the ligands.
Therefore, the Gd** will always give UV emission, Tm** or Eu?* blue emission, Tb>* green, Eu®* orange, Sm**
red and the rest of Ln* will have NIR emission (Figure 1.4). Usually, their excited state presents long
lifetime values ranging from microseconds to milliseconds. Although groups such as -CH, -NH and especially
-OH can mitigate lifetime values due to their high vibrational frequencies, resulting in the quenching of the
lanthanide luminescence.®

510 540 570 600 630

800 900 1000' 1100 1200 1300 1400 1500 1600
A/nm

Figure 1.4. Luminescence spectra of some lanthanide tris(B-diketonates). Taken from reference 6.
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Laporte rule only allows transitions in which there is a change in parity, therefore those that occur
between orbitals of the same sub-level will be prohibited. Since lanthanides emission occurs by transitions
from their 4f-4f orbitals, it is forbidden by Laporte rule, and therefore ions’ molar absorption coefficients
are usually smaller than 10 L-mol*-cm™. Consequently, direct excitation of the ions rarely yields strong
luminescence unless a high-power laser excitation is utilized. This can be overcome by coupling an antenna
ligand as a sensitizer which will absorb the radiation and transfer it to the excited state of the metal ion.
This energy transfer has two proposed mechanisms: Foster resonance energy transfer (FRET), which is a
dipole-dipole transfer from the donor to the acceptor, and exchange (Dexter) mechanism.® 37 In other
words, the ligand fluorescence or phosphorescence is quenched by the lanthanide ion. Thereby if the
energy transfer from the sensitizer to the metal ion is not very efficient, the luminescence of both the
ligand and the lanthanide ion could be observed. The main energy migration path is the one shown in
Figure 1.5; the ligand is excited and by an Intersystem Crossing (I1SC), it goes from the singlet excited state
to its triplet excited state, followed by a Ligand to Metal Charge Transfer (LMCT) to the excited state of the
lanthanide which will finally be the emitter. The ISC process is favoured by the presence of heavy metals
such as lanthanides. But this energy transfer path is not the only one found experimentally, sometimes the

singlet excited state may transfer energy onto the lanthanide ion.34°
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Figure 1.5. Antenna ligand effect. F stands for Fluorescence and P for Phosphorescence.

The explanation of why lanthanide ions may yield high-intensity emission despite a forbidden
transition relies on Laporte rule relaxation. Laporte’s parity selection rule implies that the lanthanides’
luminescence from f-f transitions can be classified into two types of transitions: the parity-allowed
magnetic dipole transitions and the parity-forbidden electric ones. Non-centrosymmetric interactions,
when a lanthanide ion is under the influence of a ligand-field, allow the mixing of opposite-parity electronic
states into the 4f wave functions. The selection rule relaxes, and the terms “forbidden” and “allowed”

cannot be applied too rigidly.3” 4

Lanthanide complexes have some advantages in comparison to organic or organometallic
complexes like a higher structural variety due to their high coordination sphere and, in general, better
luminescence properties than organic complexes. In our case, we focus on photoluminescence which
means that the stimulus will be light-induced. The complex will absorb at a specific wavelength and emit at
a different one. Two processes can be discerned: fluorescence and phosphorescence. Fluorescent
processes are the ones in which the emission comes from a singlet excited state, whereas when a triplet
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state is involved it will be considered phosphorescence. It is also generally studied that fluorescent
processes have short lifetime values (0.1 to 100 ns) while phosphorescence will have longer ones (us to s
and sometimes h), although this definition is not completely accurate. It is true that usually fluorescence
will have short lifetime values and phosphorescence longer ones, but this assumption cannot be used to
differentiate both processes unless there are no indications about what excited state the emission is
coming from. In our case, lanthanide luminescence is considered a phosphorescent process because its
excited state is populated from the triplet excited state of the ligand as shown in Figure 1.5. Herein, when
the lanthanide luminescent properties are mentioned, it refers to their phosphorescence.

It is well known that Eu®* and Th3* present the biggest gap between their ground state and emissive
state, thus compared to the other lanthanide ions, their luminescence is not easily quenched by
nonradiative processes like the vibration of bond ligands and therefore will be more efficient. This
characteristic explains why they have been chosen for most of lanthanide-based visible emission
applications.

In this document, we will describe and discuss the synthesis and characterisation of complexes of
lanthanide salts coordinated to an organic ligand as well as SiO, and TiO; based materials doped with some
of the previously synthesised complexes. The employed lanthanides have been samarium (Sm), gadolinium
(Gd), dysprosium (Dy), erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (Yb) and mainly europium (Eu) and terbium
(Th).

1.2. Antenna Ligand.

Lanthanides luminescence is only possible from their main emissive level (also called the resonance
level), such as °D, for Eu® and °D, for Tb** (Table 1.1).° Therefore, the triplet state of the ligand should
match the resonance level of the lanthanide. If the triplet state is higher in energy than resonance level and
populates a non-resonance level, the excitation energy is dissipated via nonradiative processes until the
resonance level is reached. This latter case of higher energy would lead to slower energy transfer rates,
whereas if the energy difference between donor and acceptor is too small a thermally activated back-
energy transfer can occur. Latva et al. observed that back-energy transfer from the excited Th** ion (°Ds4
level) to the lowest triplet state of the ligand occurs when the energy difference between them is less than
1850 cm™.*2 A good antenna ligand triplet state should maximize the energy transfer and minimize the
back-energy transfer.% 8 The central metal ions, particularly Gd(lll), display larger energy gaps between
higher ground state and lower excited state than the peripheric ones.’ Hence, nonradiative deactivation
processes such as coupling to solvent vibrational modes are less efficient for the former, resulting in
strongly emissive ions.*® Although other factors have to be taken into consideration; Gd(lll) displays, the
largest energy gap and it is more difficult to populate its excited emissive state, especially with the use of
an organic ligand.

1 See Figure A.397 in the Supplementary Information (Anexos).
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Table 1.1. Selected Luminescent Properties of Ln(lll) lons? (Data table copied from reference 6)

Iln G I F A (um or nmP) gap (cm?®) ¢ (msP)
Ce ?Fs2  5d  ?Fsp tunable, 300-450
Pr 3Hs D2 3Fs4,1Gs, 3Ha, 3Hs 1.0, 1.44, 600, 690 6940 (0.05¢-0.35)
3Pg  3H;(J =4-6) 490, 545, 615 3910 (0.003¢-0.02)
3P 3R (J=2-4) 640, 700, 725
Nd %o “F32 *Li(J =9/2-13/2) 900, 1.06, 1.35 5400 0.42 (0.2-0.5)
Sm ®Hs, %Gs2 ®Hi(J=5/2-13/2) 560, 595, 640, 700, 775 7400 6.26
4Gsp2 °F(J=1/2-9/2) 870, 887,926, 1.01, 1.15
4Gs;2 Hasp 877
Eu@ Fo  °Do 'R (J=0-6) 580, 590, 615, 650, 720, 750, 820 12300 9.7 (1-11)
Gd 3572 %Py Sy 315 32100 10.9
Tb  7F¢  °Dsa ’F(J=6-0) 490, 540, 580, 620 14800 9.0 (1-9)
650, 660, 675
Dy °©Hisz “Fo2 °Hy () =15/2-9/2) 475,570, 660, 750 7850 1.85(0.15-1.9)
%F1s;2 ®Hy(J =15/2-9/2) 455, 540, 615, 695 1000 3.22°
Ho Sls 5 L(J=8,7) 545, 750 3000 0.37 (0.51°)
Fs lg 650 2200 0.8°
Fs Sl 965
Er®  “lis2 %Ss2 4 (J=15/2,13/2) 545,850 3100 0.7¢
“Fos2 *lis2 660 2850 0.6
Hojz  *lisp2 810 2150 4,5¢
Yizz sy 1.54 6500 0.66 (0.7-12)
Tm 3Hs D2 3Fs, 3Has, 3F3, 3F2 450, 650, 740, 775 6650 0.09
1Ga  3Hs, 3Fs, 3Hs 470, 650, 770 6250 1.29
3Hs  3He 800 4300 3.6¢
Yb  %Fi2 2Fs2 *Fip2 980 10250 2.0 (0.5-2.0)f

2 G = ground state; | = main emissive state; F = final state; gap = energy difference between | and the
highest SO level of F. ® Values for the aqua ions,** otherwise stated, and ranges of observed lifetimes in all
media, if available, between parentheses. “Doped in Y203 or in YLiF4 (Ho), or in YAl3(BOsz)4 (Dy).

9 Luminescence from °Ds, °D; and °Ds is sometimes observed as well. ¢ Luminescence from four other states

45-46

has also been observed: *Ds/2, P32, *G11/2, 2H9/>. f Complexes with organic ligands: 0.5-1.3 ms; solid-

state inorganic compounds: =2 ms.

A good antenna ligand should provide a stable Ln*" coordination, preventing the introduction of
solvent molecules in the inner coordination sphere to avoid quenching of the emitting excited state by
energy loss through vibrational modes of the solvent. As mentioned above, antenna ligands should have a
triplet excited state suited to maximise energy transfer. Lanthanide(lll) ions are hard Lewis acids and exhibit
a preference for hard, negatively charged donor atoms such as oxygen or fluoride compared with softer
bases such as sulphur or nitrogen when they act as monoligands. And lanthanides coordination number
goes up to 12, being 8 and 9 the most common ones. Ligands bearing heteroaromatic rings can be good
sensitizers for Ln3* thanks to their high molar absorption coefficients.

There are three strategies to ensure good luminescence of the lanthanide complex, based on
different ligand designs.*
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e The first strategy is to design ligands lacking a sensitizer unit, which strongly coordinates to the
lanthanide ion in a 1:1 ratio. One of the ligand coordination sites needs to be available to
introduce the needed sensitizer. Such systems are often based on the 1,4,7,10-
tetraazacyclododecane-1,4,7,10-tetraacetic acid (dota) and its cyclen macrocycle, or
diethylenetriaminepentaacetic acid (dtpa). In those examples, one of the carboxylic acids is
typically coupled to a sensitizer through an amide bond.”

e In the second strategy, several sensitizer units are introduced to enhance the extinction
coefficient. The architecture allows the presence of several emissive lanthanide centres per
complex. This is the case for the dendrimeric polyaminoamine (PAMAM).*®

e The third strategy is to directly coordinate the sensitizer to the lanthanide ion, therefore,
suitable coordination sites are required. Examples include B-diketones and pyridine-containing
ligands such as dipicolinates, among others. This strategy is often adopted because it ensures
that the sensitizer is close to the lanthanide ion, which maximises its energy transfer rate.?’

In our case, we selected the third strategy and focused our studies on nitrogen donor ligands.
Herein, we will present our results obtained with terpyridines, phenanthrolines, and quinoline-based
ligands.

1.2.1. Terpyridines.

Terpyridines can behave as tridentate ligands due to their three nitrogen atoms and have been
used in supramolecular chemistry as coordination ligands.*® The triplet state is approximately 22200 cm?,
which makes them a good sensitizer for lanthanides, especially with europium(lll) and terbium(lll).*
Thereby, some examples can be found in literature about terpyridine-based lanthanide complexes.?” %2 |n
our group, they have been previously used and studied as lanthanide antenna ligands, especially 4’-
phenilterpyridines.>® Hence, we synthesised:

4’-(4-hydroxyphenyl)-2,2":6’,2"-terpyridine (Ltaon).
4’-(3-hydroxyphenyl)-2,2’:6’,2"’-terpyridine (Ltaon).
methyl-2-(4([2,2":6’,2"-terpyridin]-4’-il))-phenoxyacetate (Ltaester).
methyl-2-(3([2,2":6’,2” -terpyridin]-4’-il))-phenoxyacetate (Lt3ester).
(3-trimethoxysilylpropyl)-[4’-(4-oxyphenyl)-2’,2":6’,2"-terpyridin]acetamide (Ltamps).

YV V V V VYV V

4’-(4-bromophenyl)-2,2":6’,2"’-terpyridine (Ltar).

1.2.2. Phenanthroline.

Phenanthrolines have also shown good aptitude as coordination ligands for transition metals, in
some cases resulting in complexes with luminescent properties.> The antenna effect for this ligand might
be slightly different, as Jean-Claude G. Biinzli and co-workers demonstrated.>> Sometimes, intraligand
charge transfer (ILCT) states simply act as relays between the singlet and the triplet states, as they have
demonstrated for adducts of europium chloride with phenanthroline. Some examples of phenanthroline-
based lanthanide complexes can be found in the literature. 3”41 55-56

We synthesised 5-nitro-1,10-phenanthroline (Lrno2) and 5-amin-1,10-phenanthroline (LenH2)
following what has been described in previous literature.>’
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1.2.3. Quinoline.

Another type of ligand that we will use is a quinoline derivative. In literature, rigid and bulky
quinoline-based ligands have been used to obtain dinuclear lanthanide complexes.>® Also, taking advantage
of the well-known chelation enhancement fluorescence effect by means of ligands containing quinolyl
coordinating moiety has been extensively used for sensing,*® and as chiral quinoline-based lanthanide ion
complexes.®°

Herein, we will describe the synthesis of two 8-hydroxyquinoline bridged by 2,6-dimethylpyridine
(Lrq) to obtain a chelation type ligand.®* Based on this reaction we decided to synthesise two 4’-(4-
hydroxyphenyl)-2,2":6’,2"”-terpyridine bridged as well by 2,6-dimethylpyridine (Lrt40n) to achieve a ligand
with two possible coordination centres.

1.3. Matrix.

Anchoring complexes to a matrix has the advantage of obtaining materials with higher thermal
stability and a better mechanical resistance and thus, more robust materials. In addition, luminescent
complexes should display an increase in their emission intensity. When complexes are anchored, their
rigidity increases thus minimizing vibrational non-radiative processes. The enhancement of their properties
favours the development of potential application as functional materials.?” Hitherto, lanthanide-based

luminescent materials such as polymers,%*% nanotubes,®® nanoparticles,®*® quantum-dots,®®® self-
assembled supramolecular structures,’®’! and MOFs,”? etc., demonstrate exciting properties and promising

future applications.

In our case, we doped SiO, and TiO, based materials with lanthanide coordination compounds to
achieve new luminescent materials. To be more precise, as SiO,-based materials, we prepared MCM-41
doped with lanthanide complexes and luminescent gels. Our goal was to obtain luminescent materials and
study their luminescent properties for further applications such as solar cells enhancement or emissive
devices. As a result, we observed that mixed lanthanide materials, especially the europium and terbium
combination, displayed a thermo-sensor behaviour. Many examples can be found in literature about
europium and terbium-based thermometers.”*”> One of the advantages of europium and terbium
luminescent combination is that their individual emissions are the complementary colours red/orange and
green respectively. Thereby, when used together, the emission colour will go through green, yellow, and
red/orange, which are an easily distinguishable transition. Energy transition from the terbium ion to the
europium ion has been reported, for example, in Kohei Miyata et al.’s work. Nonetheless, we found no
evidence in our doped materials that such energy transition takes place. What is observed is that
terbium(lll) emission is quenched by temperature, while europium(lll) emission remains nearly constant.
Therefore, at low temperature a green emission is observed, while at high temperature, the red/orange
emission will be the dominant one. Zhang et al. presented this year an Eu®* and Tb3 thermometer where
the same behaviour as ours is shown, although in their case, an energy transfer from terbium to europium
is observed.”®

Taking advantage of the successful achievement of luminescent porous materials, we decided to
test them as ammonia sensors. However, the obtained results were not conclusive and further studies are
required.
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The results and luminescent properties will be described in detail in the Results and Discussion
section (Discusidon de Resultados).

1.3.1. MCM-41.

Based on IUPAC, porous materials can be classified into three categories according to their pore
diameter:

e Microporous: those with pore diameter smaller than 2 nm.
e Mesoporous: pore diameter between 2 and 50 nm.
e Macroporous: pore diameter larger than 50 nm.

MCM-41 is an ordered mesoporous matrix of SiO, in a hexagonal framework structure with unit
cell size ranges from 4.5 to 4.8 nm and pore size from 2.1 to 2.7 nm (Figure 1.6). The synthesis consists of a
surfactant-sol-gel process to ensure structural order. It is a robust stable host and its pore surfaces can be
functionalized to covalently bind functional moieties and active species.”’
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Figure 1.6. Schematic representation of the MCM-41 structure.

This type of matrix can be used in catalysis;’®’° as drug delivery coating;® or as solid phase

81-83 84-85 or for

extractant, membrane, sieve or adsorbent for water treatments, gas purification,
phospholipids extraction in milk.8¢ Nonetheless, we are more interested in MCM-41 luminescent materials
doped with lanthanide ions;®” more specifically, we will focus on functionalized MCM-41.8! Shuhui Bo and
colleagues reported the preparation of lanthanide complexes covalently bonded to a terpyridine-
functionalized silica matrix.%> We observed that the addition of a lanthanide salt directly to the matrix does
not display good luminescent properties. Thereby, we decided to anchor the lanthanide complex directly to
the MCM-41 instead of functionalizing the matrix with the terpyridine first and then adding the lanthanide
salt. We proposed this order of reaction to ensure that all the lanthanide salt added is successfully
coordinated to the ligand. To prepare this new material, we used a functionalized terpyridine as a
sensitizer, with an -OH, -COOMe or 3-(aminopropyl) trimethoxysilane (AMPS) residue as a functional group.
These terminal groups are able to bond to the matrix through the -OH terminal groups, resulting in new

luminescent MCM-41 materials.
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1.3.2. TiO,.

Titanium dioxide, or titania, (TiO;) is sourced from rutile, anatase and brookite minerals. It can also
be obtained from ilmenite, which is a titanium-iron oxide mineral. Rutile and anatase display a tetragonal
crystal system, while brookite is the orthorhombic variant (Figure 1.7). It is mostly known for its use as a
pigment, not only for paint, but also used in food colouring, toothpaste, and sunscreen.

Rutile Anatase Brookite

Figure 1.7. TiO2 possible crystal structures, rutile, anatase, and brookite. Obtained from Mineral Structure and
Property Data from the University of Colorado.

Many other applications can be found in the literature, such as catalysis,® solar cells,*** films,%®

100

% ceramic,'® and biological,°1%2 among others.

Titania presents good chemical and thermal stability and excellent electronic and optical properties,
thus making it a proper substrate for lanthanide ions.%31% As with MCM-41, we used the same ligands with
a functional group that can bind with the -OH terminal groups of TiO,, in order to obtain improved
luminescence properties. As a result, the characteristic emission of lanthanide ions is clearly displayed.
Another difference to consider, when compared to the references, is the excitation wavelength needed to
observe the emission. For example, in Lei Cui et al.’s work,'% the Eu®* emission is observed when excited at
395 nm, which corresponds to the “Fo-°Le transition proper of the europium ion. In our case since a
sensitizer is used, the excitation wavelength used will range from approximately 300-380 nm, depending on
the ligand. Nonetheless, the results are not as good as the ones observed with MCM-41, their emission
intensity is lower.

1.3.3. SiO; Gels.

A gel is a solid material with a jelly-like texture that consists of a liquid medium held by surface
tension effects within a three-dimensional solid network. In other words, liquid molecules dispersed in a
solid, and the process we will follow to obtain them is called the sol-gel method. Kassio P.S. Zanoni et al.
described the sol-gel method as a synthesis that can lead to materials with high degree of molecular
homogeneity and purity even at ambient temperature, also exhibiting a refined conformation and
microstructural control, in compositions that would be unfeasible by solid-state reactions.”” The sol-gel
methodology can be employed to produce several classes of materials like nanoparticles, thin films, fibres,
gels, glasses and ceramic powders as schematically shown in Figure 1.8. The morphological and mechanical
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characteristics of the material can be controlled; depending on the synthetic conditions, the resultant
product might be amorphous or crystalline and by controlling the evaporation process, bulky or porous
samples can be obtained. However, the procedure and reaction conditions must be as precise as possible
because any changes can affect the resulting material and therefore, will affect the reproducibility. The
most common ones are the silica-based or aluminosilicates although, for example, titania-based ones can
also be prepared.1®

Solution of precursors Sol/Colloid Gel/Wet Gel
——— o fe—  Evaporation w
_ B _ >
B B Xerogel
_ Hydrolysis — Gelation — ‘
~__|Condensation - _ lHeatmg
S —— P :—V_——"-
~ 2o e e ¥ Dense Ceramic
|
Spray, Dip or
Spin Coating
— %
o X
Xeroagel Film "WeAitats Supercritical
g | Drying Aerogel
Heating Uniform
Dense thin Film === Fibres  Particles

Figure 1.8. Sol-gel process schematically presented and the materials that can be obtained with it.

In our case, we prepared gels from SiO; and the process formation consists of three main steps:

1. The solution of the precursors. Ethanol, tetraethyl orthosilicate (TEOS) as the silicon precursor
and water. Once all mixed, the hydrolysis and condensation reactions of TEOS will start.

2. TEOS molecules will condense giving a colloidal suspension. This formation can be observed
using a laser, colloids will disperse the light and the beam will be clearly observed going
through the “solution”.

3. The colloids start to aggregate, forming a three-dimensional network which will grow and
expand until it reaches the container wall. The viscosity of the liquid will increase until it
acquires the jelly-like consistency and will maintain its shape when turned upside down.

We must keep in mind the gels are constantly growing and changing, thus, to stop the process, the
remaining liquid must be removed so hydrolysis and condensation processes will stop. Therefore, the
evaporation of the liquid in the gel takes place to give a xerogel or aerogel. There are two possible
evaporation processes depending on the desired material properties. The xerogel is obtained under mild
evaporation conditions. The network collapses as the liquid slowly evaporates and the volume of the
remaining solid will be considerably less than the initial one. This sort of material will usually have a pore
size smaller than 20 nm, whereas the aerogel will be lightweight and more porous than xerogels, greater
than 20nm of diameter. In this case, the evaporation must be done in supercritical conditions, so the liquid
will be in equilibrium with its gas phase and the network will remain nearly intact. Therefore, the volume of
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the resulting solid will remain approximately the same as the gel one. In some cases, the final step to obtain
a stable material is to sinter it which will give it greater density.

These types of gels and MCM-41 present the same composition, the main difference being in their
structure. While MCM-41 is an ordered porous material, these gels will not present any order in their
structure (Figure 1.9) because no surfactant is used in this process.

0/.‘;.'/."". ,{:\. ./..\ o
L LA =
L s 73

Figure 1.9. Schematic representation of a silica-based gel structure.

As mentioned above and shown in Figure 1.8, many types of materials can be prepared with the
sol-gel synthesis, giving the possibility of being used in multiple applications. We will, therefore, focus on
lanthanide-doped materials prepared by the sol-gel process to give luminescent materials that can be used
for solar cells, telecommunications, light emissive devices, optical and biomedicine application.”® 1% For
example, Flavia Artizzu and colleagues describe an europium(lll)-based luminescent nanomaterial through
remote sensitization for lighting applications. The europium ion is confined into a thin silica shell, formed by
the sol-gel process, which prevents external quenching and provides a short distance from the metal ion to

the sensitizer, grafted on the surface.’®®

We continue the sol-gel process until we obtain the xerogel, which will be the state that we will
characterise. Our aim is to produce a colourless and transparent luminescent material. Instead of doping
the gel directly with the lanthanide ions, we used our previously synthesised complexes. We proposed two
different approaches: using a ligand that has terminal -OH or -OMe groups available for the hydrolysis and
condensation processes that occur and integrate into the gel network or using ligands soluble in ethanol to
ensure a homogeneous distribution. We used lanthanide complexes with the Lramps ligand for the first
approach and Ltgr ligands or complexes with aliphatic chains for the second approach. Although, some of

our lanthanide complexes fulfil both premises: those with Lt3on and Ltzester ligands.

The main advantage that complexes synthesised by the sol-gel method have, compared to the
MCM-41 and TiO; ones, is the possibility to obtain a greater number of luminescent materials with different
characteristics and shapes, expanding their possible future applications. Nevertheless, these luminescent
xerogel syntheses that we present are still in the initial phase of the study, thereby, the results are
preliminary. Although, we must highlight that some of these results are really promising.
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1.4. Objectives.

Our main goal is to obtain new luminescent material. Therefore, we focused on the synthesis of
adequate antenna ligands that confer effective energy transfer to the lanthanide ions, and that would
coordinate to the matrix. Especially 4’-phenylterpyridines derivatives, by modifications on their
substituents to facilitate such coordination to the matrix.

Observe if structural changes occur when the matrix is doped (TEM, STEM), as well as the
temperature stability of the complexes when anchored (TGA). Moreover, the study of the new materials’
luminescent properties and their behaviour toward stimuli, such as the temperature or the presence of
organic molecules, to be used as sensors, along with the influence of the matrices to overall quantum yield.

The possibility to observe up- or down-conversion in materials doped with two different
lanthanides or using a single ligand with two available positions to coordinate the lanthanide ion.

31






P~ 2. Discusion de Resultados.

\@J Results and Discussion.






Alicia Buceta Jiménez

En este capitulo, se describe la sintesis, caracterizacion y propiedades de los ligandos organicos, sus
correspondientes complejos metélicos y los materiales obtenidos con éstos para este trabajo. Para facilitar
el seguimiento del texto, los ligandos y compuestos se nombraran siguiendo un cédigo. L significa ligando y
el subindice que aparece a continuacidn especificara de que ligando se trata y el grupo funcional que
presenta. De este modo, el subindice T corresponderad a los ligandos con base de terpiridina mientras que el
subindice F se empleard para los derivados de fenantrolinas. Ademas de estos ligandos, se han sintetizado
otros con puente de piridina a los que designaremos como L seguido del cddigo de los ligandos unidos a la
piridina puente Asi pues, Lpq corresponderd al ligando formado por dos derivados de quinoleina unidos por
un ligando puente de piridina. La abreviatura para nombrar los complejos de lantdnidos consistira en la sal
de lantanido empleada seguida del ligando entre corchetes. Las matrices empleadas en esta memoria son
la MCM-41, TiOz y la formacion de geles dopados y sus abreviaturas serdan M, Ty G respectivamente.

Por ejemplo, el complejo de [Gd(NOs)s(metil-2-(3([2,2°:6",2”-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato]
anclado a MCM-41 se abreviarda como M-[Gd(NOs)sL13ester] ya que se ha empleado como sal nitrato de
gadolinio.

In this chapter, we describe the synthesis, characterization and properties of organic ligands, their
corresponding metal complexes and the materials obtained with them in this work. To facilitate the
comprehension of the text, the ligands and compounds will be named following a code. L means ligand and
the subscript that appears below will specify which type of ligand it is followed by its functional group.
Therefore, the subscript T will correspond to ligands based on terpyridines, while the subscript F will be
used for the phenanthroline derivatives. In addition, ligands with a pyridine bridge were synthesised and
will be designated as Lp followed by the code of the ligands bound to the pyridine bridge. For example, Lpq
for the ligand synthesised with two quinoline derivatives bounded through a pyridine bridge. The
abbreviation to name lanthanide complexes will consist of the lanthanide salt used followed by the ligand
in square brackets. The matrices used in this thesis are the MCM-41, TiO, and the formation of doped gels,
and their abbreviations will be M, T and G respectively.

For example, the complex of [Gd(NOs)s(methyl-2-(3([2,2":6',2"-terpyridin]-4'-yl))-phenoxyacetate]
anchored to MCM-41 will be abbreviated as M-[Gd(NOs)sL13ester].
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2.1. Derivados de 4’-fenilterpiridina.

Como ligando antena principal se han seleccionado derivados de fenilterpiridinas 4’ y 3’-sustituidas.
Se han seleccionado estos ligandos ya que nuestro grupo de investigacion tiene un amplio conocimiento en
la preparacion de fenilterpiridinas 4’-sustituidas y las propiedades que presentan.

La obtencién de terpiridinas se puede realizar por distintos métodos. Se dividen principalmente en
dos tipos de estrategias, las basadas en ensamblamiento de anillos o por procedimientos de acoplamiento
cruzado.%!1% Cabe destacar como estrategias de ensamblamiento de anillos los métodos de Kréhnke y
analogos con ligeras variantes,'1!* Sauer,!'> o Potts.!'® En cuanto a Las basadas en acoplamiento cruzado
suelen ser del tipo Stille, es decir, llevadas a cabo con Pd(0).117118

2.1.1. Sintesis de Lt4oH, LT30H Y L1Br-

En nuestro caso la sintesis de Ltaon, Lt3on Y Lter se ha realizado segln lo descrito en la bibliografia, >3
siguiendo el método Krohnke (figura 2.1) ya que se realiza en una sola etapa y el el ligando precipita en el
medio de reaccion facilitando asi su aislamiento. Se mezcla 2-acetilpiridina, hidréxido de potasio, disolucién
de amoniaco al 30 % y 4-hidroxibenzaldehido para Ltson, 3-hidroxibenzaldehido para Ltaon y 4-
bromobenzaldehido para Lysr, en etanol y proporcién 2:2.7:4.6:1 respectivamente. Para obtener Lraon Y
Ltaon se dejan los reactivos en agitacidon durante 24 h y se afiade acido acético glacial para neutralizar el
exceso de amoniaco afadido hasta la aparicion de un sdlido claro que serd el producto deseado. Sin
embargo, en el caso de Ltsr se dejan los reactivos en agitacion durante 2 h y se filtra el sélido claro que
corresponde al ligando. Una vez aislado el producto correspondiente, este se recristaliza en etanol en todos
los casos.

Los rendimientos de estas reacciones se encuentran entre el 25 y el 45 %, acordes con los
obtenidos en la referencia empleada.

Condensacion Alddlica

HZC’H/\ - OH
4-hidroxibenzaldehido
X
2 | O, xowm 2 N o |+ - - /'/\,
_N EtOH, -2H,0 _N -H,0
_ o o7 Y Y
o \
_N N~

Adicién Michael l

OH

OH OH OH

Oxidacién
-2H,0

-

-H,

Adicion Nucledfila

Figura 2.1. Mecanismo de reaccién de Lraon por el método de Krohnke, que consiste en una condensacién
alddlica en medio basico, adicién Michael y una adicién nucledfila seguida de una oxidacion.
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2.1.2. Sintesis de LT4ester, LT3ester.

Para la obtenciéon de estos derivados se parte de Lraon y Lt3on previamente explicados. Se mezclan
en acetona, Ltaon para Ltsester Y LT30H para Lt3ester cOn carbonato de potasio y bromoacetato de metilo en
proporciones 1:1:1. Tras 8 h en agitacién y a reflujo se filtran los restos de carbonato presentes y se
concentra a minimo volumen y guarda en el congelador la disolucién para favorecer la aparicion de un
solido blanco que corresponde al ligando. En el caso de Lt3ester, al ser muy soluble en acetona, es necesario
llevar la disolucién a sequedad para poder aislarlo. Los rendimientos son del 83% y 70% respectivamente.
En la figura 2.2 se presenta el esquema de sintesis de Ltzester cOmo ejemplo.

OQJ\O/

+ HKCO3 + KBr

LT3OH LT3ester

Figura 2.2. Esterificacion de la 4’-(3-hidroxifenil)-2,2’:6’,2" -terpiridina. Ltson Y Lt3ester presentan la nomenclatura
empleada en la asignacion de protones.

2.1.3. Sintesis de Ltamps.

Se afiaden en cantidades estequiométricas Lraester Y 3-(aminopropil)trimetoxisilano (AMPS) y se
deja en agitacion durante 2 h a reflujo de etanol (figura 2.3). Una vez transcurrido ese tiempo se lleva a
sequedad, dando como producto un aceite marrdn. Debido a la dificultad de aislarlo, éste se emplea in situ
para la coordinacion del lantdnido.

EtOH

N —
Reflujo, 2h

I-T4ester LTAMPS

Figura 2.3. Esquema de reaccion de formacion de (3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2"'-

terpiridin]acetamida (Lrampes). También viene representada la nomenclatura para la asignacion de proton.

2.1.4. Sintesis de complejos metdlicos con derivados de 4’-fenilterpiridina.

En la mayoria de los casos la coordinacién de sales de lantanido se lleva a cabo en etanol, a
temperatura ambiente y durante 2 h. No obstante, los derivados de Lraester ¥ Lt3ester S€ Obtienen en acetona
debido a que se ha constatado por RMN *H que el grupo metiléster de estos ligandos es inestable en etanol
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dando lugar a mezclas. Cabe destacar que Ltsester Y Ltamps se emplean in situ, sin aislar, debido a su

dificultad de obtencion. Ltzester por ser muy soluble y Ltamps por dar un aceite dificil de separar y manipular.

Los derivados de Lter se obtienen en etanol, pero a 60 °C y tras 3 h en agitacién. Cuando la
coordinacion de la sal de lantanido da lugar a un precipitado este se filtra y lava con etanol y éter para
favorecer su secado. En los casos en los que no aparece dicho precipitado, principalmente los derivados de

Lt3ester, Se fuerza la aparicion del precipitado concentrando la disolucion y adicionando éter.

A pesar de los diversos intentos no se han logrado obtener los compuestos de fluoruro de europio
con LraoH, Ltamps y Lter. Se probaron diversas aproximaciones tales como aumentar el tiempo de reaccidn,
calentar la disoluciéon y empleo de atmdsfera inerte, sin embargo, ninguna dio lugar al compuesto deseado.

2.1.5. Espectroscopia IR.

Mediante esta técnica se han caracterizado todos los compuestos obtenidos, incluidas las matrices
empleadas y una vez se anclan los compuestos en éstas.

Derivados de 4’-fenilterpiridina.

Para el caso de los ligandos derivador de terpiridinas (Ltaon, Lt3oH, LT4ester, LT3ester, LTamps Y Lar),
cabe destacar que se observan las bandas debidas a los Csp? de la terpiridina (1604, 1590, 1582, 1567,
1520, 1468, 1440 y 1339 cm'?). También se distinguen las de la sustitucidon en meta (775 cm™) y para (834,
790 cm™) al benceno y piridina, LT3oH Y LT3ester €n meta al benceno y LtaoH, Ltaester Y Ltamps tendran las
correspondientes a la posicion para al benceno. Ademas, en el caso de LtaoH y L130H Se observa una banda
ancha en torno a 3000 cm™ debida al O-H. Sin embargo, ésta se puede solapar con la banda O-H del EtOH
(disolvente de reaccidn) si no se ha logrado secar el sélido por completo y por ello puede aparecer en mas
compuestos que no tienen grupo OH. En el caso de Ltsester Y LT3ester S€ Observan la banda del enlace C=0
del éster en torno a 1764 cm™ y las del enlace C-O a2 1211y 1180 cm™. En el caso de Lyamps cabe destacar
la banda del C=0 de la amida en torno a 1670 cm™ y la del enlace Si-O en torno a 1091 cm™. En la figura 2.4

se presentan los espectros de IR de Lt3oH, LTaester Y Ltamps como ejemplo.
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Figura 2.4. Espectros de IR de los ligandos Lrson, Ltaester Y Ltamps con las bandas principales sefialadas.




2. Discusidn de Resultados / Results and Discussion.

Complejos metdlicos con derivados de 4’-fenilterpiridina.

La incorporacion de los lantanidos a los ligandos se puede observar en la disminucion del nimero
de bandas de los enlaces C=C de la terpiridina. La introduccién del metal hace que las vibraciones C=C se
vean reducidas, sin embargo, las bandas debidas a la sustitucion en posicion meta y para al fenilo se siguen
observando (775 y 834, 790 cm™ respectivamente). Ademds, se observa en todos los casos la apariciéon de
una banda en torno a 1013 cm™ que relacionaremos con la coordinacién de un lanténido al ligando.

Cuando se trata de los nitratos de lantdnido, las nuevas bandas que se pueden observar son las
debidas a V(NO): 1479, La(NO;): 1271 y vs(NO3): 1030 cm™. En la figura 2.5 se muestran dos ejemplos,
[Tb(NOs)sLt3on] y [Eu(NOs)sLtaester].

[Th(NO;)sLr304]
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Figura 2.5. Espectros IR [Tb(NOs)sLr3on] y [Eu(NO3)sLraester] con las bandas principales sefialadas.

Cabe destacar que las sefiales debidas a los nitratos aportan informacién sobre la forma de
coordinacion de éstos al metal (monodentados o bidentados). Esto se logra comparando los valores que se
han obtenido de nuestros compuestos con los de dos derivados descritos en la bibliografia,''® cuyos valores
de vibraciones debidas a los nitratos se presentan en la tabla 2.1. Los compuestos de referencia son
[Ni(en)2(NOs),] como monodentado y [Ni(en),NO3]CIO, como bidentado.
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Tabla 2.1. Frecuencias de vibracion de N-O para Ni(en)2(NOs)z, [Ni(en)2NO3]ClOs [Tb(NO3)sLtzon] ¥ [EU(NO3)sLraester].

[Ni(en)2(NOs).] [Ni(en):NOs]CIO, [Tb(NOs)sLt30H] [Eu(NOs)sLraester]
La(NO,) 1420 cm™? v(NO) 1476 cm™ 1480 cm™? 1480 cm™?
Ls(NO,) 1305 cm™ La(NO3) 1290 cm? 1276 cm™ 1275 cm
Lv(NO) 1008 cm™? Ls(NO3) 1025 cm™? 1033 cm? 1029 cm?

Va-Us 115 cm™ V-V, 186 cm 204 205

Tanto para el compuesto [Tb(NOs)sLt3on] como [Eu(NOs)sltaester] la diferencia de frecuencias de
vibraciones se asemeja mas a la del compuesto [Ni(en)2NOs]CIO, y por lo tanto, podemos proponer que en
estos compuestos los nitratos se unen de forma bidentada. Estos resultados son extensibles a todos los
compuestos con nitratos de lantdnidos.

Sin embargo, cuando se trata de los complejos de lantanidos con ligandos cloro, los cambios en el
espectro IR no son tan evidentes. Nos fijaremos principalmente en la disminucién de las bandas debidas a
los enlaces C=C de la terpiridina y la formacién de la banda en torno a 1013 cm™. En la figura 2.6 se
presentan como ejemplo los espectros de [TbClsLtaon] v [EUClsLTaester].

[TbCl;L15044]
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Figura 2.6. Espectros IR [TbClsLt3on] ¥ [EuClsLraester] con las bandas principales sefialadas.
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Como se ha podido comprobar, las sefiales que se observan son debidas principalmente a los
ligandos empleados, no se observan diferencias entre el espectro IR de un compuesto de Eu y su analogo
de Th.

2.1.6. Espectroscopia de RMN.

Derivados de 4’-fenilterpiridina.

Todos los ligandos orgdnicos se han caracterizado por espectroscopia de RMN de manera
satisfactoria, encontrando mayores dificultades con el ligando Lramps debido a su baja solubilidad y la
obtencidn de sefiales con poca resolucién. A modo de ejemplo se van a analizar los espectros obtenidos
para Lrsester (figura 2.7) y Lt3ester (figura 2.8) cuyos resultados serdn extensibles al resto de ligandos
derivados de 4’-fenilterpiridinas. Se han obtenido los espectros de RMN-H y RMN-3C, cuyas sefiales se han
logrado asignar gracias a estudios bidimensionales tales como COSY *H-'H, HSQC *H-3C y HMBC *H-13C.

'H NMR (400 MHz, DMSO) & 8.76 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 8.03 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H), 550
7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.52 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.0 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.92 (s, 2H), 3.73 (s, 3H).
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Figura 2.7. Espectros de RMN- 'H de Lraester cOn la asignacion de sefiales. Insertado en el espectro aparece un
fragmento del espectro de COSY centrado en las sefales aromaticas.
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Debido a la simetria de la molécula su interpretacion es sencilla y con ayuda del COSY es posible
asignar todos los protones del espectro. RMN-'H (400 MHz, DMSO): & 8.76 (d, J = 3.9 Hz, 2H, Ha, a’), 8.67

(s, 2H, He, €’), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Hd, d’), 8.03 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H, Hc, ¢’), 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H

’ Hfr

), 7.52 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.0 Hz, 2H, H>, '), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Hg, g’), 4.92 (s, 2H, Hh), 3.73 (s, 3H, Hi)

ppm.
1H NMR (400 MHz, CD 3CN) &6 8.71 (dd, J = 14.0, 7.8 Hz, 6H), 7.97 (td, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.53 - 7.49 (m,
2H), 7.46 (dd, J = 11.2, 5.8 Hz, 2H), 7.41 - 7.37 (m, 1H), 7.10 — 7.05 (m, 1H), 4.81 (s, 2H), 3.78 (s, 3H).
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Figura 2.8. Espectros de RMN- 'H de Lysester cOn la asignacion de sefiales. Insertado en el espectro aparece un
fragmento del espectro de COSY centrado en las sefales aromaticas.
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En este caso la molécula pierde la simetria y como se puede observar la interpretacion del espectro

se complica. Con ayuda del COSY se ha logrado asignar las sefiales, aunque en este caso la cercania entre

Hh y Hg hace imposible diferenciarlos con exactitud. Por lo que se ha supuesto que Hh se encuentra

mas

desapantallado que Hg debido a que el efecto dador del -O- afecta a las posiciones orto y para. RMN-H
(400 MHz, CDsCN): 6 8.78 — 8.64 (m, 6H, Ha, a’, d, d’, e, €’), 7.97 (td, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H, Hc, c¢’), 7.53 - 7.49
(m, 2H, Hh, g), 7.46 (dd, J =11.2, 5.8 Hz, 2H, H ), 7.41 —7.37 (m, 1H, Hf), 7.10 — 7.05 (m, 1H, Hi), 4.81 (s,

2H, Hj), 3.78 (s, 3H, Hk) ppm.

La asignacion del resto de ligandos se puede encontrar en la parte experimental.

43



2. Discusidn de Resultados / Results and Discussion.

Complejos metdlicos con derivados de 4’-fenilterpiridina.

Se han encontrado numerosas dificultades para obtener un espectro de RMN de los complejos
metalicos, principalmente debido a la baja solubilidad de estos. Sin embargo, los espectros obtenidos de
complejos solubles, dando disoluciones luminiscentes que confirman la presencia de complejo, en su
mayoria no presentan sefiales aparentes de los ligandos organicos. Esto se ve especialmente reflejado en
los espectros de los compuestos de Tb donde en el mejor de los casos se obtiene un espectro en el que se
intuyen las sefales, aunque han perdido por completo su multiplicidad. En el caso de los compuestos de Eu
se ha logrado obtener algin espectro que nos indica claramente la obtenciéon del complejo deseado.
También cabe destacar que se han observado diferencias de comportamiento en disolucién en funcién del
disolvente deuterado empleado. Los complejos con ligandos cloro que se han logrado analizar tan sélo
presentan sefales propias del ligando en metanol deuterado, mientras que los complejos con ligandos
nitrato lo haran en acetonitrilo deuterado. Este comportamiento es independiente del ligando organico
empleado y no es debido a su solubilidad puesto que, en la mayoria de los casos, los complejos solubles en
acetonitrilo deuterado también lo son en metanol deuterado, obteniéndose disoluciones luminiscentes con
ambos disolventes. Esto hace pensar que los complejos con ligandos cloro pueden ser inestables en
acetonitrilo mientras que los de ligandos nitrato lo serdn en metanol. No es posible emplear DMSO
deuterado como disolvente una vez coordinado el lantdnido ya que, como se ha observado con
anterioridad en el grupo, éste es capaz de descoordinar el metal del ligando.

Cabe destacar que los iones lantanidos son paramagnéticos, siendo el Th** méas paramagnético que
el Eu®. Esta propiedad ha sido explotada desde hace afios para la resolucién de estructuras orgénicas
complejas, diferenciacion de isémeros entre otras aplicaciones.’® Por lo tanto, el desplazamiento de las
sefiales no sdlo va a ser debido a la coordinacidn a un metal pesado sino también por la influencia de dicho
paramagnetismo sobre cada una de las sefiales. Este efecto serd mayor en los nlcleos mds préximos al
lantanido.

Se han observado también desplazamientos en las sefiales al variar la concentracion de los
complejos en disolucion y en funcién del tiempo. Sin embargo, el aspecto general del espectro no varia, no
aparecen sefiales nuevas; al igual que las proporciones entre sefiales se mantienen inalteradas. La variacion
del espectro en funcién de la concentracidn se ha descrito con anterioridad en la literatura. Mientras que el
desplazamiento de las sefales a lo largo del tiempo puede ser debido a una interaccidn del disolvente con
la esfera de coordinacion, un intercambio lento entre los grupos nitrato del complejo por moléculas de
disolvente (figura 2.9). Sin embargo, no podemos afirmarlo ya que no tenemos constancia de que es lo que
sucede realmente en el complejo.
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Figura 2.9. Evolucidn con el tiempo del espectros de RMN- *H de [Eu(NOs3)sLt3ester] €n acetonitrilo deuterado.

En la figura 2.10 se presenta como ejemplo el espectro de RMN-H obtenido para el complejo

[Eu(NOs)sltsester], cuya caracterizacion completa se realizé el mismo dia para evitar modificaciones del

espectro a lo largo del tiempo.
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2. Discusidn de Resultados / Results and Discussion.

1H NMR (400 MHz, CD 3CN) & 11.31 (s, 2H), 9.92 (s, 2H), 6.95 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.49 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 90
6.05 (s, 1H), 5.98 (s, 1H), 5.82 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.39 (s, 2H), 3.77 (s, 2H), 3.56 (s, 3H).
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Figura 2.10. Espectros de RMN- *H de [Eu(NOs3)sLrsester] con la asignacion de sefiales. Insertado en el espectro aparece

un fragmento del espectro de COSY centrado en las sefiales aromaticas.

Como se puede observar, las sefiales de Ltzester aparecen mds separadas entre si, algunas se
desplazan a campos mds bajos mientras que otras se van a campos altos. Los nucleos que se ven
especialmente afectados son, como ya se ha comentado con anterioridad, aquellos que se encuentran mas
proximos al lantanido, y este efecto disminuye al aumentar la distancia. Una ventaja que presenta el efecto
paramagnético del europio es que, en comparacion con el ligando libre, en el complejo es mucho mas
sencillo distinguir las distintas sefiales debidas al fenilo. Antes aparecian juntas en el rango de 7.53-7.05 y
ahora entre 6.95-5.98. Por el contrario, también da lugar a que una de las sefiales de la terpiridina no
aparezca en este rango del espectro de RMN. Para realizar la asignacién completa se va a suponer que los
protones Ha, a’ son los que desaparecen del espectro debido a su proximidad al nucleo de Eu. RMN-H (400
MHz, CDsCN): 6 11.31 (s, 2H, H ), 9.92 (s, 2H, Hc, c’), 6.95 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Hh), 6.49 (d, J = 7.6 Hz, 1H,
Hg), 6.05 (s, 1H, Hi), 5.98 (s, 1H, Hf), 5.82 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Hd, d’), 4.39 (s, 2H, Hj), 3.77 (s, 2H, He, €’), 3.56
(s, 3H, Hk) ppm.

En la figura 2.11 se observa uno de los pocos espectros de complejo de Tb obtenidos. Sin embargo,
las sefiales no presentan multiplicidad y su integracion no facilita la comprension de dicho espectro, a pesar
de que su disposicion puede hacer pensar que corresponden a sefales de Ltsester. Destacar que
generalmente, los espectros de complejos solubles de Tb no suelen presentar ninguna sefial, a pesar de
obtener una disolucién que emite de color verde lo que nos indica la presencia de complejo.
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"H NMR (300 MHz, MeOD) & 11.24 (s, 2H), 8.96 (s, 4H), 8.72 (s, 2H), 7.98 (s} 2H),
7.75 (s, 2H), 7.49 (s, 3H), 7.17 (s, 1H), 6.53 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).
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Figura 2.11. Espectros de RMN- *H de [Tb(NO3)sLt3ester].

2.1.7. Espectrometria de Masas.

Todos los ligandos derivados de fenilterpiridinas presentan las sefiales de [M+H]* y/o [M+Na]*
excepto Ltamps cuya fragmentacién del sustituyente es mayor. Los que presentan mayor solubilidad, Lt3oH,
Lt4ester Y LT3ester, S&€ han medido con la técnica de electrospray (ESI), siendo un ESI de alta resolucion en el
caso de Lrsester. El resto se han realizado mediante desorcidn/ionizacién positiva con laser asistida por
matriz (MALDI*).

Una vez coordinadas las sales de lantanidos se observa en todos los casos principalmente la pérdida
de uno de los ligandos anidnicos, al realizar la medida de MALDI*. En los complejos con ligandos cloro se
observa una mayor dificultad para encontrar esta fragmentacién llegando incluso en algunos casos a no
presentar ninguna fragmentacién aparente que se pueda asignar al complejo metalico. Los derivados de
Ltamps presentan, al igual que el ligando, una mayor fragmentacidon por el sustituyente ademas de la
pérdida de ligandos anidnicos. Los resultados se pueden encontrar en la parte experimental.
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2.1.8. Espectroscopia de absorcion UV-VIS.

Para facilitar la discusién y comparacidn de los espectros de absorcion de estos ligandos y
complejos de lantanidos, se presentaran estos resultados mds adelante junto con los obtenidos para las
matrices dopadas.

2.1.9. Estudios de Solubilidad.

La solubilidad es una de las propiedades que puede delimitar la aplicabilidad de los compuestos, ya
gue en muchos casos que sean soluble es imperativo. En este caso la mayoria de los compuestos obtenidos
presentan una baja solubilidad, aunque hay excepciones.

Se han realizado estos estudios preliminares de solubilidad en metanol y acetona, en funcién de si
son los complejos con ligandos cloro o nitrado respectivamente, en base a los resultados obtenidos en los
estudios de RMN. Los complejos con ligandos cloro analizados por RMN, a pesar de ser solubles tanto en
metanol deuterado como acetonitrilo deuterado, sélo presentan sefiales del complejo en los estudios
realizados en metanol deuterado. Los complejos con ligandos nitrato presentan el comportamiento
inverso. Ademas, debemos recordar que los derivados de Ltgester ¥ L73ester presentan problemas de
estabilidad en etanol mientras que se suponen estables en metanol. Por lo tanto, se ha decidido realizar los
estudios en metanol y acetona, que se ha empleado como disolvente en algunas de las reacciones de
sintesis de los complejos. En la tabla 2.2 se presentan valores aproximados para aquellos complejos cuya
solubilidad se ha medido en metanol y los medidos en acetona.

Tabla 2.2. Solubilidad en metanol de los derivados de Lt3oH, Ltaester Y L13ester] cOn ligandos
cloroy la solubilidad en acetona de estos derivados, pero con ligandos nitrato.

Solubilidad en metanol Solubilidad en acetona

Compuesto (g/L) Compuesto (g/L)
[EuClsLr30H] 4.05 [Eu(NO3s)sLr30H] 1.50
[TbClsLr30H] 3.51 [Tb(NOs)sLr30H] 2.71
[EuClsLraester] 8.25 [Eu(NOs)sLraester] 4.50
[TbClsLtgester] 6.01 [Tb(NOs)sLraester] 4.21
[EuClsLr3ester] 10.36 [Eu(NOs)sL3ester] 5.06
[TbClsLr3ester] 3.94 [Tb(NOs)sLr3ester] 2.22

Cabe destacar que en general los complejos con grupos nitrato son menos solubles que los
complejos con grupos cloro, y los derivados de terbio generalmente lo serdn menos que sus analogos de
europio.
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2.2. Derivados de los ligandos con puente de piridina.

Uno de los objetivos es el de observar propiedades de up o down conversion. Para ello se plantea
obtener un ligando bidentado al que poder coordinar dos lantanidos distintos. En el trabajo de Xu et al.
aparece descrita la sintesis de dos hidroxiquinoleinas unidas a través de un ligando puente de 2,6-
dimetilpiridina dando un quelato con gran sensibilidad a iones de cadmio(ll).®* Andrews et al. describen la
obtencién de otro ligando con puente piridina, en este caso para la obtencién de complejos de europio(lll)
y gadolinio(lll).” La sensibilizacién de las propiedades luminiscentes de los lantanidos mediante
transferencia de energia d-f, es decir, empleado otro metal de transicién ha sido ampliamente estudiada,
especialmente para los lantanidos emisores en el rango IR.!?° Esta se suele lograr coordinando los dos
centros metdlicos (ion lantanido e ion de metal de transicion) a una misma molécula. En nuestro caso nos
interesa la posibilidad de observar procesos up o down conversion, para lo cual, los lantanidos deberan
encontrarse préoximos entre si. Partiendo de esta idea, y siendo capaces de replicar la sintesis descrita en la
bibliografia, se decide probar unir por un ligando puente de piridina dos Lrson. La obtencion de este ultimo
ligando nos permite tener dos centros de coordinacién en la misma molécula, lo que nos asegura la
proximidad entre los dos centros lantdnidos distintos. De esta forma, se deberia de ver favorecida la posible
transferencia de energia entre uno y otro ion lantanido. Sin embargo, a pesar de lograr sintetizar dicho
ligando y anclar dos sales de lantanidos distintos a éste, no se llegan a observar procesos de up o down
conversion ya que en los resultados obtenidos de los estudios de luminiscencia no se observan procesos de
transferencia de energia entre los dos iones lantanidos.

2.2.1. Sintesis de Lpq y LptaoH.

En la figura 2.12 se presenta resumido el esquema de sintesis de ambos ligandos.

| X
K,CO
2LoH + o || —— N
N Acetona 0
reflujo i L

Figura 2.12. Esquema de sintesis de Lpq Y Leraon, siendo L-OH: 8-hidroxiquinoleina o Ltaon.

Siguiendo el procedimiento descrito por Xu et al. y Andrews et al., esta reaccion se lleva a cabo
mezclando en proporciones equivalentes el ligando con grupo -OH, Ltaon 0 8-hidroxiquinoleina en nuestro
caso, con carbonato potasico dejando la reaccién en agitacién durante 24 h a reflujo de acetona.'” ®* Una
vez transcurrido este tiempo, se eliminan por filtrado los restos de carbonato potasico y las aguas madres
se concentran hasta minimo volumen, forzando con la adicidn de éter dietilico la aparicidn del precipitado
de nuestro ligando. En el caso de Lpraon éste precipita en el crudo de reaccidn, por lo que se lava con
abundante agua para eliminar los restos de carbonato potdsico presentes.

2.2.2. Sintesis de los complejos metdlicos derivados de Lpq y LpraoH.

Para la obtencidn de los complejos de lantanidos derivados de Lpq se mezcla en etanol el ligando
con la sal de lantanido en proporciones estequiométricas (figura 2.13). Tras 24 h de reaccién se aisla el
producto deseado, que precipita en el medio de reaccién.
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Figura 2.13. Esquema de reaccidn para la sintesis de derivados del ligando Lpq. Ln(NOs)s: Eu(NO3)3:6H20,
Tb(NO3)3-6H20 y Gd(NO3)3-6H20.

Los derivados de Lpraon se obtienen de forma similar, con la salvedad de que la reaccidn se lleva a
cabo a 60 °C y las proporciones no siempre son estequiométricas (figura 2.14). En el caso de
[Eu(NOs)sLpraon] y [Tb(NOs)sLpraon] la proporcidn entre el ligando y la sal de lantanido sera 1:1 mientras que
para [Eua(NOs)eLpraon], [Tb2(NOs)sLptaon] v [Gd2(NOs)elpraon] sera 1:2, segin se quiera introducir 1 o 2

grupos Ln(NOs); en el complejo final.
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Figura 2.14. Esquema de reaccién para la sintesis de derivados del ligando Lpraon. Ln(NO3)s. Siendo Ln(NOs)s:
Eu(NOs3)3:6H20, Tb(NO3)3-6H20 y GA(NO3)3:-6H20 y TP: abreviatura de terpiridina por claridad.

Pala la obtencion del complejo mixto, primero se sintetiza [Eu(NOs)sLpta0n] Y Una vez obtenido, y en
las mismas condiciones de reaccion, se afiade el nitrato de terbio para obtener [Eu/Tb(NOs)eLpra0n]. Lo més
complicado es determinar si éste complejo se ha obtenido de forma pura o existen mezclas de complejos
con dos nucleos de Eu o dos de Th. Por lo cual se han sintetizado los complejos con un solo tipo de
lantanido en proporciones 1:1 y 1:2. Ninguna de las técnicas de caracterizacion empleadas nos ha
proporcionado suficiente informacidon como para afirmar que el complejo mixto no presenta mezclas.
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2.2.3. Espectroscopia IR.

Lpq y sus derivados.

Como se observa en la figura 2.15, el espectro IR de Lpq presenta las sefiales debidas a las sefiales
que corresponden a la sustitucion 1,6 de la piridina, principalmente la de 750 cm™, asi como las sefiales
debidas a las vibraciones C=C de los anillos aromético en torno a 1503 cm?, la vibracién del enlace C-O-C
asignada a la banda de 1262 cm™ y las vibraciones C-H de los grupos -CH,- se pueden observar levemente a
2919 cm™.

Lpq
105
95 -+
85 - 919
75 100
65 -
55 - 1503

% T

45 A 262

1115 750
25 T T T

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250
v (cm-1)

Figura 2.15. Espectro IR del ligando Lpq.

Al anclar el nitrato de lantanido al ligando se observa la pérdida de sefiales debido al aumento de la
rigidez del sistema y por la aparicion de las bandas anchas debidas a las vibraciones de los nitratos en torno
a 1460y 1300 cm™. Ademads, aparece una banda a 1039 cm™ que serd la que asignemos en estos complejos
como la coordinacién del lantdnido al ligando. Como el ion lantanido empleado no influye en el espectro IR,

en la figura 2.16 se presenta el espectro obtenido para el complejo [Eu(NOs)sLpq].
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Figura 2.16. Espectro IR del complejo [Eu(NO3)sLpq].

LpraoH y sus derivados.

Como se observa en la figura 2.17, el espectro IR de Lpraon €s muy similar al de Lraon. Se distinguen
claramente las sefiales que corresponden a la sustitucién para del fenilo, 785, 823 y 855 cm, asi como las
sefiales debidas a las vibraciones C=C de los anillos aromético desde 1585 cm™, la vibracién del enlace C-O-
C asignada a la banda de 1250 cm™ vy las vibraciones C-H de los grupos -CH,- se pueden observar levemente
a3053y2924 cm™.
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Figura 2.17. Espectro IR del ligando LptaoH.

Al igual que en los ejemplos presentado anteriormente, al coordinar el nitrato de lantanido
aparecen las bandas anchas debidas a los nitratos, 1483 y 1290 cm™, ademdas de la banda debida a la
coordinacion del metal a 1015 cm™. Estas sefiales aumentan en intensidad, en proporcién al resto de
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bandas de vibracidn, al aumentar la cantidad de nitrato de lantanido presente. En comportamiento se

puede observar en la figura 2.18, al comparar las sefiales del complejo [Tb(NOs)sLptaon] y [Tb2(NOs)sLpraoH].

[Tb(NO3);Lpr40m]

102 -

92 -
= 82 -
X 1015

72 -

1602
62 - 1516
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[TbZ(NO3)6LPT4OH]

96 -
~ 86 -
X

76 -

1015
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1483
56 T T T T T 128\7 T 1
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Figura 2.18. Espectros IR de los complejos [Tb(NOsz)sLpraon] ¥ [Th2(NOs)sLpraon].

Al no poder distinguir mediante espectroscopia IR la presencia de lantanidos distintos, no se puede
determinar por este método si el complejo mixto se encuentra en las proporciones deseadas.

2.2.4. Espectroscopia de RMN.

No se ha logrado obtener un espectro de RMN de los complejos de lantanidos obtenidos
con estos ligandos. Probablemente por ser poco solubles en los disolventes deuterados empleados
(MeOD y CDsCN). La asignacion de los ligandos se puede encontrar en la parte experimental.
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2.2.5. Espectrometria de Masas.

Las medidas de espectrometria de masas de estos ligandos y sus correspondientes complejos
metalicos han sido realizadas por MALDI*. Los ligandos (Lrq Y LpTaoH) presentan en ambos casos la sefial
debida a [M+H]".

Una vez coordinados los nitratos de lantdnido, el comportamiento es algo dispar. Todos los
derivados de Lpq presentan la sefial de [M-NOs]*. Mientras que los derivados de Lptaon no presentan un
comportamiento tan regular. El compuesto [Eu(NOs)sLpraon] presenta las sefiales [M-NOs+H]* y [M-
2NOs+H]* que nos indican la obtencién del complejo. No obstante [Euz(NOs)sLpraon] no presenta senales
gue tengan la distribucién isotdpica propia de europio y tampoco se observa senal del ligando. No obstante
[Tb(NOs)sLpraon], [Th2(NOs)eLeraon] y [Gd2(NOs)sLeraon] presentan la sefial de [M-NOs+H]*, [M-Tb-4NOs]* y
[M-Gd-4NOs]* respectivamente. El resultado obtenido para el complejo [Eu/Tb(NOs)sLptaon] presenta el
mismo aspecto que el de [Eua(NOs)eLpTaon] , €s decir, no se logra asignar ninguna sefial debida al complejo o
ligando. Cabe la posibilidad de que estos resultados sean reflejo de la baja solubilidad de los complejos.

Esta técnica no nos permite confirmar la formacién de los complejos con dos lantanidos anclados al
mismo ligando, por tanto, los resultados obtenidos no son concluyentes para determinar si se ha logrado
formar los complejos con dos centros metalicos, incluyendo el complejo mixto, de forma satisfactoria.

Los resultados se pueden encontrar en la parte experimental.

2.2.6. Espectroscopia de absorcion UV-VIS.

Lpq presenta maximos de absorcion a 241, 271 y 310 nm. En este caso la coordinacion del lantanido
da lugar a un ensanchamiento de las bandas y por tanto aparecen menos definidas, pero no se observa un
desplazamiento claro de éstas. Las pequefas anomalias que presenta el complejo [Gd(NOs)slpq] son
debidas al equipo (figura 2.19).

1,2

0,8 -

0,6
—LPQ

0,4 ——[Gd(NO3)3LPQ]

Absorciéon Normalizada

0,2
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200 300 400 500 600 700
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Figura 2.19. Espectros de absorcidn UV-Vis de Lpq y [Gd2(NO3)sLeq].
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Lpraon presenta practicamente la misma banda de absorcion que Ltaon, 293 y 285 nm
respectivamente. Al coordinar el lantanido se observa la aparicién de una nueva banda con claro
desplazamiento batocrémico, presentando sus maximos a 292 y 325 nm. En la figura 2.20 se presenta la
comparacion de los espectros de absorcion obtenidos para Ltaon, LetaoHy [GA(NOs)eLptaon].

1,2 -
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[¢*]
B
2038 -
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£
5 ——LT40H
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5 ——LPT40H
(8]
504 - — [Gd(NO3)6LPT40H]
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Figura 2.20. Espectros de absorcidon UV-Vis de Lraon, Lrraon Y [Gd2(NO3)eLpraon].

2.3. Derivados de 1,10-fenantrolina.

Los ligandos derivados de 1,10-fenantrolina son unos de los mds usados como ligando antena para
complejos de lantdnidos. Por lo que se trata de sintetizar ligandos derivados de fenantrolina funcionalizada
andlogos a los obtenidos con fenilterpiridinas. El objetivo es la obtencién de 5-hidroxi-1,10-fenantrolina
(Lron) y modificar el grupo -OH siguiendo el mismo procedimiento que con las fenilterpiridinas. Se plantean
dos rutas sintéticas, mediante la formacién de un epdxido o mediante la reaccién de Griess, formando la
sal de diazonio e hidrolizarla (figura 2.21).22122 Por lo que para seguir la ruta 1 en primer lugar se sintetizan
5-nitro-1,10-fenantrolina y 5-amino-1,10-fenantrolina. Sin embargo, a pesar de probar las distintas rutas
sintéticas no se logrdé obtener resultados satisfactorios ni la sintesis de 5-hidroxi-1,10-fenantrolina. A pesar
de no lograr el objetivo inicial se han sintetizado los complejos con nitrato de europio de los ligandos
obtenidos para comparar sus caracteristicas como ligandos antena con los derivados de 4’-fenilterpiridas.

Ruta 1

100°C,1h

Ruta 2
HCIO / HZO H,S0O, / H,0
pH: 8.2-8.6

Figura 2.21. Esquema de las rutas sintéticas planteadas para la obtencion de Lgon.
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2.3.1. Sintesis de Lrno2 Y LenH2.

La obtencién de estos derivados de 1,10-fenantrolina se ha realizado siguiendo el método de
Binnemans et al..'%” La primera etapa consiste en la disolucién de la 1,10-fenantrolina con acido sulfurico
seguido de la adicion gota a gota de 4cido nitrico concentrado en proporciones 1:22.5:14.4
respectivamente. Tras dejar la mezcla en agitacion durante 2 h a 165 °C se afiade hielo de agua destilada
hasta enfriar la reaccién y se ajusta el pH a 3 empleando una disolucién 10 M de hidréxido de sodio. Tras
aislar Lrno2 éste se disuelve en etanol y se afiade 10% de catalizador Pd/C en atmdsfera inerte y protegido
de la luz. Se calienta la mezcla hasta los 70 °C y se afiade gota a gota un exceso de hidracina hidratada
disuelta en etanol en proporcidn 1:4.6 respecto de Lrno2. Tras 5 h de reaccion se filtra con tierra de
diatomeas para retirar el catalizador y se aisla el ligando Lenn2 del crudo de reaccion. Los rendimientos
obtenidos para Lrnoz entran dentro de lo esperado segun lo descrito en la bibliografia, en nuestro caso es
de un 75% frente al 90% descrito. Sin embargo, los obtenidos para LrnHz2 son muy inferiores, un 23% frente
al 50% descrito. A pesar de realizar numerosas repeticiones no se ha logrado mejorar este valor. En la figura
2.22 se presentan simplificadas dichas reacciones.

Pd/C 10%

H,SO, / HNO;
—_—

7 N\
165°C, 2 h

_ _ EtOH, Ar, 70 °C
N N NaOH (10 M)

ausencia de luz

75%

Figura 2.22. Esquema de sintesis de Leno2 Y LenH2.

2.3.2. Sintesis de complejos metdlicos derivados de Lrno2 y LFnH2.

Se han sintetizado satisfactoriamente los complejos con nitrato de europio de ambos ligandos, sin
embargo, sus propiedades luminiscentes no destacan comparandolas con algunos de los derivados de
fenilterpiridinas. Para su obtencién se sigue el método general empleado en esta memoria para la sintesis
de los complejos metalicos ejemplificado en la figura 2.23.

R
7\ A\
EtOH =N N=
\N_/
2h Eu\
2 //\\ Q
N—Oq o=\,
O \ 7
N
Il
(@]

Figura 2.23. Esquema de sintesis de [Eu(NOs)sLrnoz2] ¥ [EU(NO3s)sLennz] siendo R el sustituyente NO2 o NH2
respectivamente.

Ambos complejos se obtienen en las mismas condiciones de reaccion. Se disuelve en etanol el
ligando correspondiente al que se le afiade en cantidades estequiométricas la sal de nitrato de europio.



Alicia Buceta Jiménez

Tras 2 h de reaccién precipita el producto deseado. Ambos complejos brillan de color naranja bajo la

[dampara UV a una longitud de onda de 365 nm, siendo el de [Eu(NOs)sLrno2] mucho mas intenso.

2.3.3. Espectroscopia IR.

Al igual que los casos anteriormente mencionados se observa al coordinar el nitrato de europio la
disminucién de sefiales debido al aumento de la rigidez del sistema y por la aparicién de las bandas anchas
debidas a los nitratos en torno a 1460 y 1300 cm™*. Ademas se observa la aparicién de una sefial a 1028 cm
tanto para [Eu(NOs)sLrno2] como [Eu(NOs)sLennz2] que se asigna a la coordinacién del europio al ligando

organico. En la figura 2.24 se presentan los espectros IR de Leno2 ¥ [Eu(NOs)sLenoz].

En este caso Lrno2 no solo presenta las bandas debidas a las vibraciones C=C de los anillos
aromaéticos en torno a 1500 cm™ sino que también se pueden observar claramente las vibraciones de NO,
la asimétrica a 1502 cm™y la simétrica a 1345 cm™.

105 - Leno2 ‘ [Eu(NO;);Lenos]
110 -+
95 -
3026 100 | 3074
85 1 1620
90 -
75 - 20
_ il
o 65 - =
N 70
> %0 1 1028
45 - 1345 50 -
35 | 1502 10 -
730 14691294 734
25 T T T 1 30 T T T 1
3250 2250 1250 250 3250 2250 1250 250
v (cm-1) v (cm-1)

Figura 2.24. Espectros IR de Lenoz Y [EU(NO3)sLenoz].

En la figura 2.25 se presentan los IR de Lenn2 ¥ [EU(NOs)s Lenn2], se puede observar en torno a 3322
cm! las bandas debidas a las vibraciones N-H, indicativo de que se han logrado sintetizar correctamente.
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Lenma ‘ [Eu(NOS);Leypo]
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Figura 2.25. Espectros IR de Lenoz Y [EU(NO3)sLenoz].

2.3.4. Espectroscopia de RMN.

La asignacion de los complejos de lantanidos obtenidos por RMN no ha sido posible, a pesar de
obtener en ambos casos una disolucion en MeOD que presenta propiedades luminiscentes, lo que nos
indica la presencia de los complejos. La asignaciéon de los ligandos se puede encontrar en la parte
experimental.

2.3.5. Espectrometria de Masas.

El ligando Lrno2 se ha medido por MALDI* obteniendo las sefales de [M+H]* y [M+Na]*. LrnH2 Se ha
podido medir por ESI de alta resolucién, observando la sefial de [2M-H]*. Sus complejos de europio se han
medido por MALDI* obteniendo en ambos casos la fragmentacion de [M-NOs+ligando]* y ademas el
fragmento [M-NOs]* para el complejo de [Eu(NOs)sLrnoz2].

Los resultados se pueden encontrar en la parte experimental.

2.3.6. Espectroscopia de absorcion UV-VIS.

En algunos espectros se observan pequefas anomalias en puntos determinados que vienen dados
por el equipo. Por ejemplo, en algunos casos se observa el efecto del cambio de ldmpara que se produce a
325 nm. También pueden aparecer en torno a 412 y 510 nm.

Lrno2 presenta maximos de absorcién a 233, 267 326 nm vy al coordinarle el nitrato de europio se
observa la disminucién de la primera seiial y un aumento de la Ultima, dando la sensacién de un
desplazamiento batocromico (figura 2.26).
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Figura 2.26. Espectros de absorcion UV-Vis de Lenoz Y [EU(NO3)sLeno2].

Lo mismo ocurre con LrnH2 que presenta tres maximos de absorcion a 237, 273 y 326 nm y se
observa el mismo comportamiento al coordinarle el nitrato de europio, aumenta la ultima sefal en
detrimento de la primera.

2.4. Materiales dopados de MCM-41 y TiO».

La inmovilizacion de complejos metalicos funcionales en soportes sdlidos es un area de
investigacion muy interesante debido a que se pueden desarrollar potenciales aplicaciones en diversos

campos como catdlisis heterogénea, adsorcidn selectiva y la creacion de nuevos materiales funcionales.'?*
124

En nuestro caso particular, uno de los motivos por el que se anclan los complejos metdlicos a una
matriz es el de obtener un material con mejores propiedades luminiscentes y con mejores prestaciones
tales como mayor resistencia a la degradacidn, en otras palabras, una mayor estabilidad.

Los grupos funcionales -OH, -OCH,COOCHs; y -OCH,CONH(CH,)sSi(OCHs); que presentan los
derivados obtenidos de 4’-fenilterpiridinas los hace buenos candidatos para condensar con materiales del
tipo SiO, o TiO,. Es por ello por lo que serdn los que se empleen para dopar las distintas matrices.

2.4.1. Sintesis de MCM-41.

Una de las matrices que se van a emplear en esta tesis es la MCM-41 que consiste en una red
mesoporosa ordenada de didxido de silicio. El procedimiento empleado para su obtencidén consiste en un
proceso sol-gel empleando el surfactante bromuro de cetiltrimetil amonio (CTAB) como “plantilla” para
generar una red ordenada. Se prepara una disolucién al 70% de dietilamina que actuard como catalizador
de la reaccioén sol-gel, se afiade agua destilada, CTAB y por ultimo tetraetil ortosilicato (TEOS) gota a gota en
proporciones 2.4:97:0.14:1 respectivamente. Tras estar 4 h en agitacién a temperatura ambiente se deja
otras 72 h pero a 110 °C. El sélido obtenido se calcina a 580 °C para eliminar el surfactante empleado.” El
figura 2.27 presenta el mecanismo de reaccidn para la obtencién de la matriz mesoporosa MCM-41.
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Figura 2.27. Mecanismo de reaccion de la formacion de la matriz MCM-41.

Como ya se ha mencionado, el CTAB se utiliza como surfactante, de esta forma las moléculas del
mismo se agregan formando micelas en disolucidon acuosa. Estas micelas, a su vez, se agrupan formando
estructuras supramicelares que, en general a temperaturas moderadas, forman primero una fase
hexagonal que evoluciona a una fase cubica y después adquieren una estructura laminar. En el caso
concreto de la MCM-41, las condiciones de sintesis empleadas dan lugar a una estructura hexagonal que
tendra la funcidn de molde o plantilla. Al afiadir el TEOS éste condensa entre si y alrededor de las micelas
dando como resultado final el material mesoporosos ordenado. Mediante la calcinacidn al aire a 580 °C se
elimina el CTAB dejando en el interior de la matriz silicea un conjunto de cavidades. Las dimensiones de
estas cavidades delimitan las propiedades fisicoquimicas del material e incluso el método de calcinacién
empleado puede influir en el proceso.'?®

2.4.2. Sintesis de los materiales dopados.

Los primeros estudios se han realizado con la matriz de MCM-41 sintetizada en nuestro grupo,
salvo en los casos especificados en la parte experimental en los que se empled el reactivo comercial. El TiO,
se emplea siempre en su forma comercial y se encuentra como nanoparticulas de 18 nm de diametro.

Como primera toma de contacto y basdndonos en trabajos anteriores,®? se probd a anclar el ligando
(Ltaon y Ltamps) directamente a la matriz de MCM-41, comprobando mediante IR que se observaban bandas
debidas a dichos ligandos. A continuacidn, se afiade la sal de lantdnido dando como resultado un sélido que
emite bajo la ldampara UV. Sin embargo, para garantizar que toda la sal de lantanido se encuentra
coordinada al ligando afiadido a la matriz se decidi6 agregar directamente el complejo metdlico. En este
caso también se observan por IR las sefales debidas al ligando ademas de obtener un sélido luminiscente.
Hay que destacar que se probd dopar las matrices directamente con la sal de lantanido, sin embargo, el
compuesto resultante no presenta propiedades luminiscentes. Por lo tanto, es necesaria la presencia de un
ligando antena para observar la emision del lantanido.

Los complejos metalicos se afladen en una proporcion 1:36 respecto de la matriz (MCM-41 o TiO,)
siguiendo lo descrito por Thiel et al.’”® En las primeras pruebas con MCM-41 se siguid lo indicado en la
referencia antes mencionada (mezcla de tolueno seco y diclorometano a reflujo durante 9 h), sin embargo,
se comprobd que las reacciones también tenian lugar en 9 h en etanol a reflujo y atmdsfera inerte. No
obstante, como se ha mencionado previamente, el grupo metiléster de Lysester €s inestable en etanol. Se
probd a anclar sus derivados empleando acetona como medio de dispersion, sin embargo, la reaccién sdlo
tuvo lugar en etanol. Por lo cual éstas seran las condiciones de reaccion empleadas para todos los
compuestos finales.
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Se quiso comprobar si la matriz admite una mayor cantidad de complejo metadlico, por lo que se
prepararon con el doble de moles totales de complejo. A pesar de que la matriz acepta dicho aumento de
concentracién no presenta mejoras aparentes en sus propiedades luminiscentes. Es por ello que se decide
realizar el estudio empleando la concentracién descrita anteriormente.”

Como alternativa, buscando una mayor homogeneidad, se probd a formar la matriz de didéxido de
silicio in situ afadiendo TEOS a la disolucién de complejo lantdnido. Sin embargo, las propiedades
luminiscentes empeoraron respecto del primer método, probablemente debido a que los complejos se
encuentran menos accesibles, ocluidos dentro de la matriz. Debido a estos resultados negativos no se ha
descrito su sintesis con mayor detalle en la parte experimental.

Otro de los objetivos buscados al preparar materiales dopados era favorecer un proceso de up o
down conversion. Para ello se anclan dos complejos de lantdnidos distintos, previamente seleccionados por
tener un gap en sus niveles de energia adecuado para dar lugar a estos procesos. La proporcién total de
moles de complejo o complejos de lantanidos presentes en la matriz se mantiene siempre constante. Lo
gue se varia es la cantidad de uno de los complejos de lantanidos frente al otro. Es decir, cuando se hace
mencion a un compuesto mixto que contenga un complejo de Eu y su analogo de Tb en proporcidn 33/67%
implica que el 33% de los moles totales de complejos de lantdnidos presentes en la matriz seran del
complejo de Eu y el 67% restante del de Tb. En la abreviatura empleada para nombrar los compuestos
mixtos se indicardn los lantdnidos en el mismo orden en el que aparecen sus porcentajes correspondientes,
para el caso anterior aparecerian como Eu/Tb. Si la proporciéon no viene indicada, corresponderd a la
relacion 50/50%. Sin embargo, no se han encontrado evidencias que demuestren que tales procesos (up o
down conversion) tengan lugar en nuestros compuestos. Es por ello que en los primeros intentos se
sintetizaron los materiales dopados con dos lantanidos en una mayor variedad de proporciones (5/95%,
33/67%, 50/50%, 67/33% y 95/5%) siendo la de 33/67% o 67/33 % las que en teoria mejores resultados
debian dar. Al no tener lugar el comportamiento esperado, se decidié estudiar el comportamiento de los
complejos dopados en una matriz principalmente en la proporcién 50/50 % ya que la contribucion de
luminiscencia de sendos lantanidos serd equitativa. Las combinaciones de lantanidos seleccionadas han
sido Eu/Tb, Sm/Tb, Yb/Er, Yb/Eu, Yb/Tb, Eu/Gd, Sm/Gd, Eu/Dy y Eu/Tm.

En orden cronoldgico, las primeras pruebas se realizaron con los derivados Ltamps ya que su residuo
trimetoxisilano es ideal para condensar en la una matriz de MCM-41. Al ver que los resultados fueron
satisfactorios a continuacion, se probaron los derivados de LtaoH, Ltaester Y LT3oH. Como matriz alternativa se
ha seleccionado el diéxido de titanio, cuyos resultados han sido por lo general menos atractivos en
términos de propiedades luminiscentes. También se ha probado la influencia del ligando anidnico
empleado, comparando los resultados obtenidos para los complejos de lantanidos con los grupos nitrato y
los cloro.

Todos los complejos metalicos obtenidos con los ligandos Lt3oH, Lt4ester, Ltamps han sido empleados
para dopar tanto la matriz de MCM-41 como las nanoparticulas de TiO,. El procedimiento de sintesis
empleado para dopar la MCM-41 es extensible para los de titania. Los derivados de Ltaon tan solo se han
anclado a la MCM-41 ya que dichos compuestos no presentan propiedades luminiscentes especialmente
buenas, por lo que se ha descartado dicho ligando como dopante de TiO..

Los complejos con ligandos cloro y los derivados de Lt3on presentan, por norma general, mayor
solubilidad. Este comportamiento presenta una ventaja a la hora de obtener materiales dopados de forma
homogénea, especialmente en los compuestos mixtos.
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Cabe destacar que en algunos casos las aguas madres emiten bajo la [ampara UV, lo que nos indica
gue no se ha logrado anclar todo el complejo lantanido afiadido. Sin embargo, al llevar a sequedad dichas
aguas madres no se obtiene sdlido suficiente para pesar o este representa una cantidad insignificante
respecto al producto de partida afiadido.

2.4.3. Espectroscopia IR.

La caracterizacion de estos compuestos se realiza principalmente mediante espectroscopia IR
debido a que son insolubles. El espectro de IR de la MCM-41 muestra bandas muy intensas a 1043, 434 cm’
1 caracteristica de la formacion del enlace Si-O-Si. El espectro no muestra bandas entre 3000-2700 cm™
confirmando la total eliminacién de las moléculas de surfactante empleado en la sintesis. Aparece también
una banda a 811 cm™ caracteristica de los enlaces Si-OH de la matriz mesoporosa. Sin embargo, la vibracién

propia de los grupos terminales SiO-H no se observa en el rango de 3700-3200 cm™ (figura 2.28).
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Figura 2.28. Espectro de IR obtenido de MCM-41.

Al anclar los compuestos a MCM-41 aparecen bandas debidas a Csp? de la terpiridina. En la figura
2.29 se puede observar un fragmento del espectro IR de MCM-41, M-[Eu/Tb(NOs)sLtaon] v el de este ultimo
con el doble de la concentracién habitual de [Eu/Tb(NOs)sLtaon].
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Figura 2.29. Fragmento del espectros IR de MCM-41, M-[Eu/Tb(NO3)sLtaon] y M-[Eu/Tb(NO3)sLtaon] con el doble

de concentracion de complejo metdlico.

Como se puede observar en la imagen superior, al dopar MCM-41 con un complejo metalico,

aparecen bandas debidas a la terpiridina. Este efecto es mucho mas evidente al aumentar la concentracion

de complejo lantanido presente en la matriz.

En espectro IR del TiO, que se presenta en la figura 2.30 se observa que consta principalmente de

dos bandas a 632 y 412 cm™ debidas a la vibracién Ti-O-Ti.

TiO,
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Figura 2.30. Espectro de IR obtenido de TiO, comercial.
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2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

Al igual que ocurre al emplear una matriz de MCM-41, al anclar complejos metdlicos a TiO; se
observan las bandas debidas a los Csp?de |a terpiridina. Como ejemplo se ha seleccionado el espectro IR del
compuesto T-[EuClsLt3on] presentado en la figura 2.31 donde se aprecia claramente la aparicién de las

sefiales debidas al compuesto [EuClsLt3oH].
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Figura 2.31. Espectro de IR obtenido para T-[EuClsLy3on].

Sin embargo, como se observa en la figura 2.32 en el espectro IR correspondiente a T-
[Eu/Gd(NOs)sLtamps] conserva las sefiales debidas a los grupos -CHs del residuo de AMPS, lo que puede
indicar que éste no se ha anclado al TiO, de forma efectiva.

T-[Eu/Gd(NOS)cLyanps]
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85 2923 1602¥ 1294
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Figura 2.32. Espectro IR obtenido para T-[Eu/Gd(NOs3)sLramps].

No todos los compuestos obtenidos al anclar complejos metalicos a una matriz (MCM-41 o TiO3)
presentan bandas de igual intensidad correspondientes a dichos complejos. Cuando las sefales son mas
débiles, es decir que predominan las de la matriz impidiendo observar con claridad las del complejo
metalico, puede indicar que el anclaje no ha sido completamente efectivo. No obstante, todos presentan
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propiedades luminiscentes indicando que el anclaje se ha producido y, como ya se ha mencionado con
anterioridad, tras llevar a sequedad las aguas madres el residuo restante de complejo metdlico no es
significativo en comparacién con la cantidad empleada. Otra explicacién podria ser que unos complejos
sean mas propicios a fijarse en la superficie de la matriz mientras que otros se alojen en sus cavidades. Sin
embargo, no podemos asegurar fehacientemente que es lo que produce estas diferencias entre
compuestos. Esto se puede observar por ejemplo en los espectros IR de T-[EuClsLtaester], T-[TbClsLtaester] y T-
[Eu/TbClsLt4ester] 50/50% que se encuentran en los anexos (figura A.287, 289 y 291). En estos casos
practicamente no se observan sefales debidas a los complejos, lo que nos puede indicar que no se ha
logrado dopar la matriz de forma efectiva, no obstante, el sélido final presenta propiedades luminiscentes.

Se observa el mismo tipo de comportamiento para los complejos con grupos cloro como ligando.

Puesto que el espectro IR no varia en funciéon del lantanido empleado tampoco se observan
diferencias entre los espectros IR de los compuestos mixtos con distintas proporciones de complejos de
lantanidos anclados a la matriz. Como ejemplo en la figura 2.33 se presentan un fragmento de los espectros
IR de los compuestos de T-[Sm/Tb(NOs)eLtaester] €n las proporciones 50/50% y 67/33%.
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Figura 2.33. Fragmento de los espectros IR obtenidos para T-[Eu/TbClsLtamps] 50/50% y 67/33%.

2.4.4. Espectroscopia de absorcion UV-VIS.

El comportamiento observado para todos los ligandos de fenilterpiridinas sustituidas es muy
similar, observandose un desplazamiento hipsocromico de unos 10 nm para los sustituidos en la posicién 3
(LT30H Y Lt3ester) respecto de la 4 (LtaoH, Ltaester Y LTamps). EIl maximo observado cuando el fenilo se encuentra
sustituido en la posicién 4 aparece en torno a 287 nm, mientras que cuando la sustitucion es en la posicidn
3 se observa el maximo en torno a 278 nm. En practicamente todos los casos se observa el mismo
comportamiento al coordinar el lantanido, un desplazamiento batocromico de la banda. Destacar que el
lantanido empleado no parece influir en el resultado observado por lo que se ha realizado el estudio
mayoritariamente de los complejos de gadolinio. Cuando el fenilo se encuentra sustituido en la posiciéon 3
presenta dos maximos mas definidos uno en torno a 290 nm y el segundo en torno a 335 nm. Mientras que
los complejos con la sustitucién en 4 suelen dar bandas mds anchas, abarcan aproximadamente desde 250
a 400 nm, observandose el maximo en torno a 345 nm.
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2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

Una vez anclados los complejos en la matriz de MCM-41 se observa, en la mayoria de los casos, un
ensanchamiento de la banda de absorcidn. Recordar, que las medidas en estado sdlido se realizan
diluyendo la muestra a estudiar en SiO;, que sera también el material empleado para realizar el blanco, la
linea base. Puesto que la MCM-41 es una matriz de SiO,, la absorcién que ésta pueda dar no se va a
observar. En la figura 2.34 se presenta la comparacién de los espectros obtenidos para Lrasester,

[Gd(NO3)3|—T4ester] Yy M'[EU(NO3)3LT4ester] .
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Figura 2.34. Espectros de absorcién UV-Vis obtenidos para Lraester, [Gd(NO3)aLtaester] Y M-[EU(NO3)3Ltaester]-

Los compuestos de TiO, dopada presentan un desplazamiento hipsocromico, con el maximo en
torno a 280 nm. Tienen exactamente el mismo aspecto que el espectro obtenido para TiO; (figura 2.35).
Este comportamiento nos hizo pensar que al encontrarse los complejos muy diluidos en la matriz de titania
y disolverlos en SiO; para realizar la medida daba lugar a la observacién de la absorcién debida Unicamente
a la matriz. Es por ello que se ha tratado de obtener los espectros de dichos compuestos empleando TiO,
como referencia, esperando poder asi observar la absorcion de los complejos en la matriz. No obstante, no
se ha logrado obtener un espectro coherente en estas condiciones para los compuestos. Esto puede ser
debido a limitaciones del equipo, aunque no hemos logrado dar con el motivo exacto.
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Figura 2.35. Espectros de absorcidon UV-Vis obtenidos para Ltames, [GA(NO3)sLtampes], T-[Tb(NO3)sLtgester] ¥ TiOo.
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2.4.5. Dispersion de Rayos X.

Una forma de comprobar que la MCM-41 sintetizada en nuestro laboratorio presenta la misma
estructura que la comercial se realiza medidas de dispersidon de rayos X. Como se puede observar en la
figura 2.36 las bandas obtenidas son las mismas, indicando que ambas presentan la misma estructura y el
mismo tamano de poro. No obstante, debido a las limitaciones del equipo no se observa la sefial de Bragg
principal que debe de aparecer en torno a 2 grados que corresponde al indice de reflexién de Miller (100).
La sefial en torno a 4 grados corresponde al indice (110) y la cercana a 5 grados sera (200) basandonos en

los descrito en la bibliografia.®8

15000 -
MCM-41
& 10000 -
S
®
-] —— MCM-41 sintetizada MCM-41 comercial
e
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£
0 T T T T T T 1
3 4 5 2TReta (grad705) 8 9 10

Figura 2.36. Espectro de dispersion de rayos X de la matriz MCM-41, tanto la sintetizada en el grupo como la
comercial.

La diferencia de intensidad que presentan los espectros es debida a la cantidad de muestra
empleada para en la medida. El espectro obtenido para la MCM-41 comercial se ha obtenido con una
menor cantidad de muestra que el sintetizado en nuestro laboratorio.

En la figura 2.37 se presenta la comparacién entre el espectro de MCM-41 sin dopar y el compuesto
M-[Eu/Th(NOs)sLtamps]. Como se puede observar, a pesar de obtener un espectro con muy baja intensidad,
se llegan a distinguir en las sefiales de los indices de Miller (110) y (200) en M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps]. Por
tanto, la introduccion de complejos de lantanidos no parece afectar a la disposicién de la red de SiO..
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Figura 2.37. Espectro de dispersidn de rayos X de la matriz MCM-41 y M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] .
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2. Discusidn de Resultados / Results and Discussion.

2.4.6. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Una forma de comprobar la dispersién de los complejos de lantanidos en la matriz y la estructura
de esta es mediante TEM. Esta técnica permite observar la estructura de los materiales en escala
nanomeétrica y dependiendo del equipo empleado la resolucién serd mayor o menor. Nuestro objetivo es
observar la estructura de la matriz, la dispersiéon de los complejos anclados en ella y tratar de dilucidar
donde se encuentran anclados dichos complejos.

Se han realizado medidas de HRTEM y STEM para una serie de materiales dopados. La diferencia
entre las imagenes obtenidas de HRTEM y STEM radica en que el haz de electrones en las medidas de
HRTEM se dispersa cubriendo un drea mayor de la muestra y por ende la muestra se destruye en menor
medida. El contraste vendrd dado no solo por el grosor de la muestra y el nimero atémico de los
elementos presentes, sino que influird también la cristalinidad de la muestra. Con esta técnica se pueden
diferenciar los planos cristalinos de una muestra. Las zonas de mayor densidad, grosor o cristalinidad se
observan de color mas oscuro y, por tanto, de color mas claro los huecos o zonas de menor densidad y los
materiales amorfos. En STEM el haz de electrones se concentra en un drea menory el contraste, ademds de
por el grosor de la muestra, se verd mas influenciado por el nimero atdémico de los elementos presentes,
es decir, nos dard mas informacidn sobre la composiciéon que el HRTEM. No obstante, no se puede observar
la estructura cristalina del material. Las imdgenes de STEM presentan el efecto de contraste contrario, se
verdn de color oscuro los materiales ligeros, los huecos y zonas de menor densidad y de color blanco o mas
claro las de mayor grosor o por la presencia de elementos de mayor nimero atdmico. Ambas técnicas se
pueden combinar con analisis elemental por dispersidon de rayos X recibiendo el nombre de EDX-HRTEM y
EDX-STEM.

Para tener una idea del comportamiento de los complejos en la matriz de MCM-41 se han
analizado tanto la matriz sin dopar como los materiales obtenidos al dopar dicha matriz con los complejos
derivados de la terpiridina con el grupo 4-ester como sustituyente (M-[Eu(NOs)sLt4ester], M-[Tb(NOs)sLt4ester]
y M-[Eu/Tb(NO3)sLtsester] al 50/50%).

MCM-41.

En el caso de la matriz MCM-41 en las imagenes obtenidas por HRTEM se observa la estructura
ordenada de ésta, aunque la resolucidn de este equipo no permite intuir la forma hexagonal de sus poros
con nitidez (figura 2.38). Dependiendo de la posicidn en la que se encuentre la matriz se observaran los
poros vistos frontalmente o bien los canales que conforman.
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Figura 2.38. Conjunto de imagenes obtenidas por HRTEM para la MCM-41.

Como es de esperar, en las medidas realizadas de EDX-HRTEM tan sdlo se observa la presencia de
silicio y oxigeno (Figura 2.39).

1200 W Acquire EDX

1000

800

Counts

00

200

10
Eneroy (kev)

Figura 2.39. Grafico obtenido por EDX-HRTEM para la MCM-41.




2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

M-[Eu(NO3)sL7sester]

Los resultados de STEM y HRTEM obtenidos para el compuesto M-[Eu(NOs)sL14ester] muestran la
estructura ordenada de la matriz.(figura 2.40 y figura 2.41). Ademas, es posible distinguir areas, mas claras
en el caso de STEM y mas oscuras en el TEM, donde se espera encontrar una mayor concentracion de
lantanido.

186)5g)Ep)
| —

Figura 2.40. Conjunto de imagenes obtenidas por STEM para M-[Eu(NO3)sLtsester].

En las imagenes obtenidas de HRTEM, se observa la estructura porosa con mayor nitidez. Destacar
gue este compuesto colapsa con facilidad al no ser estable bajo el haz de electrones, lo que dificulta la
obtencién de una imagen clara del poro.

&

20 nm 10 nm

Figura 2.41. Conjunto de imagenes obtenidas por HRTEM para M-[Eu(NOs)sLtzester].
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En la figura 2.42 se observan los resultados obtenidos por EDX en dos zonas distintas de la imagen
STEM. Estos demuestran que la presencia de europio es similar tanto en las zonas de mayor densidad (color
blanco) como las que presentan una menor densidad (color oscuro). Esto puede ser indicativo de que el
reparto del complejo lantanido se ha realizado de forma aparentemente uniforme a lo largo de la matriz.
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Figura 2.42. Resultado obtenido de EDX-STEM para M-[Eu(NO3)sLtaester]. Presenta la imagen obtenida por STEM con
las areas donde se ha realizado el analisis EDX indicadas y los graficos de dichos analisis.

M-[Tb(NO3)sL1sester]

Los resultados de STEM y HRTEM obtenidos para el compuesto M-[Tb(NOs)sLtsester] soN
comparables a los obtenidos para su analogo de europio. Con la salvedad de que en este caso la estructura
es mas estable al haz de electrones por lo que se observa con mayor nitidez la estructura de la matriz

(figura 2.43).

Figura 2.43. Resultado obtenido de HRTEM para M-[Tb(NOs3)sLtzester].
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2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

Se ha realizado la medida de EDX-STEM a lo largo de un segmento con objetivo de determinar la
variacion de presencia de terbio en éste (figura 2.44). Como cabe esperar, en la zona de mayor densidad
(color blanco) aumenta la presencia de terbio. Sin embargo, la variacién de éste a lo largo de dicho

segmento indicado en color naranja no es tan acusada.
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Figura 2.44. Resultado obtenido de EDX-STEM para M-[Tb(NO3)sLrsester] a lo largo de un segmento. Presenta: a) la
imagen obtenida por STEM con el segmento donde se ha realizado el andlisis EDX indicado de color naranja, b) el
grafico que indica la variacion de densidad observada por STEM a lo largo del segmento, c) grafico que representa la
variacién de la presencia de silicio y terbio en el segmento y d) el gréfico del andlisis EDX en el punto medio del

segmento indicado con una cruz roja.

M-[Eu/Tb(NOs)eL Tester]
Al igual que en los casos anteriores se logra observar la estructura porosa de la matriz tanto por

STEM como HRTEM (figura 2.45).
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Figura 2.45. Conjunto de imagenes obtenidas por STEM (las dos imagenes superiores) y HRTEM (las dos imagenes
inferiores) para M-[Eu/Tb(NO3)eLtester].

Al realizar el analisis de EDX se observa que la proporcidén de europio y terbio es practicamente
equivalente a lo largo del segmento medido (figura 2.46).
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Figura 2.46. Resultado obtenido de EDX-STEM para M-[Eu/Tb(NOs)éLraester] a lo largo de un segmento. Presenta: a) la
imagen obtenida por STEM con el segmento donde se ha realizado el analisis EDX indicado de color naranja, b) el
grafico que indica la variacidn de densidad observada por STEM a lo largo del segmento y c) el grafico que representa
la variacion de la presencia de europio y terbio en el segmento.

En la figura 2.47 se presenta el gréfico obtenido por EDX de un area determinada del compuesto M-
[Eu/Tb(NOs)eLt4ester]. Como se puede observar el europio y el terbio se encuentran en las mismas

proporciones, lo cual nos hace pensar que los complejos metalicos se encuentran repartidos de forma
homogénea en la matriz.
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Figura 2.47. Grafico obtenido por EDX-STEM para M-[Eu/Tb(NOs3)sLtsester].

Los resultados obtenidos han sido satisfactorios ya que los compuestos analizados presentan
aparentemente buena homogeneidad. No obstante, la resolucidn del equipo no nos ha permitido
determinar si los complejos se encuentran anclados en la superficie o los huecos de la matriz. Se debe
recordar que las cantidades empleadas de complejo lantanido son relativamente pequeiias, la matriz se
encuentra dopada con lantanido entorno a un 7% en peso que corresponde a un 3% en moles
aproximadamente. Siendo el limite de deteccién del equipo del 2 al 3% en peso.
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TiOo.

El TiO, presenta estructura cristalina, como se puede observar en las imagenes obtenidas por TEM
de la figura 2.48. En base a las distancias calculadas entre los planos cristalinos, da la sensacién de que se
puede tratar del TiO, en su forma cristalina anatasa. No obstante, cabe la posibilidad de que también sea
rutilo, por lo que con los valores obtenidos no podemos saber con certeza si se trata de anatasa, rutilo o
una mezcla de ambos. Para ello deberiamos de calcular las distancias de un mayor nimero de planos.

24 1155)
¢ —

Figura 2.48. Imagenes de TiO2 obtenidas por TEM.

T'[ b ( N 03)3/-T4ester] y T'[ Eu ( N 03)3L T4ester] .

El TiO, se encuentra dopado con lantanido entorno a un 5% en peso que, al igual que para la MCM-
41, corresponde entorno al 3% en moles. Los resultados obtenidos para T-[EUu(NOs)sLtaester] ¥y T-
[Tb(NOs3)sLtaester] indican que ambos lantanidos se encuentran repartidos uniformemente en la matriz y no
se observan cambios estructurales para ninguno de los dos casos. Como ejemplo, en la figura 2.49 se
presentan imdagenes obtenidas por TEM para la matriz dopada con el complejo de terbio, presentando un
aspecto idéntico al observado en TiO,.
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Figura 2.49. Imagenes de T-[Tb(NO3)sLtsester] Obtenidas por TEM.

Como se puede observar en la figura 2.50, el experimento de EDX STEM nos indica que la presencia
del lantanido es pequefia, aunque se ha observado que es homogénea a lo largo de la muestra analizada.
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Figura 2.50. EDX STEM obtenido para T-[Tb(NO3)sLraester].
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T-[Eu/Tb(NOs)sL14ester].

No obstante, en T-[Eu/Tb(NOs)sLtaester] se ha observado una gran placa amorfa, que en base a los
resultados obtenidos de EDX STEM estd formada, previsiblemente, por los complejos de lantanidos
empleados, mientras que en las particulas de TiO; la presencia de lantanido es practicamente nula. Es decir,
en este caso no se ha logrado el reparto homogéneo de los complejos, lo que confirma lo observado en
algunos casos bajo la ldmpara UV para ciertos compuestos de TiO; dopado, donde la emisiéon no parecia ser
homogénea en todo el material. En las imagenes TEM de la figura 2.51 se puede observar claramente la
placa amorfa anteriormente comentada con las particulas de TiO; repartidas encima y que, observada de
cerca, presenta aparentemente tres laminas superpuestas.

§
Y. i

Figura 2.51. Imagenes TEM obtenidas para T-[Eu/Tb(NO3)sLrsester] 50/50%.

2.4.7. Estudios de Lixiviacion.

Una forma de comprobar que los complejos se han anclado satisfactoriamente a la matriz es
realizando una prueba de lixiviacion. Consiste en lavar la matriz dopada y analizar las aguas resultantes en
busca de complejo lantanido que se haya podido disolver en el disolvente empleado. El ligando debe de ser
soluble en el eluyente seleccionado, por lo que ésta prueba no se va a realizar en los materiales dopados

con derivados de Ltamps.

Como disolvente de elucién se ha seleccionado el etanol por ser el empleado en la sintesis de las
matrices dopadas. Esta prueba se ha realizado para todos los complejos derivados del ligando Lt3on y

Lt4ester anclados tanto en MCM-41 como TiO,.

Todos los compuestos que presentan el ligando Lt3on han sido lavados tres veces con etanol. Tras el
primer lavado, se observa la elucion de todos los complejos con ligandos nitrato y [EuClsLtaon] cuando esta
anclado en MCM-41. En el segundo lavado tan solo se ha observado sefial del ligando y en el tercer
tratamiento ya no se han observado pérdidas de compuesto. Aunque algo mermadas, el sélido final sigue
presentando propiedades luminiscentes, por lo tanto, parte de los complejos se quedan retenidos.
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Los compuestos dopados con derivados de Ltaester NO presentan elucion de los complejos tras ser
lavados con etanol. Se decide probar un segundo lavado, pero en esta ocasién con acetona. Como
resultado se observa una leve pérdida del complejo [Eu(NOs)sLtsester] anclado en la MCM-41.

Ademas, se han estudiado los compuestos M-[Eu/Tb(NOs)sLtaon] ¥ M-[Eu/TbCleLtaon]. Tras dos
lavados en etanol, no se han observado la elucién de los complejos. No obstante, esto puede ser debido a
la baja solubilidad que presentan los derivados de Ltaon, siendo en etanol donde presentan mayor
solubilidad de los disolventes probados.

Debido a que las matrices se encuentran dopadas en proporciones muy pequefias, para poder
cuantificar la cantidad de complejo eluido se deberia de emplear cantidades relativamente grandes de
compuesto dopado. Es por ello que, para determinar de forma cualitativa dicha elucién, se opta por
analizar la disolucidn resultante por espectrometria de masas.

2.5. Obtencién de geles/xerogeles.

Una alternativa para la obtencidon de materiales dopados con complejos de lantdnidos con base
silicea es la formacién de xerogeles. La ventaja que presentan es que al realizarse mediante el proceso sol-
gel existe una mayor versatilidad en cuanto a las posibles aplicaciones. Esto se debe a que cabe la
posibilidad de manipular el compuesto durante el proceso de formacién y dar lugar a recubrimientos con
peliculas transparentes o incluso fibras. Esto se puede realizar principalmente cuando se encuentran en la
fase sol o cuando se encuentra en el punto de gel. Debemos tener en cuenta que el proceso de formacion
de un gel estd en continua evolucién, pasamos de una disolucion a la formacién de un sol y este se va
volviendo mas viscoso hasta transformarse en un gel. Este punto en el que pasa de ser un liquido viscoso a
un gel eldstico se le conoce con el nombre de punto de gel. Una vez se obtiene el gel éste puede secarse de
forma gradual dando un xerogel o bien a la temperatura supercritica dando un aerogel. La principal
diferencia radica en que en un xerogel el sistema colapsa lentamente dando un sélido compacto poco
poroso. Mientras que el aerogel al ser calentado a la temperatura supercritica del disolvente éste se
evapora de forma inmediata dando como resultado un sélido muy poroso.

Nuestra principal motivacidn fue la posibilidad de ser aplicados en placas solares para aumentar la
eficiencia de estas. La idea es la adicion de una capa transparente dopada con un complejo lantanido que
absorba en la regidon UV del espectro, donde las celdas solares son poco eficientes, y emitir a longitudes de
onda aprovechables para las celdas solares, en nuestro caso en el espectro visible. Hay que destacar que
existen dos formas de incorporar peliculas dopadas en una celda solar, pueden encontrarse en la parte
superior o inferior. Si se encuentran en la parte superior del dispositivo es importante que sean peliculas
incoloras y transparentes ya que de esta forma no interfieren con el resto de longitudes de onda empleadas
por las placas solares. Si se encuentran en la parte inferior pueden ser opacas ya que lo que aprovecharan
serdn las longitudes de onda residuales que hayan traspasado el resto de las capas. El proceso sol-gel nos
ofrece la posibilidad de moldear el material final a nuestras necesidades.

Teniendo en mente esos objetivos nos centramos en la obtencidn de xerogeles con propiedades
luminiscentes con la idea de poder emplearlos como peliculas o recubrimientos transparentes. Sin
embargo, los resultados aqui presentados se encuentran en su fase inicial y no se ha llegado a probar la
formacidn de dichas peliculas.
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2.5.1. Sintesis de geles.

Como se ha mencionado en la introduccién, el proceso sol-gel sufre cambios constantemente, se
podria decir que esta “vivo”. Por tanto, es especialmente importante ser muy precisos y meticulosos ya que
la reproducibilidad de los geles depende de ello. Sin embargo, esto no impide su utilizacién en la industria
como por ejemplo la fabricacién del absorbente silica-gel empleado como deshumidificador.

En la figura 2.52 se presenta simplificado las reacciones que tienen lugar en el proceso de
formacion sol-gel. La hidrdlisis serd la reaccién inicial del proceso seguida de la condensacién, que implica la
formacidn del enlace Si-O-Si.

OR ('i)R

]
Hidrdlisis: Ro—ﬁli—OR +H,0 —3% RO—Si—OH + ROH
OR OR
(I)R ?R <|>R cI)R
Homocondensacion: RO—Sli—OH + HO—Si—OR —» RO—Sli—O—Sli—OR +H,0
OR OR OR OR
?R OR ?R ?R
|

Heterocondensacion: RO—SIi—OH + RO—SIi—OR —» RO—Si—0—Si—OR + ROH

OR OR OR OR

Figura 2.52. Esquema de las reacciones del proceso de formacion sol-gel. Etapa de hidrélisis y policondensacién.

Siempre se sigue el mismo esquema de reaccién (figura 2.53).1%° Se afiade TEOS, etanol y agua en
las proporciones 1:4.75:5.5 respectivamente. En primer lugar, se disuelve el complejo lantanido en EtOH, se
anade TEOS gota a gota y por ultimo se adiciona agua destilada y se ajusta el pH de la disolucién en caso
necesario. Se deja dicha mezcla en reposo, tapada, durante un tiempo determinado en una estufa a 60 °C.
Este periodo recibe el nombre de digestion y comprende las etapas de hidrdlisis, condensacién y
gelificacion. Una vez formado el gel, se afladen unos mililitros de EtOH en la superficie de este y se deja
curando una semana. Una vez transcurrido este tiempo, se deja secar al aire, dando como resultado final
un xerogel con propiedades luminiscentes.

Hidrdlisis Gelificacion
y v Secado al aire
Condensacion Curado
Pro_aaeeass: N Pro . N
v v
o —® Pee® @
o‘. o o9 % N
@ o
® [ 00" O
el S
Sol Gel Xerogel

Figura 2.53. Fases del proceso sol-gel.

79
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El proceso sol-gel se ve especialmente afectado por las proporciones empleadas de los reactivos, la
temperatura y el pH. Por ejemplo, se observan diferencias en el tamafio de poro entre un xerogel obtenido
a pH basico o 4cido dando lugar a xerogeles principalmente mesoporosos o microporosos respectivamente.
Esto se debe a que la etapa de la hidrdlisis se ve favorecida en los procesos con catalizador acido. Se puede
considerar que practicamente la totalidad de las especies han sido hidrolizadas antes de empezar la
primera etapa de condensacién. Esta Ultima se ve favorecida entre especies poco condensadas, lo que da
lugar a un crecimiento de las cadenas en forma linear y poco ramificada. Mientras que al emplear un
catalizador basico la hidrélisis serd la etapa limitante, dando como resultado una mayor formacién de
nodos en la condensacion. Esto se debe a que en esta situacion la etapa de condensacion se ve favorecida
en las especies mas condensadas lo que explica la mayor formacién de ramificaciones.

En la literatura empleada se ajusta el pH a 4.5 una vez adicionados los reactivos con una disoluciéon
diluida de HCL.»?® Puesto que los complejos de lantdnidos tienen cardcter acido, en la mayoria de los casos
el pH debe ajustarse con una disolucidn diluida de NHs. Se debe de tener en cuenta que la adicidon de
disolucién de NHs; o HCl no solo sirve para la regulacion del pH sino que actian como catalizador. Sin
embargo, en nuestro caso los resultados obtenidos para los geles de referencia (no dopados) son
aparentemente mejores al no realizar este ajuste de pH.

Para confirmar que las propiedades luminiscentes de los xerogeles son mejores con la presencia del
ligando antena se preparan los geles con las sales de lantanido (Eu(NOs)s, Tb(NOs)s, EuCls, TbCls y EuFs). Se
obtiene como resultado xerogeles incoloros y transparentes (figura 2.54), salvo EuF3 que no llegé a
gelificar. Sin embargo, sus propiedades luminiscentes no son apreciables bajo la [dmpara UV debido a que
precisan de un laser para lograr poblar el estado excitado de los lantanidos sin la ayuda de un ligando
antena.

Figura 2.54. Fotografias de los xerogeles dopados con a) Eu(NOs)s, b) Tb(NOs)s, ¢) EuCls and d) ThCls.

Se plantean dos vias de obtencidn de xerogeles dopados: a) emplear complejos de lantanidos con
un ligando que presente grupos terminales de -OH o -OMe para que pueda formar parte de la red
polimérica, es decir intervenir en los procesos de hidrélisis y condensacién y b) emplear complejos solubles
en el medio de reaccidn (EtOH) para favorecer una distribucién homogénea de éstos en el gel. En la tabla
2.3 se presentan los resultados obtenidos para los xerogeles sintetizados. Como ya se ha comentado, se
obtienen mejores resultados sin la adicion de catalizador, sin embargo, se presentan dos xerogeles a los
que se les afiadié una disoluciéon 0.1 M de NHs en el proceso de sintesis. En la parte superior de dicha tabla
se presentan los xerogeles obtenidos con los complejos derivados de L13oH Y Lt3ester. Estos ligandos tienen la
caracteristica de que cumplen los requisitos de ambas vias de sintesis planteadas. Son solubles en el medio
de reacciéon ademds de presentar grupos terminales que pueden intervenir en el proceso de formacién de
geles. En la parte inferior aparecen los resultados obtenidos empleando el ligando Ltgr, soluble en el medio
de reaccidn que no formara parte de la red.
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Tabla 2.3. Resultados de los xerogeles obtenidos.
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Compuesto *Concentracion Aspecto Color de Emision (Aex = 365 nm)
(mg/mL)
G-[Eu(NO3)sLt30n] ** 0.21 Traslucido Azul
G-[Tb(NO3)sLt30n]** 0.28 Traslicido Azul
G-[EuClsLt30H] 0.16 Traslucido Azul
G-[TbClzLt30H] 0.06 Transparente Azulado
G-[Eu(NO3)sLrzester] 0.10 Transparente Azul
G-[Tb(NO3)sLrzester] 0.28 Transparente Verde Amarillento
G-[EuClzLr3ester] 0.48 Transparente Azul
G-[TbClsLt3ester] 0.15 Transparente Azul
G-[Eu(NOs3)sLrs] 0.07 Transparente Azul
G-[Tbh(NOs)sLrg/] 0.07 Casi Transparente Verde Intenso
G-[EuClsLtg] 0.22 Casi Transparente Amarillo Verdoso
G-[TbClsLte:] 0.26 Transparente Verde Amarillento

* Concentracion en EtOH del complejo lantanido empleado.
**Compuestos cuyo pH ha sido ajustado con una disolucién de NH3 0.1 M en el proceso sol-gel.

Sin embargo, hay que recordar que estos son resultados preliminares y las concentraciones
empleadas han sido determinadas por la solubilidad de cada complejo. Como se puede observar en la tabla
superior, los resultados son aparentemente mejores para los compuestos dopados con Ltgr, tanto en
propiedades luminiscentes como en el aspecto final del xerogel. Una posible explicacién puede ser que
cuando los ligandos entran a formar parte de la red el efecto antena que presentan se vea afectado. Para
determinar hasta qué punto esto ultimo es cierto, habria que realizar un estudio de cémo afecta la
variacion de concentracion.

En la figura 2.55 se presentan las fotografias realizadas de todos los xerogeles dopados con
complejos de europio obtenidos. Como se puede observar, y como se ha mencionado en la tabla anterior,
los obtenidos con derivados de Lr3on son los que presentan un aspecto traslicido, mientras que el resto son
mas transparentes. Las grietas y fracturas observadas son probablemente debidas a cambios de
temperatura durante el proceso de secado al aire.
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[Eu(N03)3LT3ester]

X

[Eu(NO,)sLr]

[EU(Nos)aleaoH]
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~z

Figura 2.55. Fotografias de los xerogeles dopado con complejos de europio(lll).

Con este objetivo en mente se han realizado pruebas adicionales a mayores concentraciones con
los ligandos Ltaon Yy Ltamps Ya que estos pueden reaccionar con la red, pero no son especialmente solubles.
Se ha observado que se pueden obtener xerogeles con buenas propiedades luminiscentes para los
derivados de Ltamps, especialmente el obtenido con [Eu(NOs)sLtamps], sin embargo no son completamente
transparentes. Es decir, cuando el ligando puede intervenir en las reacciones de hidrélisis y condensacidn,
no es necesario llegar a disolver el complejo, sin embargo, un exceso dara lugar a la aparicién de
precipitado en el xerogel.

También se han probado como compuestos solubles en etanol las sales de lantanidos con cadenas
alifaticas [Eu(etilhexanoato).]K, [Th(etilhexanoato)s]K, [Eu(neodecanoato).]K y [Tb(neodecanoato)4]K. Estos
se han sintetizado segun lo descrito en trabajos anteriores del grupo.>® Al tratar de formar estos geles
dopados, el pH obtenido al término de la adicién de los reactivos es basico. Para comparar los resultados
con el resto de los geles obtenidos se decididé no adicionar disoluciéon de HCl para ajustar el pH pero en
estos casos no se observd la formacion del gel esperado.

2.5.2. Espectroscopia IR.

En este caso se observa que todos los xerogeles presentan las mismas sefiales que son las debidas a
la red de SiO,. En torno a 1050 cm™ aparece la banda debida a la vibracién asimétrica de Si-O-Si, 790 cm™
aparece la vibracion simétrica Si-O y a 427 cm™ la debida a la vibracién de deformacion Si-O-Si. Estas
sefiales son muy parecidas a las sefialadas en la literatura.?® No obstante, no se observan sefiales propias
de las fenilterpiridinas empleadas.
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2.6. Estudios de Termogravimetria.

Se ha empleado esta técnica para determinar la estabilidad térmica tanto de nuestros complejos
como los nuevos materiales obtenidos de matrices dopadas y comparar su comportamiento.

El ligando Lt3on presenta una primera descomposicién a 251 °C que podria corresponder con la
pérdida de su grupo OH. A 380 °C se produce la pérdida del grupo fenilo quedando por tanto la terpiridina.
A 605 °C se produce una nueva descomposicion del producto resultante hasta quedar un pequefio residuo
del 5% que suponemos que es carbono. El ligando Ltson presenta un comportamiento distinto, en este caso
el ligando funde, con descomposicién practicamente completa a 298 °C, quedando al final un residuo que
supone practicamente el 25% del material de partida. El ligando Ltaester tiene un comportamiento similar a

Lt40H, funde con descomposicidn a 285 °C quedando un residuo carbonoso de aproximadamente el 10%.

Los complejos sintetizados en esta memoria presentan un comportamiento general en la
termogravimetria que recuerda al observado para los ligandos. No se observan diferencias significativas en
los complejos analizados en funcidn del lantdnido empleado. Todos ellos presentan una descomposicion
significativa sobre 350 °C y otra final alrededor de 650 °C, que no sdlo corresponden con la descomposicidon
del ligando organico, sino que a ella se suma la posible descomposicién de los ligandos nitrato. Los residuos
finales no se corresponden ni con el lantanido que presentan ni con el éxido correspondiente. Los
porcentajes finales de producto resultante son incluso inferiores a estas suposiciones, lo que significa que
parte del lantanido se pierde a estas alta temperaturas. En el caso de los complejos con ligandos cloro la
interpretacion es mucho mas compleja que la comentada en los complejos con ligandos nitrato.

En la MCM-41 y el TiO; lo que se observa es la pérdida paulatina de una pequeina proporcién de
peso, probablemente debida a la adsorcién de humedad. Una vez soportados los complejos a la matriz,
presentan en su mayoria un aspecto similar al de los complejos. En el caso concreto de M-[Tb(NOs)sLt30H]
se observa una descomposicidn algo mas gradual aunque destacan las observadas nuevamente en torno a
350y 650 °C.

Por tanto, no se observa una mejoria aparente en cuanto a la estabilidad térmica de los complejos
una vez anclados a la matriz.

2.7. Estudios de Luminiscencia.

Como ya se ha mencionado anteriormente, una de las motivaciones es la posibilidad de incorporar
nuestros compuestos a celdas solares en un futuro con el propdsito de ampliar el rango del espectro
aprovechable por las placas solares. Para ello lo que se busca es que el compuesto absorba en el rango UV,
ya que las celdas fotovoltaicas no son muy eficientes en este rango, y emita en el rango visible (figura 2.55).
Esta caracteristica se da en practicamente todos los compuestos sintetizados. Sin embargo, tan solo los
derivados de LtaoH, LT30H, LTaester, LT3ester Y LTaMPs tienen grupos funcionales que les permiten su anclaje a
los materiales empleados en esta memoria.
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Energia
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Violeta Azul Verde Amarillo Naranja Rojo
380-450 450-500 500-570 570-590 590-610  610-750

Longitud de Onda (nm)

Figura 2.55. Espectro visible con los valores aproximados de longitud de onda en nm, que corresponde a cada
intervalo de colores.

La principal caracteristica de las propiedades luminiscentes de los lantdnidos es que sus
propiedades luminiscentes son inherentes al ion lantanido. Debido a que las transiciones propias de los
lantanidos estan prohibidas por las reglas de Laporte sus coeficientes de absorcién molar son generalmente
menores de 10 Lmollecm™. Por lo que es necesario la incorporacidon de un sensibilizador que facilite la
transferencia de energia al estado excitado del lantanido, un ligando antena. El ligando sera quien absorba
la energia, en este caso en forma de radiacién electromagnética, y gracias a la presencia de un metal
pesado pase de su estado singlete excitado a su estado triplete excitado por un cruce intersistema (ISC). Si
la energia del estado triplete del ligando es la adecuada para transferirla al estado excitado del ion metdlico
tendra lugar la transferencia de carga del ligando al metal (LMCT). Como resultado se observa la emision
debida al ion lantdnido. En caso contrario sélo se observard la emisién de los iones metdlicos si son
excitado con un laser en la longitud de onda especifica de excitacién del lantanido.®

La informacidon que se obtiene de los estudios de luminiscencia de un complejo metadlico y
materiales dopados es muy variada:

e la eficacia del ligando antena. Si el sensibilizador empleado es el adecuado, los espectros de
emisiéon que obtendremos seran los correspondientes a las transiciones f-f del ion lantanido. Si por
el contario el ligando antena no es efectivo se vera tanto la emisién del ligando como la debida al
lantdnido.

e lainfluencia de la matriz empleada. Si la matriz interfiere en la transferencia de energia del ligando
al metal, si ésta se interrumpe, las propiedades luminiscentes del ion lantdnido se pueden ver
mermadas. Sin embargo, si la matriz le confiere una mayor rigidez al sistema, disminuyendo asi la
desactivacién por procesos no radiativos de vibracién, se favoreceran los procesos de emisién que
se vera reflejado en el aumento de la intensidad de estos y por tanto su eficacia.

e lainfluencia del entorno mds inmediato del ion metdlico. Especialmente en el caso de la emisidn de
Eu* se puede obtener informacién acerca de la estructura cristalina, simetria del complejo, la
covalencia de los ligandos y si existe mas de una especie presente.

e Transferencia de energia entre iones metdlicos. Analizando los espectros de excitaciéon se puede
determinar si se produce transferencia de energia de un ion metalico a otro. Por ejemplo, en un
compuesto mixto de europio y terbio, si en el espectro de excitaciéon del Eu* aparecen bandas
propias de Th3* seria un claro indicio de que existe transferencia de energia del ion de terbio al de
europio.

A pesar de presentar siempre sus bandas caracteristicas correspondientes a las transiciones f-f cual
huella dactilar, la emision de los iones lantanido puede verse afectada por modificaciones del entorno mas
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cercano al metal. Esto se ve especialmente reflejado en el caso del europio(lll). En la tabla 2.4 se presentan
las transiciones tipicas observadas para el ion de europio y sus valores correspondientes aproximados de
longitud de onda. Las bandas de emisién f-f propias del Eu* son las debidas a las transiciones *Do > 7F, (J =
0-6) siendo las de J = 0-4 la que generalmente componen los espectros de emision.

Tabla 2.4. Transiciones f-f de Eu®* y el valor aproximado de sus correspondientes longitudes de onda. Su nivel de
energia de emisidn es el °Do y su estado fundamenta ’F; (J = 0-6).

Transicién Do > 7F Do>7Fo | Do>7F1 | *Do>7F2  *Do>7Fs | *Do>7Fa | *Do>7Fs | Do-> "Fe
Longitud de onda (nm) 580 590 616 650 700 750 820

La informacién que se puede extraer de estas transiciones de europio(lll) es:””

e 5Dy > Fy es la banda mas energética y se asocia siempre a una sola banda estrecha. Su
desdoblamiento implica entornos quimicos distintos en la muestra, la presencia de dos especies.
Ademas, al comparar complejos distintos si se observa desplazamiento de esta banda de emisién
hacia el azul indica que ese complejo tiene mayor numero de coordinacion.

e 5Dy © 7F; corresponde a la emisidn orientada por dipolo magnético, transicién practicamente
independiente del ligando. Sin embargo, al comparar sistemas diferentes que contengan Eu®* a
mayor ratio de intensidad °Do = "F2/°Do = ’F; indica un aumento del campo ligando. Esta emisidn
se ve favorecida en un entorno simétrico, a mayor simetria del complejo mayor intensidad de
emision.

e 5Dy - 7F, es hipersensible a la covalencia y fuerza del campo ligando. El mds minimo cambio en el
microentorno del ion afectara a esta transicion.

e Do - ’F4 al igual que Do > “F; es sensible a la simetria, por ende, a mayor intensidad de emisién
de esta transicién mayor simetria presentard el complejo.

Los principales iones lantdnidos que presentan emisién en el rango visible son europio, terbio,
samario y disprosio. Sin embargo, en nuestro caso no se llegan a observar las bandas de emision del Dy y
muy ligeramente las del Sm. Esto que en un principio nos puede llamar la atencién, ya que el samario
presenta muchas similitudes con el europio, tiene facil explicacidon. Sus bandas de emisidn y gap de energia,
entre el estado fundamental y el estado excitado emisor, son muy similares a las del europio. No obstante,
presenta un mayor nimero de niveles de energia en ese gap y por tanto su emision puede desactivarse con
mayor facilidad por procesos no radiativos, como pueden ser vibraciones del ligando o moléculas de
disolvente. Ademads, se comprueba para todos los casos que a temperatura ambiente el Eu sera el mas
eficiente mientras que el Tb lo sera fundamentalmente a baja temperatura. El resto de los lantdnidos
empleados no presentan propiedades luminiscentes con estos ligandos ni tras ser anclados.

El gadolinio (Gd) es el lantanido que presenta el estado excitado de mayor nivel de energia y por
tanto mayor gap de energia (32100 cm™). Precisamente esto dificulta que se llegue a poblar su estado
excitado ya que el estado triplete del ligando deberia encontrarse por encima de éste, por tanto, es poco
probable que emita. No obstante, esto que a priori puede parecer poco interesante nos permite estudiar el
estado triplete excitado del ligando. El Gd como metal pesado favorece que se de ISC en el ligando, pero
ademas al ser paramagnético facilita que el estado singlete y triplete se mezclen. En consecuencia, la
fosforescencia del ligando se ve favorecida, es decir, se da la emisién desde el estado triplete de éste
especialmente a baja temperatura.®® Hay que tener en cuenta que también es posible observar la
fluorescencia del ligando (emisidn del estado singlete), sin embargo, ésta presenta valores de tiempo de
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vida mucho menores que la fosforescencia. Es decir, se puede discernir ambas emisiones en funcion de sus
tiempos de vida, y por tanto al medir el espectro de emisién a tiempos mayores la fluorescencia
desapareceria para quedar simplemente la sefial de fosforescencia.'?’

Todos los espectros que aqui se presentan han sido realizados en estado sdlido.

2.7.1. Complejos metdlicos con derivados de 4’-fenilterpiridina.

Basandonos en lo descrito anteriormente, se han sintetizado los complejos de gadolinio(lll) de los
ligandos, para asi poder obtener informacion acerca del estado triplete excitado de los derivados de 4'-
fenilterpiridina sintetizados. Como se ha mencionado en la introducciéon, en 1997 Latva et al. realizaron un
estudio sobre la posible transferencia de energia que se puede dar del metal al ligando si el estado triplete
de este ultimo no es lo suficientemente elevado en energia.*? Llegaron a la conclusidn que un buen ligando
antena para el ion de terbio debia tener su estado triplete al menos 1850 cm™ por encima del estado
excitado emisor del metal. El de Tb® (°D4) se encuentra a 20408 cm™ por lo que el estado triplete deberia
de encontrarse al menos a 22258 cm™ para ser efectivo. Teniendo en cuenta que el estado excitado emisor
del Eu® (°Do) se encuentra a 17241 cm, si el ligando es efectivo para el ion de terbio probablemente podra
actuar como ligando antena para el europio, aunque se perderd parte de su energia por procesos no
radiativos. En la tabla 2.5 se presentan los valores que hemos obtenido para el estado triplete excitado de
los ligandos y su comparacidn con los valores de mayor nivel emisor de los iones lantanidos empleados.

Tabla 2.5. Niveles de energia del estado triplete de los ligandos derivados de 4’-fenilterpiridinas y su comparacion con el
mayor estado excitado emisor de los iones metalicos empleados. Todos los datos vienen expresados en cm™. Aparecen
resaltados de color verde los casos en que el estado triplete excitado se encuentra a mayor nivel de energia que el
estado emisor del ion lantanido, y en rojo los que no cumplen esta caracteristica.

Mayor estado excitado emisor para los iones lantanidos (Ln®*).

Energia del estado triplete 4Gs/2(Sm) = °Do (Eu) 5Da(Tb) = “Fo/2(Dy) | “*Ss/2(Er) © *D2(Tm) = 2Fss2(Yb)
excitado del ligando 17857 17241 20408 21053 18349 22222 10204
Lraon 18198 341 957 -2210 -2855 -151 -4024 7994
Lt3on 19231 1374 1990 -1177 -1822 882 -2991 9027
Ltgester 20471 2614 3230 63 -582 2122 -1751 10267
Lt3ester 20367 2510 3126 -41 -686 2018 -1855 10163
Lramps 19608 1751 2367 -800 -1445 1259 -2614 9404

Segln los resultados presentados en la tabla superior, todos los ligandos seran buenos
sensibilizadores para los iones de samario, europio e yterbio. En la practica, los compuestos de samario
brillan tenuemente, la emisién de yterbio, tulio, erbio y disprosio no se llega a observar en ningun caso, y
practicamente todos los compuestos de terbio brillan levemente a temperatura ambiente. Se debe de
tener en cuenta que las bandas de los estados triplete excitado suelen ser anchas y los valores presentados
en la tabla corresponden a su maximo.

Al preparar los complejos de europio y terbio de los ligandos sintetizados se confirma que los
complejos derivados de Ltaon en la practica son los que presentan peores resultados. Los mejores

resultados se obtienen con los ligandos cloro, especialmente el complejo de europio derivado de Lt3oH,
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salvo los obtenidos con los ligandos Ltaester, LT3ester Y LTar CUyos complejos mas luminiscentes seran los que
presentan grupos nitrato. Como ya se ha comentado anteriormente, los complejos de europio siempre son
mas luminiscentes a temperatura ambiente que sus andlogos de terbio, cuyo comportamiento frente a
grupos nitrato o cloro suele ser inverso al del europio. El orden aproximado de mayor a menor
luminiscencia observada a temperatura ambiente para los complejos de europio en funcién de los ligandos,
seleccionando el mejor de cada familia, seria:

[EuClsLt30H] > [Eu(NOs)sLter] > [Eu(NO3)sLt3ster], [Eu(NOs)sLtaester] > [EuClsLtamps] > [EuClsLraon]
Mientras que para los complejos de terbio seria:
[Tb(NO3)sLtar] > [Tb(NOs)sLraon] > [TbClsLt3ster] > [TbClsLtaester] > [Tb(NOs)sLtamps] > [TbClsLtaoH]

En la figura 2.56 se presentan las fotografias realizadas de los compuestos [Eu(NO3)sLTsester],
[Tb(NOs)sLtaester], [EU(NOs)sLtamps] y [Tb(NOs)sLtames] bajo la ldmpara UV. Se confirma que Lrgester €5 UN
buen ligando antena para ambos lantdnidos, y como se puede observar, a pesar del valor obtenidos para el

estado triplete excitado de Ltamps, se observa aparentemente emisidén de terbio a temperatura ambiente.

Figura 2.56. Fotografias realizadas de los compuestos a) [Eu(NOsz)sLtaester], b) [Tb(NO3)3Ltsester], ) [EU(NO3)3Lrames] y d)
[Tb(NOs)sLtames] bajo la ldmpara UV a 365 nm y a temperatura ambiente.

En la figura 2.57 se presentan las imagenes de los compuestos derivados de Lt3oH Y la influencia de
la temperatura en la intensidad de emision, especialmente en el caso de los complejos de terbio. Como se
puede observar claramente, [Tb(NOs)sLt3on] pasa de practicamente no emitir a temperatura ambiente a
dar una emisidn claramente verde a 77 K.

Figura 2.57. Imagenes de los compuestos bajo la lampara UV: a temperatura ambiente(RT) a) [Tb(NOsz)sLr30n],
b) [TbClsLr30w], c) [Eu(NOs)3Lrson] y d) [EuClsLrson]; y @ 77 K e) [Tb(NO3)sLt3on] y f) [Eu(NO3)sLr30n].

A modo de ejemplo se van a presentar los espectros de luminiscencia obtenidos para algunos de los
complejos con el ligando Ltamps. A pesar de los resultados indicados en la tabla 2.5 se ha seleccionado este
ligando por su residuo de AMPS, éste le permite anclarse con mayor facilidad a las distintas matrices
empleadas. En la figura 2.58 se presentan los graficos obtenidos para [Eu(NOs)sLtamps], [Tb(NOs)sLtamps],
[EuClsLtamps] y [TbClsLtamps], a temperatura ambiente. Lo primero que llama la atencién es que el contraion
empleado influye en el resultado. Ltams es mucho mejor ligando antena para los derivados con grupos cloro
ya que no se observa la emisién del ligando en torno a 460 nm. Ademas, estos complejos presentan mayor
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simetria ya que las transiciones °Do > ’F; y especialmente la °Do = F4 del europio son, proporcionalmente,
mucho mads intensas que en el complejo con los nitratos. Ademas, el predominio de la transicidn °Do > F4
para [EuClsLtames] indica que el entorno de coordinacién del europio es altamente polarizable.” Los
complejos de europio presentan en general mejores propiedades luminiscentes por lo mencionado
anteriormente acerca del nivel de energia del estado triplete. Al realizar las medidas de los complejos de
terbio a baja temperatura (77 K) se observa una notoria mejoria en la transferencia de energia del ligando
al metal, hasta el punto de no observar la fluorescencia del ligando. Al disminuir la temperatura el sistema
se vuelve mas rigido, se minimizan las pérdidas por procesos no radiativos como es en este caso la posible
transferencia de energia del terbio al ligando. Por otra parte, es posible que lo que ocurra sea que el tiempo
de vida del ISC sea mas lento que el de la fluorescencia del ligando y, por tanto, a pesar de darse la
transferencia de energia ésta no serd efectiva. Al enfriar el complejo, se favorece el ISC y por tanto la
transferencia de energia sera efectiva. Sin embargo, no tenemos pruebas que apoyen una u otra teoria, tan
solo que observamos una desactivacion de la emisidn del ion de terbio (IIl) con la temperatura.
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Figura 2.58. Espectros de excitacion y emisién obtenidos para [Eu(NO3)sLramps], [Tb(NO3)sLramps], [EuClsLrames] ¥

[EuClsLtamps] en estado sélido y a temperatura ambiente.
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2.7.2. Complejos metdlicos derivados de Lpq.

Mihorianu et al. describen las propiedades luminiscentes de complejos de lantanidos obtenidos con
un ligando quelato con quinoleinas similar al que hemos empleado. Sus resultados indican que el ligando
quelato presenta una banda de emisiéon ancha en torno a 380 y 440 nm debida al estado singlete excitado
de éste (fluorescencia) mientras que la banda correspondiente al estado triplete (fosforescencia) aparece
en torno a 500-550 nm.®® Segun sus resultados, dicho ligando sera buen ligando antena para el europio(lll)
pero no terbio(lll).

Para estudiar el nivel de energia del estado triplete de nuestro ligando se ha sintetizado el complejo
de gadolinio(lll). El espectro de luminiscencia del [Gd(NOs)sLpq], como se puede observar en la figura 2.59,
presenta la banda de emisidn debida al estado triplete a 413 nm lo que corresponde a un nivel de energia
de 24213 cm™. Teniendo en cuenta que el nivel de emision de europio(lll) °Do se encuentra a 17241 cm™y
el de terbio(lll) °D4 a 20408 cm™, se demuestra que el estado triplete excitado de éste es suficientemente
elevado tanto para el ion de europio como para el ion de terbio. Cabe destacar que este es el Unico
compuesto de gadolinio(lll) que se ha podido medir a temperatura ambiente, observandose practicamente
el mismo resultado al realizar la medida a 77 K.
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Figura 2.59. Grafico que presenta el espectro obtenido de excitacidn (izquierda) y el de emision (derecha) del
complejo [Gd(NOzs)sLpq] a temperatura ambiente.

El complejo [Eu(NOs)sLpq], presenta la banda de excitacidén del ligando centrada en 350 nm y se
aprecian levemente sefales propias de excitacion del europio(lll). Sus bandas de emisidn en este caso son
algo mas anchas que las de complejos anteriores, lo cual nos puede indicar que hay cierto cambio en el
entorno mas proximo al ion. No obstante, como se puede observar en la figura 2.60 tan solo presenta una
banda debida a la transiciéon *Do - ’Fo. Por otra parte, el aumento proporcional de la sefial debida a la
transiciéon °Do - ’F; respecto de la °Do - ’F, indica una mayor influencia del campo del ligando y una mayor
simetria en el complejo. En este caso tampoco se observa emisién debida al ligando por lo que se confirma
que éste es un buen ligando antena para el Eu®*.

89



2. Discusidn de Resultados / Results and Discussion.
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Figura 2.60. Grafico que presenta el espectro obtenido de excitacidn en negro (izquierda) y el de emisién en rosa
(derecha) del complejo [Eu(NOs)sLpq] a temperatura ambiente. Se presentan ademas asignadas las transiciones
conocidas.

No obstante, su analogo de terbio no presenta emisién debida al terbio a temperatura ambiente lo
gue nos indica que la transferencia de carga no es efectiva. A pesar de obtener un valor suficientemente
elevado para el nivel de energia del estado triplete excitado del ligando con los cdlculos del complejo de
Gd, Lpq no da lugar a una transferencia de energia efectiva al estado excitado del Th3". Sin embargo, a 77 K
tampoco se observa emision de terbio lo cual nos llama poderosamente la atencién puesto que el ligando
deberia ser un buen sensibilizador incluso a temperatura ambiente.

2.7.3. Complejos metdlicos derivados de LpraoH.

Al igual que los casos anteriores para poder estudiar el estado triplete de este ligando se prepara el
complejo [Gdz(NOs)sLpraon]. En este caso la emision del estado triplete presenta su valor maximo en 494
nm y por tanto se encuentra a 20243 cm™ (figura 2.61). En este caso este ligando podra emplearse como
ligando antena para el europio(lll) (17241 cm™) pero se encuentra demasiado bajo para ser efectivo para el
terbio(lll) (20408 cm™).
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Figura 2.61. Grafico que presenta el espectro obtenido de excitacidn (izquierda) y el de emisidn (derecha) del
complejo [Gd2(NOs3)sLpraon] a 77 K.

Para los complejos de europio [Eu(NOs)sLpraon] y [Euz(NOs)slpraon] no se observan grandes
diferencias entre sus espectros de emision, siendo la sefial a 616 nm la de mayor intensidad. Al medir
ambos complejos en las mismas condiciones y comparar la intensidad de emisién de dicha transiciéon (°Do >

’F,) la del complejo [Euz(NOs)sLeraon] es practicamente el doble de intensa.

[Tb(NOs)sLptaon] ¥ [Tha(NOs)sLpraon] también presentan espectros similares (figura 2.62). Como se
puede observar, a temperatura ambiente en ambos casos se observa claramente la fluorescencia del
ligando en torno a 520 nm, lo que confirma que el nivel de energia del estado triplete no es
suficientemente energético. No obstante, al realizar la medida del espectro de emisién, en funcién de la
longitud de onda de excitacién empleada, se pueden llegar a observar las sefales propias del lantanido.

Comparando ambos espectros de emision se observa que claramente [Th2(NOs)sLpraon] presenta las sefiales

de terbio mas definidas.
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Figura 2.62. Espectros de emision y excitacién obtenidos para los complejos [Tb(NOs)sLpraon] y [Tb2(NO3s)eLpraon] €n

estado sélido y a temperatura ambiente.
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A baja temperatura ambos complejos presentan su banda de excitacion claramente definida en
torno a 360 nm, y tan sélo las bandas de emisién propias del terbio, lo que nos indica una vez mas que a
baja temperatura se minimizan los procesos de desactivacidon de emisién de terbio.

El complejo [Eu/Tb(NOs)sLpraon] se ha sintetizado con el objetivo de observar transferencia de
energia de un metal a otro, sin embargo dicha transferencia no se llega a observar. Al igual que para sus
analogos de terbio, la emisién de este ion se ve afectada por la temperatura y, por tanto, a temperatura
ambiente la emisidn debida al terbio es practicamente inexistente en comparacién con la de europio. Este
comportamiento se puede observar claramente en la figura 2.63, que presentan los espectros de emision
obtenidos en un rango de temperatura que comprende desde los 77 K hasta los 297 K en intervalos de 10 o
20 K.
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Figura 2.63. Espectros de emision de [Eu/Tb(NOs)sLpraon] €n un rango de temperatura que comprende desde los 77 K
hasta los 297 K.

Al representar como varia el drea de las transiciones °Do = ’F, (616 nm) y °Ds = “Fs (543.5 nm) de
europio y terbio respectivamente frente a la temperatura, se obtiene el grafico que se muestra en la figura
2.64. Como se puede observar, la emision del terbio va disminuyendo al aumentar la temperatura,
mientras que el europio es mas intenso conforme aumenta la temperatura y comenzara a disminuir tras
alcanzar los 207 K.
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Figura 2.64. Representacion de la variacion del area de la sefial principal de cada lantdnido frente a la temperatura.

Cabe destacar que el espectro de excitacion del terbio no solo sufre cambios de intensidad, como
es de esperar al aumentar la temperatura, sino que cambia su aspecto. Conforme aumenta la temperatura

aparece una banda adicional ya observada en [Tb(NOs)sLptaon] y [Tb2(NOs)sLptaoH] (figura 2.65).
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Figura 2.65. Espectros de excitacion obtenidos para [Eu/Tb(NOs)sLeraon] €n un rango de temperaturas (77 — 297 K).

2.7.4. Complejos metadlicos derivados de Lrno2 y LrnH2.

Kang et al. asignan, ademas de las bandas de excitacién propias del Sm*, Eu*, Tb* y Dy**, la banda
a 325 nm como la debida a la transicidn !S = !S” de la fenantrolina, es decir, la excitacién propia del estado

singlete de la fenantrolina.>® 12

En nuestro caso, en el espectro obtenido para [Eu(NOs)sLenoz] observamos que la banda de
excitacion del ligando esta centrada en 360 nm. Debido a las limitaciones del equipo, no se observa el inicio
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de ésta, pero se extiende mas allad de los 400 nm. Ademas se puede apreciar la banda de excitacion propia
del europio(lll), a mayor relevancia de éstas menor efectividad de la transferencia de energia del ligando al
metal. En la figura 2.66 se presenta tanto el espectro de excitacion (color azul) como el de emisidn (color
naranja) con las correspondientes transiciones para el complejo [Eu(NOs)slrno2]. El espectro que se
presenta ha sido realizado en estado sélido y a temperatura ambiente. La emision de color naranja intenso
de este compuesto se observa claramente a simple vista al irradiar la muestra con la ldampara UV. El
obtenido a 77 K presenta las mismas caracteristicas y no se observan grandes cambios, como suele ser lo
habitual para los complejos de europio. Como se puede observar, tan solo hay una banda debida a la
transicion °Do = ’Fo y por tanto una sola especie de europio. La banda principal es la debida a la transicién
Do > 7F, lo cual nos indica que el complejo es asimétrico, como ocurre para los compuestos con grupos
nitrato. Es decir, es congruente con lo ya explicado anteriormente. Ademas, no se observa emisién debida
al ligando por lo que la transferencia ha sido efectiva.
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Figura 2.66. Grafico que presenta el espectro de excitacién en azul (izquierda) y el de emisidn en naranja (derecha)
para el complejo [Eu(NOs)sLenoz2] @ temperatura ambiente, ademas de presentar asignadas las transiciones conocidas.

En el caso del complejo [Eu(NOs)sLenHz2] @ temperatura ambiente no se observa emisién. Esto nos
indica que el ligando no actia como sensibilizador y por tanto la emisidn del ion europio no se produce. Sin
embargo, si que se logra obtener el correspondiente espectro de emisién y excitacion a 77 K. En este caso
se observa que la banda de excitacion del ligando se ha desplazado a mayor longitud de onda, ahora
centrada en 433 nm. Esto nos indica que al cambiar el grupo -NO; por -NH, el gap disminuye, la energia de
excitacidn es menor, y esto podria explicar por qué éste ligando no actia como un buen ligando antena a
temperatura ambiente. Si el estado triplete excitado se encuentra ahora demasiado cerca del estado
excitado del ion metalico, se puede producir una transferencia de energia del metal al ligando y ésta
desactivarse por procesos no radiativos. Sin embargo, al realizar la medida a 77 K, al encontrarse el sistema
seguramente mas rigido la desactivacién de la emisidon del europio(lll) por dichos procesos puede verse
mermada. Como se puede observar en la figura 2.67, practicamente no se observan sefiales de excitacion
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propias de este ion mientras que el espectro de emisidon es muy similar al obtenido para el compuesto
anterior. Con la salvedad de que en este caso la transicion >Do - ’Fo apenas es perceptible, el resto de las
transiciones son practicamente idénticas.
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Figura 2.67. Grafico que presenta el espectro obtenido de excitacién en azul (izquierda) y el de emision en rojo

(derecha) del complejo [Eu(NOs)sLennz] @ 77 K. Se presentan asignadas ademas las transiciones conocidas.

2.7.5. Complejos metdlicos anclados a MCM-41.

Uno de los objetivos de la tesis es la sintesis de nuevos materiales luminiscentes y se espera que la
inmovilizacién de los complejos mejore sus propiedades luminiscentes. Al anclar el complejo a una matriz,
tanto su simetria como la distancia Ln-ligando puede verse afectada por la interaccion con moléculas
vecinas en la superficie de la matriz, afectando por ultimo al campo ligando del nucleo Ln3*. Ademas, como
la interaccidn ligando matriz no es uniforme para todos los complejos de la muestra las bandas de emision
resultantes serdn mas anchas. La distribucion heterogénea también se puede ver reflejada en el tiempo de
vida que puede llegar a ser de orden mayor de 1, siendo 1 el valor habitual para los complejos.

En la mayoria de los casos lo que se busca es observar procesos up o down conversion, por lo que
la transferencia de energia no vendria Unicamente del ligando. Sin embargo, no se ha observado este
comportamiento en ninguno de los materiales mixtos sintetizados con las combinaciones a distintas
proporciones de lantanidos(lll) empleadas (Eu/Tb, Sm/Tb, Yb/Er, Yb/Tb, Yb/Eu, Sm/Gd, Eu/Gd, Eu/Dy y
Eu/Tm). Tan sélo se ha observado la emisidn debida a los iones de Eu®*, Tb3 y Sm?.

Las propiedades luminiscentes de las matrices dopadas no mejoran aparentemente en todos los
casos la intensidad de emisién en comparacién con el complejo lantanido empleado. En el caso de partir de
un complejo con muy buenas propiedades, éstas se veran generalmente levemente mermadas al dopar la
matriz. Mientras que, si el complejo lantdnido no presenta intensidades de emisidn elevadas, estas se veran
mejoradas una vez se adicionen a una matriz. Se debe de tener en cuenta que las cantidades empleadas de
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complejo lantanido son pequefias y por tanto una leve pérdida de intensidad no supone una gran merma
de sus propiedades.

A continuacién, se presenta el orden aproximado, de mayor a menor intensidad de emisién, para
las matrices dopadas. Clasificados en funciéon del lantanido empleado (europio o terbio) se ha observado a
temperatura ambiente el siguiente orden:

e M-[Eu(NOs)sLtamps] 2 M-[Eu(NOs)sLt3on] > M-[EuClsLt30n] > M-[EuClsLtAmPs]> M-[Eu(NOs)sLtsester] > M-
[EuClsLraester] > M-[Eu(NOs3)sLraon]

o M-[Tb(NOs)sLtamps]> M-[TbClsLtamps] >> M-[TbClsLtsester] 2 M-[Tb(NOs)sLtsester], €l resto apenas emiten
a temperatura ambiente.

A modo de ejemplo se presenta en la figura 2.68 se presentan las imdgenes bajo la ldmpara UV
(365 nm) de los complejos derivados de Ltaester Y €n la figura 2.69 las imagenes de estos mismos complejos
una vez se han anclado a la matriz de MCM-41. Como se puede observar, la disminucidn de intensidad de
emision es aceptable.

Figura 2.68. Imagenes de los compuestos, de izquierda a derecha: [Tb(NOsz)sLtaester], [TOClaLtaester], [EU(NO3)3Lraester] Y
[EuClsLraester] bajo la ldmpara UV (365 nm) y temperatura ambiente (RT).

Figura 2.69. Imagenes de los compuesto, de izquierda a derecha: M-[Eu(NO3)sLrzester], M-[Tb(NO3)3Ltsester], M-
[EU/Tb(NOS)GLT4e5ter], M'[EUC'SLTLlester], M'[TbCI3LT4ester] y M'[EU/TbCIGLT4ester] ba_]O |a |émpara UV (365 nm) y
temperatura ambiente (RT).

Los complejos de gadolinio no sélo sirven para calcular el nivel de energia del estado triplete, sino
qgue pueden llegar a actuar como sensibilizador en presencia de otro lantanido emisor. Es por ello que se
han sintetizado los compuestos mixtos de gadolinio con europio o samario y asi observar si se produce un
aumento de intensidad del lantanido emisor en presencia del gadolinio. En la literatura se pueden
encontrar ejemplos que tratan sobre el tema.??®3° En nuestro caso, al comparar los espectros de emisién
obtenidos para M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] en las proporciones 5/95%, 33/67% y 67/33%, se observa que la
emision del ion de europio se mantiene practicamente constante (figura 2.70). Este comportamiento puede
ser indicativo de que el gadolinio actie como sensibilizador en estos casos.
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Figura 2.70. Espectros de emision para el compuesto M-[Eu/Gd(NOs)sLramps] a distintas proporciones.

En el compuesto de M-[Sm/Gd(NOs)sLtamps] se observa un aparente mejora en el espectro de
emision de samario, no obstante, en torno a 430 nm aparece una emisidon que se asigna al ligando. Por
tanto, en este caso la transferencia de energia no parece ser efectiva.

Cabe destacar que hemos observado que algunos de los compuestos mixtos anclados a una matriz,
actlan como sensores de temperatura. Los complejos que presentan las mejores caracteristicas como
termometro son los obtenidos con la combinacion Eu/Th, aunque también hemos observado este efecto en
los complejos de Sm/Th. Existen numerosos ejemplos que presentan dichas caracteristicas, especialmente
para complejos mixtos de Eu(lll) y Tb(lll).”*7% 76 131 E| termdmetro se basa en el seguimiento de dos
emisiones, en el caso del compuesto por europio y terbio sus emisiones principales serian las de 616 nm y
542 nm respectivamente. Es decir, tan solo con mezclar nuestro complejo de europio con su analogo de
terbio se observaria la variacion del color de emisién de verde a naranja al aumentar la temperatura desde
los 77 K hasta los 297 K, rango de temperatura empleado en nuestro estudio. A pesar de no ser necesaria la
matriz para observar este efecto, al anclar los complejos a la matriz se obtiene un mayor volumen de
compuesto con buenas propiedades luminiscentes empleando una minima cantidad de lantanido. A
continuacién, se presentan los resultados concretos de algunos complejos para su discusion y ejemplificar
lo indicado anteriormente.

En los gréaficos que se presentan en la figura 2.71 se puede observar como varian los espectros de
emision de M-[Eu(NOs)sLtamps] y M-[Tb(NOs)sLtamps], siendo la intensidad emision del complejo de europio
mas estable en este rango de temperatura que la de terbio.
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Figura 2.71. Variacion del espectro de emisién respecto de la temperatura de los complejos M-[Tb(NO3)sLrames] y M-

[Eu(NO3)sLramps].

Por tanto, debido a esta influencia de la temperatura sobre |la emisién del complejo de terbio, éste
se comportara como un termémetro per se. No obstante, su emisidn es apenas perceptible a temperatura
ambiente en la mayoria de los casos por lo que al mezclarlo con un complejo de europio se obtiene un
termdémetro que emite, a simple vista, en todo el rango de temperatura al ser excitado con luz UV. A baja
temperatura se observara mayor influencia de la emisién del terbio (verde) mientras que a temperatura

ambiente se observara principalmente el europio (naranja/rosa) (figura 2.72).

[Eu(NOg)sLy ,MESltEMNQa)B‘:‘[AME‘?\Sl
—
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Intensidad de Emision

L

Figura 2.72. Variacion del espectro de emisién respecto de la temperatura de la mezcla de los complejos

[Eu(NOs)sLtamps] y [Tb(NOs)sLtamps]. La longitud de onda de excitacion empleada es de 365 nm.
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Los principales inconvenientes que presenta mezclar directamente los complejos son: la menor
homogeneidad de la muestra y la pérdida de las ventajas que ofrece la matriz, como es la inmovilizacién del
complejo y por tanto previsiblemente mayor eficiencia de sus propiedades luminiscentes.

El compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% presenta una de las mejores caracteristicas como
termdmetro, observandose bajo la [dmpara UV (365 nm) la emisién del terbio (verde) a baja temperatura y
un color rosa a temperatura ambiente debido a la mayor influencia del europio (figura 2.73). La
temperatura a la que se produce el cambio del predominio de la intensidad de emisién del terbio por la del
europio, se encuentra en torno a 207 K. La emisién del terbio no decae de forma brusca, lo que nos permite
ver un cambio de color progresivo.

Figura 2.73. Color de emisidn observado a simple vista bajo la lampara UV (365 nm) tras enfriar con nitrégeno liquido,

a temperatura ambiente y calentar en estufa el complejo M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%.

Cabe destacar que se pueden observar diferencias en el espectro de emisidn en funcién de la
longitud de onda de excitacién empleada. El espectro de excitacidn para la transicidn de terbio °Ds > “Fs en
el complejo M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% presenta ligeras diferencias al ser medido a temperatura
ambiente o a baja temperatura. Al igual que le sucede al complejo [Eu/Tb(NOs)sLpraon] anteriormente
mencionado, al aumentar la temperatura se observa un desplazamiento batocrémico de la banda de
excitacion del terbio, encontrandose el valor maximo en torno a 378 nm en lugar de 347 nm. Como se
puede observar en la figura 2.74, al emplear una u otra excitacidn, la emisidn del terbio en comparacion
con la del europio se ve favorecida o no. Es decir, la transferencia de energia parece ser mds o menos
efectiva para uno u otro lantanido dependiendo de la longitud de onda empleada. En principio la longitud
de onda de excitacidn deberia de ser la misma para ambos lantanidos puesto que el ligando empleado es el
mismo, no obstante, en algunos casos concretos se puede llegar a observar una variacidon de espectro de
excitacion en funcién de la temperatura. En este caso concreto, al excitar a 378 nm en vez de a 347 nos
permitird observar el cambio de color de verde a rosa con mayor claridad.
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Figura 2.74. Variacion del espectro de emisidn respecto de la temperatura y de la longitud de onda de excitacion
empleada, para M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%.

En la figura 2.75 se presentan los diagramas CIE de estos mismos compuestos para observar con
mayor claridad el color de emisién real que se obtiene a cada temperatura. Se ha representado, a ambas
longitudes de onda de excitacion, M-[Eu(NOs)sLtamps] y M-[Tb(NOs)sLtamps] a 187 K, por ser
aproximadamente la temperatura media del rango estudiado, y M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% a distintas
temperaturas para ver la evolucidon. En ambos casos se observa un comportamiento lineal, no obstante,

como se puede observar a Aex = 347 nm el cambio de color que se produce serd mas facil de distinguir por ir

de verde a naranja pasando por el amarillo. Mientras que a Aex = 378 nm la variacién de color se produce

principalmente en el rango de color naranja y serd mas complejo distinguir a simple vista las diferentes

tonalidades.
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Figura 2.75. Representacion en los diagramas CIE de los complejos M-[Tb(NO3)sLtamps] y M-[Eu(NO3)sLtames] @ 187 K'y
M-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 50/50% a 97, 137, 187, 207, 237, 257 y 297 K obtenidos a distintas longitudes de onda de
excitacion, 347 nm (izquierda) y 378 nm (derecha).

Al variar las proporciones de europio y terbio en este complejo de 5/95%, 33/67%, 67/33% hasta
95/5% no se observan grandes cambios en los espectros de emision. Como cabe esperar la intensidad de
emision de cada ion lantanido aumenta al aumentar su concentracidn. La emisién debida al europio se
mantiene constante, llegando incluso a aumentar, en comparacion con la del terbio y la de este ultimo se
vera mas afectada por el aumento de la temperatura desactivdndose. Al comparar la relacidon de
intensidades entre la principal sefial de europio a 616 nm y la de terbio a 544 nm para las distintas
proporciones preparadas se observa que el comportamiento no es lineal. En la figura 2.76 se re representa
esta relacion de intensidades obtenida para todas las proporciones a 147 K y 340 nm como longitud de
excitacidn, puesto que en estas condiciones los iones de europio y terbio presentan la misma intensidad de
emision en el compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%. Llama especialmente la atencién que la
intensidad de europio es mayor que la del terbio en el complejo M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 33/67%,
presentando practicamente la misma relacion de intensidades que en la proporcién 67/33%. Este
comportamiento andmalo también se puede observar en los rendimientos cuanticos de estos complejos.
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Figura 2.76. Grafico que representa la relacion de intensidades entre la sefial de europio (616 nm) y la de terbio (544
nm) obtenida para todas las proporciones de M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] a 147 K'y 340 nm como longitud de excitacién.

Dicho comportamiento nos llevd a pensar que no solo se obtenia un termémetro debido a la
desactivacién del terbio con la temperatura, sino que se podria dar también transferencia de energia del
terbio al europio. Existe en la literatura ejemplos que indican que este tipo de transferencias se pueden
llegar a dar entre el estado excitado °D4 del Tb* y el °D; del Eu®* e incluso puede podria llegar a actuar de
“puente” entre el estado triplete excitado del ligando y el europio.??® 32 En nuestro caso se ha llegado a
constatar que se produce transferencia de energia del ion de terbio al de europio tras analizar el espectro
de excitacion de cada ion lantanido. Estas medidas se han realizado durante la estancia realizada en
Utrecht (Paises Bajos) en el grupo de Andries Meijerink, en un espectrofluorimetro Edinburgh Instruments
FLS920 con un fotomultiplicador Hamamatsu R928 como detector ya que es mds sensible que el empleado
por nosotros habitualmente en este trabajo. Como se puede observar en la figura 2.77, el compuesto M-
[Eu/Tb(NOs)sLtames] 33/67% bandas propias de la excitaciéon de terbio(lll) en el espectro de excitacion de
europio(lll) pero no a la inversa. Debemos de tener en cuenta que estas bandas son muy débiles en
comparacion con la banda de excitacion del ligando. Es decir, la contribucion del terbio en la emisién de
europio es practicamente insignificante en comparacién con la transferencia de energia que éste recibe del
estado triplete excitado del ligando. No obstante, se confirma que dicha transferencia se puede llegar a dar,
aunque en nuestro caso sea muy poco efectiva.

102



Alicia Buceta Jiménez

3 _ - 0,
7x10° {M-[EU/Tb(NOj)gL ramps] 33/67% M-[EU/Tb(NOS)sLamps] 33/67%
S 6x10° 1 __ 40x10°
S ] <
= Aem = 616 NM =
- —_ =
_\8 5x10 em S5 3.5x10°
g g
S 4x10° v 5
g 4,Tb excitation peak Ll>j 3,0x10°
ke 3 (]
< 3x10°A =
© B
% 1 < 2,5x10°
S 2x10°% 2
g 1%}
£ c
1x10° 4 = 2,0x10°4
4 Tb excitation peaks
Y] T T T T T T T T T 1 1,5x10° T T T T T T T T T 1
450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 450 455 460 465 470 475 480 485 490 495 500
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 2.77. Segmento de los espectros de excitacién de europio (izquierda) y terbio (derecha) para el compuesto M-
[Eu/Tb(NO3)eLtames] 33/67%.

Al mezclar directamente los compuestos M-[Eu(NOs)sLtamps] Y M-[Tb(NOs)sLtamps] se observa un
comportamiento practicamente idéntico al del compuesto mixto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps]. Se ha estudiado el
comportamiento de la mezcla con un 50% de cada compuesto y aproximadamente a 217 K se produce la
inversién de la emision predominante. Estos resultados son comparables a los obtenidos para M-

[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% no obstante la homogeneidad de la mezcla queda en entre dicho.

Como se ha mencionado anteriormente, también se ha logrado obtener un termdmetro
luminiscente con la combinacion Sm/Tb. No obstante, la emisién del samario es practicamente inexistente
por lo que apenas se aprecia a simple vista. En la figura 2.78 se presenta el espectro de emisidon obtenido
para el complejo M-[Sm(NOs)sLtamps], donde se puede apreciar que se su emisién es poco intensa pero se
mantiene aproximadamente constante en el rango de temperatura analizado.
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Figura 2.78. Variacion del espectro de emisidn respecto de la temperatura del complejo M-[Sm(NO3)sLtamps].
Como es de esperar, al preparar el complejo M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% se observa claramente

la emisién de color verde debida al terbio a baja temperatura, mientras que a temperatura ambiente, se
aprecia levemente una emision de color rosa debida a la presencia de samario(lll) (figura 2.79).

103



2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

M-[Sm/Tb(NO3)cLramps] 50/50%
|——303K
297 K
2,4x10° 277K s
|——257K ™
237K Tl

mDﬁ'

Aex =374 nm

2,0x10° 217 K
|—— 207k 0
—— 197K ~

1,6x10°4—— 187 K 7
— 177K N
1 )
1ox105 4 aerk “
2% 157 K
147K
137K “
il

8,0X105 -1 127 K

{— 117K

aoxa05 oot f i
' —— 97K

1——87K J : \L
77K =—— a\
AR

T T T T T T T
400 440 480 520 560 600 640 680
Longitud de Onda (nm)

Intensidad de Emision (u.a.)

0,0

Figura 2.79. Variacion del espectro de emision respecto de la temperatura del complejo M-[Sm/Tb(NO3)eLtamps]
50/50%.

Debido a las sefiales tan poco intensas del samario es dificil de apreciar la variacién de su espectro
en funcidn de la temperatura. En la figura 2.80 se representa la variacion del area de la correspondiente a
las transiciones °Ds > "Fs y *Gs;2 > ®Hoyz, de terbio y samario respectivamente, frente a la temperatura.
Como se puede observar a temperatura ambiente la emisidn del samario se encuentra por encima de la del
terbio, no obstante, este sistema no presenta buenas caracteristicas como termdmetro. No se observa un
cambio de color tan evidente a simple vista, y al monitorizar la variacion de las bandas de emisién de cada
lantanido, nos encontramos con la dificultad afiadida de la cercania entre las bandas de emision de ambos
iones metalicos. Este solapamiento de ciertas bandas también se da en el sistema Eu/Tb, pero al presentar
el europio bandas de emisidn intensas se facilita su seguimiento.
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Figura 2.80. Variacion del drea de las transiciones *Ds = “Fs (543 nm) y *Gs/2 = ®Hg/2 (643 nm) del complejo M-
[Sm/Tb(NOsz)sLtamps] 50/50% frente a la temperatura.
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Debido a los resultados obtenidos, se decide continuar tan solo con el estudio de complejos mixtos
de europio y terbio y la variacion de su comportamiento en funcién de los ligandos empleados y de la

matriz.

Como ejemplo de MCM-41 dopada con complejo lantanido con grupos cloro se van a presentar los
resultados obtenidos para los compuesto M-[EuClsLt3on], M-[TbClsL130H] y M-[Eu/TbClsL130H] 50/50%. En la
figura 2.81 se presentan los gréaficos de los espectros de emisidon obtenidos para dichos compuestos al
variar la temperatura desde los 77 K hasta los 297 K. Al igual que para los complejos de europio y terbio
anteriormente presentados, el terbio sufre una mayor desactivacién de su luminiscencia al aumentar la
temperatura que el europio y su comportamiento en el complejo mixto presenta la misma tendencia. En
cuanto a la emisién del europio parece presentar diferencias en su comportamiento una vez introducido en
la matriz. La intensidad de emisién de éste aumenta cuando la desactivacién del terbio se vuelve mas
brusca, lo que podria indicar que existe transferencia de carga del terbio al europio. No obstante, no se
encuentra ningun indicio evidente de dicha transferencia de energia al analizar el espectro de excitacién del

europio.
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Figura 2.81. Espectros de emision de los complejos M-[TbClsLt3on], M-[Eu/TbClsLt30n] 50/50% M-[EuClsLr30n] (de
izquierda a derecha) desde los 77 K hasta 297 K.
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Como informacion adicional del espectro de europio, se llega a la conclusién de que los complejos
con ligandos cloro al ser anclados en una matriz mantienen una mayor simetria que los complejos con
nitratos. No obstante, la banda debida a la transicion Do - ’F, (616 nm aproximadamente) se ve mucho
mas ensanchada, ademas de aparecer mas de una banda. Como ya se ha comentado anteriormente, esta
transicién es sensible al entorno de coordinacién, y se comprueba que al anclar el complejo a una matriz el
entorno del europio pierde homogeneidad.

Otra manera de comparar los resultados obtenidos es mediante un diagrama de cromaticidad CIE.
En la figura 2.82 se comparan los diagramas obtenidos para los complejos M-[EuClsLtaon], M-[TbClsLt30H] ¥
M-[Eu/TbCleLt30n] 50/50% y sus analogos con ligandos nitrato. En cada diagrama de color se presentan 5
puntos: el del compuesto de terbio y el de europio a 187 K (temperatura media del rango de estudio), y el
compuesto mixto a tres temperaturas diferentes (77, 187 y 297 K). No se observa grandes diferencias en el
color resultante ni en el comportamiento de los complejos en funcién de sus ligandos cloro o nitrato.
Ambos presentan una distribucidn lineal y colores relativamente puros, ya que aparecen cercanos al eje por
no presentar grandes contribuciones de otros colores.
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Figura 2.82. Diagramas CIE correspondientes a: a) los complejos M-[TbClzLr3on] y M-[EuClsLr3on] @ 187 Ky M-
[Eu/TbCleLt30n] 50/50% a 77, 187 y 297 Ky b) los complejos M-[Tb(NOs3)sLt3on] y M-[Eu(NO3)sLt30n] @ 187 Ky M-
[Eu/Tb(NOs)eLr30n] 50/50% a 77, 187 y 297 K.
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2.7.6. Complejos metdlicos anclados a TiO.

Comparativamente los resultados obtenidos para esta matriz no son tan buenos como los de
obtenidos con MCM-41. A simple vista la intensidad de emisidn es menor y en algunos casos se ha

observado aparentemente una heterogeneidad en la intensidad de emision.

A continuacidn, se presenta el orden aproximado, de mayor a menor intensidad de emisidn, para
las matrices dopadas. Clasificados en funcidn de la matriz (MCM-41 o TiO;) y el lantanido (europio o terbio)

se ha observado a temperatura ambiente el siguiente orden:
T-[EuClsLt30H] 2 T-[Eu(NO3)sLtamps] > T-[Eu(NOs)sLt3on] > T-[Eu(NOs)sLtsester]. M-[EuClsLtsester] apenas

emite.
Los de compuestos de TiO, dopados con complejos de terbio apenas emiten, por lo que no se pueden

ordenar en funcidn de sus propiedades luminiscentes.

En términos generales, parece que los complejos siguen aproximadamente el mismo orden
independientemente de la matriz empleada, aunque los compuestos de MCM-41 presentan mejores

propiedades luminiscentes que sus analogos anclados en TiO..

El comportamiento observado de los complejos de lantanidos al ser anclados en TiO; es el mismo
que para los de MCM-41. La principal diferencia es que en esta matriz en algunos casos se observa emision

gue se atribuye al ligando ademas de la correspondiente a los lantanidos.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 33/67%. Como se
puede observar en la figura 2.83 presenta el mismo comportamiento que el observado para la matriz de
MCM-41. A baja temperatura la emisidon del ion de terbio serd la predominante mientras que a
temperatura ambiente lo sera la del ion de europio, cuya emisidn se mantiene aproximadamente constante
en este rango de temperatura. En torno a 127 K se produce la inversion de intensidades de emisidn, es
decir, el terbio deja de ser el principal ion emisor y lo es el europio. Debido a la brusca caida de la emisidn
del terbio al aumentar la temperatura, en este caso se observara el color naranja de la emisién del europio
practicamente todo el rango. Por tanto, este compuesto no presenta buenas caracteristicas para ser un
buen sensor de temperatura en este rango ya que no presentard una variacién de color paulatina.

T-[EUMB(NO ek raps] 3367%]
hex =372 1NM ‘;

Intensidag de Emisign

Figura 2.83. Espectros de emision de T-[Eu/Tb(NOs)eLtamps] 33/67% desde los 87 K hasta 277 K.
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En el caso de su andlogo con ligandos cloro T-[Eu/TbClgLtamps] 33/67% se observa un

comportamiento muy similar. La temperatura a la que se produce la inversién de intensidades de emisién
se encuentra en torno a 147 K, la desactivacion de la emisidn de terbio es mas lenta, y por tanto presenta
mejores prestaciones como sensor térmico. En la figura 2.84 se puede observar la variacién del espectro de
emisién en funcién de la temperatura y una imagen que corresponde a los colores observados bajo la

ldampara UV de 365 nm.

T-[EUITBClLyawps] 33/67%
| gk =371 nmM

Intensidad de Emisign

Figura 2.84. Espectros de emision de T-[Eu/TbClsLtamps] 33/67% desde los 77 K hasta 297 K y la imagen de sus colores
de emisidn bajo la ldmpara UV a 365 nm.

En la figura 2.85 se puede observar el color de emisidén de T-[Eu/TbClsLtames] 33/67% a distintas

temperaturas representado en el grafico CIE.

108



Alicia Buceta Jiménez

00 117ke %0
045

040 >

0,35

035 040 045 050 0,95 060 065

Figura 2.85. Representacion en el diagrama CIE de la emisidn obtenida de T-[Eu/TbClsLramps] 33/67% a distintas
temperaturas, desde los 77 K hasta 297 K.

Como se ha comentado en algunos casos, se observa, ademds de la emisién propia de los iones
lantanidos, una emisién en torno a 500 nm que se atribuye a la fluorescencia del ligando. Esto se puede
observar claramente en los compuestos T-[EuClsLtsester], T-[TbClsL1sester] y T-[Eu/TbClsLTaester] 50/50%. En la
figura 2.86 se presentan los espectros de emision de T-[EuClsLt4ester], T-[TbClsLt4ester] donde se observa

claramente que la transferencia de energia no es efectiva, especialmente para el terbio.
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Figura 2.86. Espectros de emision de T-[TbClsLtsester] Y T-[EUClsLtaester] desde los 77 K hasta 297 K.
109



2. Discusién de Resultados / Results and Discussion.

Esto se vera por tanto también reflejado en el compuesto mixto, figura 2.87, donde las sefiales de
terbio se ven solapadas con las atribuidas al ligando.
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Figura 2.87. Espectros de emision de T-[Eu/TbClsLraester] 50/50% desde los 77 K hasta 297 K y la grafica que representa
la variacion del drea de las transiciones de terbio y europio, °Ds = “Fs y °Do > 7F, respectivamente, frente a la
temperatura.

Si se representa el compuesto anterior en un diagrama CIE lo que se obtiene es lo siguiente (figura

2.88).
0,9
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Figura 2.88. Diagramas CIE correspondientes a los complejos T-[TbClzLtsester] Y T-[EUCl3L1aester] @ 187 Ky T-
[EU/TbClGLT4ester] 50/50% a 77, 187 y 297 K.
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Teniendo en cuenta que los resultados no son completamente fiables debido a la influencia del
ruido, lo que se observa es que los colores de emisién ya no son tan puros, sino que presentan la
contribucidn de una mezcla de ellos. Este efecto se debe principalmente a la sefial atribuida al ligando que
centrada en torno a 500 nm cuyo rango abarca desde el azul al verde. Lo que se observa es que la emisidon
de este compuesto entraria en la definicidn de luz blanca, aunque esta no sea muy intensa. Debemos
recordar que la luz blanca artificial se puede obtener mediante la combinacién de emisién azul, verde y
roja, en este caso representadas en la fluorescencia del ligando, el terbio y el europio respectivamente. En
la literatura se pueden encontrar ejemplos en los que, aprovechdandose de la transferencia de energia poco
efectiva del ligando al lantanido, obtienen complejos emisores de luz blanca. Por ejemplo Rao et al.
presentan un MOF dopado con europio(lll) y terbio(lll) como emisor de luz blanca debido a la contribucion
de la emision del ligando.?!

Si comparamos los resultados obtenidos en el diagrama CIE de la figura 2.88 con el obtenido para
sus analogos anclados en MCM-41 (figura 2.89), se observa que el complejo mixto presenta resultados
relativamente mejores para ser empleados como sensor térmico, puesto que el cambio en el color de
emisién al variar la temperatura es gradual. En este caso la transferencia de energia del ligando al metal es
efectiva por lo que no se observa su fluorescencia.

Derivados de Lraester
con ligandos cloro,
anclados a MCM-41.
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Figura 2.89. Diagramas CIE correspondientes a los complejos M-[TbClzLtsester] Y M-[EUCl3L14ester] @ 187 Ky M-
[Eu/TbCleLtaester] 50/50% a 77, 187 y 297 K.

Si comparamos todos los resultado obtenidos para los compuestos mixtos sintetizados, tanto en
TiO, como MCM-41, el que presenta mejores caracteristicas como sensor de temperatura es M-
[Eu/Tb(NOs)eLtamps] 50/50%. Ademdas de presentar buenas propiedades luminiscentes y observarse
claramente el cambio de color de verde a rosa al aumentar la temperatura, se obtiene una distribucion
lineal al representar el cociente del area de la transicidn principal del terbio entre la del europio frente a la
temperatura. Es decir, al representar °Ds - ’Fs / Do > ’F, frente a la temperatura se obtiene una
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representacion que se ajusta a una linea recta con R = 0.9876 para el rango completo. No obstante, su
mayor linealidad viene dada en el rango de 87 a 277 K con un valor de R? = 0.9938 (figura 2.90)
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Figura 2.90. Representacién de °Ds = Fs / °Do > ’F frente a la temperatura de M-[Eu/Tb(NOs3)sLramps] 50/50%.

A modo de comparacidn, se presenta la relacion observada para el compuesto T-[Eu/TbClsLtamps]
33/67%. Como se puede observar en la figura 2.91, su mayor comportamiento lineal con R? = 0.9904 se
encuentra en el rango de temperatura de 87 K a 187 K. Por lo tanto, a pesar de poder observar la evolucién
del color de emisién de este compuesto a simple vista, se comprueba que su rango efectivo realmente es

menor del deseado.
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Figura 2.91. Representacion de °Ds = 7Fs / °Do - ’F2 frente a la temperatura para T-[Eu/TbhClsLramps] 33/67%.
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También cabe destacar que todos los complejos derivados de Lt3on presentar buenas propiedades
luminiscentes vy, al representar el cociente del drea de sus transiciones °Ds > ’Fs / °Do > ’F, frente a la
temperatura, da lugar a un comportamiento sigmoidal. En la tabla 2.6 se presentan los rangos de
temperatura en el que serian efectivos como sensores de temperatura debido a que presentan una
distribucidn lineal.

Tabla 2.6. Rangos de temperatura que presentan tendencia
lineal para los siguientes compuestos.

Compuestos Rango de Temperatura (K)
M-[Eu/Tb(NO3)eLr30H] 157 - 237
M-[Eu/TbCleLt30H] 147 - 217
T-[Eu/Tb(NO3)eLt30H] 177 - 257
T-[Eu/TbCleLr30H] 167 - 217

Se ha querido comprobar las caracteristicas que presentan estos materiales dopados como
sensores de amoniaco gas por ser una molécula pequefia con interés en ser detectada a nivel industrial
especialmente en caso de fugas o de formacién en determinados procesos. Para ello se ha comparado el
espectro de emisién en presencia y ausencia de gas de amoniaco. En primer lugar, se ha medido la
luminiscencia del sélido en un tubo de cuarzo y posteriormente, tras realizar ciclos de amoniaco gas y vacio
se ha repetido la medida de emisidn del compuesto. No obstante, no podemos afirmar que los cambios
observados en el espectro sean debidos a la presencia de amoniaco. Al realizar las medidas en estado
sélido, la disposicién de este en el tubo empleado puede generar cambios en la intensidad de emisidn. Es
por ello que se deberia de realizar las medidas en un sistema en continuo, es decir, exponer la muestra en
un ambiente de amoniaco sin necesidad de manipulacidn y asi garantizar que los cambios observados son
debidos a la presencia de moléculas de amoniaco. Estas pruebas se han realizado para M-[Eu(NOs)sLtamps],
M-[Eu(NOs)sLtamps], M-[Eu(NOs)sLtsester] ¥ M-[EUClsLtsester], por ser compuestos que presentan buenas
propiedades luminiscentes a temperatura amiente.

2.7.7. Xerogeles dopados con complejos metdlicos.

Debemos recordar que la caracterizacién y medidas de propiedades tan solo se han realizado a los
compuestos en forma de xerogel. Este presenta mejores propiedades luminiscentes que el gel,
probablemente debido al contenido de disolvente de éste ultimo, que puede dar lugar a la desactivacién de
la luminiscencia de los lantdnidos por las vibraciones correspondientes a las moléculas de disolvente,
especialmente el grupo -OH del etanol.

Curiosamente cuando observamos bajo la ldmpara los xerogeles dopados obtenidos, se comprueba
gue todos aquellos que presentan emision lo hacen de color verde, aunque contengan europio. Esto que en
principio nos desconcertd, al realizar las medidas se observa que la emisién no es debida al lantdnido, o al
menos no principalmente, sino probablemente a la matriz.

La matriz sin dopar presenta emision de color azul bajo la [dmpara UV (365 nm) y al medirlo se
observa que presenta emision de 433 a 460 nm con un maximo de excitacién en torno a 376 nm (figura
2.92).
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Figura 2.92. Espectro de excitacion, emision e imagenes del xerogel bajo luz visible y UV (365 nm).

Una vez introducido el complejo lantdnido, se confirma en los estudios de luminiscencia que la
banda de emisidn de la matriz se desplaza hacia 500 nm. En la figura 2.93 se presentan los espectros de
emision y excitacion de los compuestos G-[Tb(NOs)sLt3ester] ¥ G-[Tb(NOs)sLter]. Llama la atencidén que el
xerogel dopado con [Tb(NOs)sLter] presenta muy buenas propiedades luminiscentes a pesar de encontrarse
dopado, proporcionalmente, con una cantidad muy pequefia de complejo (9.5-:10° mmol/mL). No obstante,
su espectro de emisién no presenta aparentemente sefiales debidas al ion de terbio. Por el contrario, el
xerogel dopado con [Tb(NOs)sLtzester], ademads de presentar la sefial asignada a la matriz en torno a 500 nm,
presenta sefiales propias del ion de terbio. Esto puede ser debido a que este xerogel se encuentra dopado
con una mayor concentracion de complejo (3.8:10* mmol/mL). Incluso al realizar la medida de emisidn a Aex
=370 nm se observa claramente las sefiales debidas al ion de terbio junto con la debida a la matriz.
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Figura 2.93. Espectro de excitacion, emisién e imagenes de los xerogeles bajo luz visible y UV (365 nm) de los
compuestos G-[Tb(NOs)sLrsester] Y G-[Tb(NO3)sLts].

Como se ha comentado anteriormente, los compuestos dopados con complejos de europio que
presentan propiedades luminiscentes emiten en una tonalidad verdosa. En la figura 2.94 se presentan los
espectros de excitacion y emision obtenidos para el compuesto G-[Eu(NOs)sLter]. Como se puede observar,
son similares a los observados para su analogo de terbio G-[Tb(NOs)sLter]. Esta emisidn se atribuye a la
matriz pues se observa la misma banda para xerogeles dopados con complejos con ligandos distintos. Es
decir, que su presencia probablemente da lugar a cambios en la red se silicio, provocando un cambio en las
propiedades luminiscentes de ésta.
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Figura 2.94. Espectro de excitacién y emision de G-[Eu(NOs)sLtar].
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Los complejos con ligandos cloro presentan propiedades luminiscentes de menor intensidad. No
obstante, en la mayoria de los xerogeles obtenidos tan solo se observa una leve emisién de color azul,
dando la impresién de que la presencia de los complejos en estos casos merma las propiedades
luminiscentes de la matriz. El orden aproximado de mayor a menor intensidad de emisidon observada bajo la
[dampara UV (365 nm) es:

G-[Tb(NOs3)sLtar] > G-[Tb(NOs)sL13ester], G-[TbClsLtar] > G-[Eu(NOs3)sL1er]
El resto de xerogeles obtenidos presenta una leve emisién azulada.

Como ya se ha mencionado en la sintesis, se han obtenido xerogeles dopados con complejos
derivados de Ltamps Yy Ltaon @ modo de prueba para observar si es necesaria la solubilidad de los complejos.
Ademas, estos se han afadido en concentraciones mayores. Como resultado se han obtenido xerogeles en
su mayoria opacos, probablemente debido a la falta de solubilidad de los complejos, aunque las
propiedades luminiscentes mejoran notablemente. No obstante, el aspecto de los xerogeles es
generalmente uniforme, lo que indica que los complejos se han integrado satisfactoriamente, vy
aparentemente de forma homogénea, en la red de silica.

A continuacion se presenta los resultados obtenidos para G-[Eu(NOs)sLtamps] preparado con una
concentracidon de 0.85 mg de complejo por mL de etanol empleado en la sintesis, es decir, 9.6-10*
mmol/mL. En la figura 2.95 se puede observar como su espectro de emisién presenta claramente las
bandas debidas al ion de europio y levemente la emisidon debida a la matriz de silica. Este xerogel, presenta
una de las mejores propiedades luminiscentes, no obstante, no es transparente.
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Figura 2.95. Espectro de excitacion, emision e imagen del xerogel G-[Eu(NOs)sLtamps] bajo luz visible y UV
(365 nm).

En la figura 2.96 se presentan las fotografias obtenidas para G-[EuClsLtaoH] ¥ G-[TbClsLtaoH],
preparados a una concentraciéon de 0.56 mg/mL (9.6:10* mmol/mL) y 0.75 mg/mL (1.1-:102 mmol/mL)
respectivamente. Estos complejos son algo mas solubles que el anterior de [Eu(NOs)sLtamps] obteniendo
xerogeles algo mas traslicidos aunque con propiedades luminiscentes mucho peores, equiparables a las de
los complejos.
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G-[Eu(NO3)sLrgo] [H(N (NN IVVE G-[Th(NOs),L, G-[Tb(NO,);L1404] UV

Figura 2.96. Imagenes de los xerogeles G-[EuClsLraon] y G-[TbClsLraon] bajo luz visible y UV (365 nm).

Por tanto, como se ha planteado, la concentracion de los complejos en los xerogeles juega un papel
importante. Como trabajo futuro queda pendiente un estudio sobre la concentracion dptima a emplear
para estos compuestos, que nos permita obtener xerogeles transparentes con buenas propiedades
luminiscentes.

2.8. Tiempos de Vida.

Se han medido los tiempos de vida de practicamente todos los matrices dopadas con lantanidos
sintetizadas, salvo para los xerogeles, para comprobar si es posible observar la transferencia de energia
entre lantdnidos. No obstante, los resultados obtenidos no nos han facilitado la interpretacion de dichos
procesos puesto que no se observa una tendencia clara en el comportamiento.

En algunos compuestos el tiempo de vida es de segundo orden, lo que nos puede indicar que el
entorno del lantdnido varia en la matriz. Al realizar las medidas a temperatura ambiente, los valores
obtenidos para los iones de terbio no son fiables, puesto que en la mayoria de los compuestos estudiados
no se llega a observar su emisidn o la sefial es muy débil en el fosforimetro.

En la tabla 2.7 se presentan los resultados obtenidos para M-[Eu(NOs)sLtamps], M-[Tb(NOs)sLtamps] ¥
las distintas proporciones sintetizadas de M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps]. El resto de valores obtenidos se pueden
encontrar en la tabla A.tvd de los anexos.

Tabla 2.7. Resultados obtenidos para los tiempos de vida.

Europio(lll) Terbio (1l1)
Compuesto
R? T1(ms) 12 (ms) R? T1(ms) 12 (ms)

M-[Eu(NO3)3Lramps] 1.2 0.548 - - -

M-[Tb(NOs)sLtawmes] 0.195 0.497
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 5/95% 0.99560 0.805 --- 0.99899 0.119 0.602
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 33/67% | 0.99780 0.753 - 0.99878 0.169 0.768
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 50/50% | 0.99860 0.641 --- 0.99920 0.383 0.032
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 67/33% | 0.99848 0.709 - 0.99949 0.222 0.738
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 95/5% 0.99849 0.687 --- 0.99844 0.875 0.224
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2.9. Estudios de Rendimientos Cuanticos.

Ademds de las propiedades luminiscentes, otro aspecto a tener en cuenta es el rendimiento
cudntico de los compuestos, es decir, la eficacia de la emisidn de los mismos. Ademds de que la mayoria de
nuestros compuestos presentan una baja o nula solubilidad, la presencia de disolvente puede dar lugar a
una desactivacion de la emision de los lantanidos. No obstante, realizar estas medidas en estado sélido
conlleva un alto riesgo de contaminacién de la esfera integradora por lo que no es recomendable. Es por
ello que tan solo se han realizado dichas medidas de unos pocos compuestos.

Aunque el rendimiento cudntico intrinseco de los lantanidos (excitacidon directa de sus niveles
excitados f-f*) es elevado, sus propiedades luminiscentes no son efectivas sin la presencia de un ligando
antena.’ En las siguientes tablas se presentan los resultados obtenidos para el rendimiento cudntico total
(excitacién del ligando antena), medido a temperatura ambiente. Estas medidas se han realizado por ahora
tan sélo de matrices dopadas por la problematica anteriormente mencionada para realizar medidas en
estado sélido y porque lo que mas nos interesa es comprobar la influencia de las matrices empleadas.

En la tabla 2.8 se presentan los resultados obtenidos para los complejos de europio y terbio con el
ligando Lramps anclados tanto en MCM-41 como TiO,. Como se puede observar, el rendimiento cudntico
disminuye al anclar los complejos en titania en comparacién con los complejos anclados en silica. En todos
los casos la emisién de europio sera la predominante, debido a que la medida se realiza a temperatura
ambiente, y la proporcidén que presenta un mayor rendimiento cuantico es la de 33% de europio y 67% de
terbio, motivo por el cual se pensd que se podia dar transferencia de energia. Se ha afiadido a esta tabla de
resultados el obtenido para el compuesto T-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] 67/33%. A pesar de no observarse emision
debida al gadolinio, el resultado hace pensar que se produce una sensibilizacion de la emisién del ion de
europio gracias a la presencia del gadolinio, ya que el rendimiento observado para este compuesto, es
mucho mayor (13.6%) que el de T-[Eu(NOs)sLtamps] (3.6%).

Tabla 2.8. Resultados de rendimientos cudnticos obtenidos para estos compuestos en estado sélido y temperatura

ambiente.
Rendimiento Cuantico (%) Rendimiento Cuantico (%)
Compuestos Total [Aexennm]  Eu Tb Compuestos Total [Aexennm] Eu Tb
M-[Eu(NO3)sLtamps] 6.9 [360] 6.9 T-[Eu(NO3)sLramps] 3.6 [350] 3.6
M-[Tb(NOs)sLtamps] 5.5 [350] 5.5 T-[Tb(NO3)sLramps] <1[350]
T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps]
M-[EuClsL 7.3 [354 7.3 8 [375 8 ---
[EuClsLramps] [354] 33/67% [375]
T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps]
- L 3.1[342 3.1 6.4 [375 6.4 -
M-[TbClsLtamps] [342] 50/50% [375]
M-[Eu/TB(NOs)el rawes] 11 [340] 92 18 T-(EU/TB(NO3)sl rawes] 7.1[375] 71—
5/95% 67/33%
M-[Eu/Tb(NO3)eLtamps] 14.3 [340] 128 15 T-[Eu/TbCleLraws] 1[350] 1 -
33/67% 33/67%
M-[Eu/Tb(NOsz)sLramps] 8 [360] T-[Eu/TbClsLramps] <1 [350] . N
50/50% 50/50%
M-[Eu/Tb(NOsz)sLramps] 12.5 [340] 115 1 T-[Eu/TbClsLramps] <1 [350] . N
67/33% 67/33%
M-[EU/Tb(NOa)GLTAMPS] T-[EU/Gd(NO3)5LTA|v|ps]
11.1[340 11.1 1% . 13.6
95/5% [ ] <1% 67/33% LBl
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En la tabla 2.9 se presentan los resultados obtenidos para los compuestos con samario. Como se
puede observar, el rendimiento no se llega a detectar, es menor que el limite del equipo empleado.

Tabla 2.9. Resultados de rendimientos cudnticos obtenidos para estos
compuestos en estado sélido y temperatura ambiente.

Rendimiento Cuantico (%)

Compuestos Total [Aexennm] Sm Tb
M-[Sm(NOs)sLrames] <1
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 5/95% <1
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 33/67% <1 - -
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% <1 - -
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 67/33% <1
M-[Sm/Tb(NOs)sLramps] 95/5% <1

En la tabla 2.10 se presentan los resultados obtenidos para las distintas proporciones de M-
[Eu/Tb(NOs)sLtaon] que al igual que los anteriores, no presentan un valor detectable por el equipo.

Tabla 2.10. Resultados de rendimientos cuanticos obtenidos
para estos compuestos en estado sélido y temperatura ambiente.

Rendimiento Cuantico (%)

Compuestos Total [Aex €n nmM] Eu Tb
M-[Eu/Tb(NOs)sLta0n] 33/67% 1[330] 1 -
M-[Eu/Tb(NOs3)sLta0H] 50/50% <1[330] <1
M-[Eu/Tb(NOs)eLra0n] 67/33% <1[330] <1 -
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3. Parte Experimental.

En este apartado se describen tanto las técnicas empleadas para la caracterizacién y estudio de
propiedades quimicas y fisicas como la sintesis detallada de los ligandos y compuestos preparados.

3.1. Equipos empleados.

3.1.1. Espectroscopia infrarroja (IR).

Los espectros de infrarrojos se han realizado en un espectrofotdmetro Perkin-Elmen FT-IR Espectrum
One que cubre el rango de 4000 a 250 cm acoplando un accesorio de Reflexidon interna Universal Atenuada
(ATR). Esta técnica permite realizar con facilidad el analisis de sdlidos, polvos, pastas, geles y liquidos. La
muestra se coloca sobre el cristal (con indice de refraccidn elevado), el rayo IR pasa al accesorio y llega al
cristal, donde se refleja internamente penetrando unas micras en la muestra y vuelve al detector que se
encuentra alojado en el espectrdmetro. Las absorbancias obtenidas son debidas unicamente a la muestra.
En el rango de frecuencias de 400 a 250 cm™ las sefiales que se obtengan no son fiables debido a la propia
absorcion del ATR.

3.1.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

Se han estudiado los espectros de RMN de *H y 3C {H} with. En el espectrometro Bruker AV 400 a
400.16 MHz para H y 100.62 MHz para *3C {H} y en el Bruker AV 300 a 300 MHz para 'H. Los valores de
desplazamientos quimicos se expresan en & (ppm) usando como referencia externa el tetrametilsilano. El
disolvente utilizado varia en funcién de la solubilidad del producto. Se han empleado deuterocloroformo
(CDCls), metanol deuterado (MeOD), acetonitrilo deuterado (CDsCN) y dimetilsulféxido deuterado (DMSO).

3.1.3. Espectrometria de masas (EM).

Los espectros de masas se han realizado usando un espectrometro MALDI-Tof Microflex, con laser
de N; (337 nm, 3.68 eV) como fuente de ionizacidon, con matriz DCTB (1,1-diciano-4-butilfenil-3-
metilbutadieno) y utilizando las técnicas de MALDI* y MALDI". También se ha empleado un MICROTOF-Q de
ionizacion de electrospray empleando la técnica de ESI*. Los valores se expresan segln la relacion
masa/carga (m/z).

3.1.4. Dispersion de Rayos X.

Las medidas de difraccién de rayos X se han realizado en el Servicio de Difraccion de Rayos X y
Analisis por Fluorescencia del Servicio General de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de Zaragoza.
Los datos se han recogido a temperatura ambiente usando un difractémetro de marca RIGAKU, modelo "D-
Max /2500" y provisto de un dnodo rotante. El difractémetro funciona a 40Kv y 80 mA con un anodo de Cu
y se utiliza un monocromador de grafito para seleccionar la radiacion CuKalfal.2. Condiciones de medida de
2Theta de 32 2 409, step=0.032y t = 1 s/step.
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3.1.5. Andlisis elemental cuantitativo.

El analisis elemental cuantitativo de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre de los compuestos
obtenidos se ha llevado a cabo en un microanalizador Perkin Elmer 2400-Serie Il.

3.1.6. Microscopio Electrénico de Transmision (TEM).

Las medidas de HRTEM y STEM HAADF se han llevado a cabo en el Laboratorio de Microscopia
Avanzada (LMA), Instituto Universitario de Nanociencia de Aragén (INA) en Zaragoza. Se ha empleado un
FEI Tecnai con cafion de campo de emisién a 300 kV, los anadlisis de EDS se han obtenido con un detector
EDAX. Su limite de deteccién se encuentra entre el 2% y el 3% en peso.

3.1.7. Termogravimetria (TGA).

Las medidas de TGA se han realizado en una termobalanza de TA instruments, modelo SDT 2960,
empleado atmédsfera de nitrégeno de temperatura ambiente hasta los 600 °C y posteriormente aire
sintético hasta alcanzar los 750 °C como condiciones experimentales.

3.1.8. Espectrofluorimetro.

Los espectros de luminiscencia se han obtenido en un espectruofluorimetro Jobin-Yvon
FluoroLog3-11 FL-3 empleando ventanas de 0.5-5 nm tanto para la excitacién como para la emisidn. Las
medidas de tiempo de vida se realizaron en un fosforimetro Fluoromax que tiene una ldmpara de Xenon de
UV con una velocidad entre flashes entre 0.05 y 25 Hz. Las medidas se han realizado en estado sélido tanto
a temperatura ambiente como a 77 K en tubos de cuarzo o entre portamuestras de cuarzo. También se ha
empleado un criostato OptistatDN con bafo de nitrégeno para realizar medidas de emision y excitacién, en
estado sélido, a temperatura variable. Con este criostato se han alcanzado temperaturas de 77 K hasta
temperature ambiente (298 K).

Para realizar medidas en el rango del IR, se ha empleado un espectrofluorimetro Edinburgh
Instruments FLS920 con médulo de deteccién de infrarrojo cercano, medidas realizadas en el grupo CMI de
la Universidad de Utrecht. Para obtener mayor sensibilidad se ha empleado como detector un
fotomultiplicador Hamamatsu R928. Las muestras se han medido en estado sélido, empleando un soporte
especifico para este equipo.

3.1.9. Espectroscopia de absorcion Ultravioleta-Visible (UV).

Los espectros de UV-Vis han sido medidos en un espectrofotdmetro Thermo Scientific Evolution 600.
Las medidas se han realizado en estado sélido empleando una esfera
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3.1.10. Rendimientos Cudnticos.

Los rendimientos cudnticos de emision fueron medidos en un espectrometro de Rendimiento Cuantico
Absoluto de Fotoluminiscencia Hamamatsu C11347 en la Universidad de Murcia. El valor estimado de
incertidumbre el de 5% o mejor.

3.2. Materiales.

Los reactivos empleados en la sintesis de los ligandos y compuestos, han sido usados en su
forma comercial, sin tratamientos previos. En caso de no estar indicado, los reactivos empleados se
encuentran en mas de un 98% de pureza. Las reacciones se llevan a cabo en atmdsfera no controlada, salvo
que se indique lo contrario.

3.3. Sintesis de los ligandos organicos.

A continuacién, se describe la sintesis de los ligandos organicos empleados en este trabajo. Para
simplificar el seguimiento del mismo, se empleara un cédigo en el que L significa ligando y el subindice que
aparece a continuacion especificara de que ligando y grupo funcional se trata. De este modo, el subindice T
corresponderd a los ligandos con base de terpiridina mientras que el subindice F se empleara para los
derivados de 1,10-fenantrolinas. Por ejemplo, el ligando 4’-(4-hidroxifenil)-2,2’:6°,2”-terpiridina se
abreviara como L7401 Ya que esta fenil terpiridina se encuentra sustituida en la posicion 4 del fenilo con un
grupo OH.

Ademas de estos ligandos, se han sintetizado otros con puente de piridina a los que designaremos
como Lp seguido del cddigo de los ligandos unidos a la piridina puente. Por ejemplo, el ligando 2,6-
bis[quinolein-O-metil]piridina se abreviard como Lpq ya que consiste en dos derivados de quinoleina unidos
por un puente de piridina.

3.3.1. Derivados de 4’-fenilterpiridina.

Sintesis de 4’-(4-hidroxifenil)-2,2’:6’,2” -terpiridina (Ltaon).>

Se mezclan 2.50 g (20.05 mmoles) de 4-hidroxibenzaldehido al 98% de pureza con 50 mL de EtOH,
dando una disolucién ligeramente amarillenta. A continuacidn, se afiaden gota a gota 4.6 mL (40.10
mmoles) de 2-acetilpiridina, 2.56 g (40.10 mmoles) de KOH al 90% y 3.3 mL (50.68 mmoles) de una
disolucién de NHs al 30%. Al aiadir el KOH la disolucién pasa a un color rojo que se va oscureciendo con el
tiempo. Una vez transcurridas 24 h, se acidifica la disolucién con acido acético glacial hasta observar la
aparicién de un sélido de color claro que es el producto deseado (figura 3.1).
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OH
KOH, NH;
2 | X O + d + 4H20 + Kzo
_N EtOH, 24h N
Acido acético
H™ ™0 =
a

Lraon

Figura 3.1. Sintesis de 4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"’-terpiridina. El ligando presenta la nomenclatura para su posterior
asignacion.

Una vez se observa que no se forma mas precipitado, se filtra la disolucién y el sélido obtenido se
recristaliza en EtOH. De esta forma, se obtienen 1.63 g (5.01 mmol, 25%), valor aceptable de acuerdo con la
literatura empleada.>

RMN-'H (400 MHz, DMSO): § 9.91 (s, 1H, Hh), 8.76 (ddd, J = 4.7, 1.7, 0.9 Hz, 2H, Ha, &’), 8.67-8.65
(m, 2H, Hd, d’), 8.66 (s, 2H, He, €’), 8.03 (td, /= 7.7, 1.8 Hz, 2H, Hc, ¢’), 7.83 — 7.77 (m, 2H, Hf, f'), 7.52 (ddd, J
=7.5,4.8,1.1 Hz, 2H, Hb, b’), 7.01 - 6.94 (m, 2H, Hg, g’) ppm.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 325; obtenido, m/z (%) 326 (100, [M+H]").

IR: u(cm™) = 3053, 2803, 2591, 1604, 1590, 1582, 1567, 1547, 1520, 1468, 1440, 1393, 1284, 1226,
1037, 892, 834, 789, 568, 514.

Anadlisis Elemental de C;3H1sN30: calculado C, 77.52; H, 4.65; N, 12.91; obtenido C, 76.99; H, 4.62;
N, 12.52.

Sintesis de 4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2”’-terpiridina (Ltzon).

La preparacién de este compuesto se realiza de la misma manera que para 4’-(4-hidroxifenil)-
2,2":6’,2"”-terpiridina, sin embargo, en esta ocasidn se adiciona 3-hidroxibenzaldehido al 97% en lugar del 4-
hidroxibenzaldehido (figura 3.2). Se mezclan 2.52 g (20.00 mmol) de 3-hidroxibenzaldehido al 97%, 4.5 mL
(40.09 mmol) de 2-acetilpiridina, 2.49 g (40.01 mmol) de KOH al 90% y 3.2 mL (50.56 mmoles) de disolucidn

de NH3 al 30%. En este caso se aislan 2.16 g (6.65 mmol, 32%), ligeramente mayor que para LtaoH.

HO KOH, NH5
+ 4H,0 + K,0

EtOH, 24h
Acido acético

N

Lt3oH

Figura 3.2. Sintesis de 4’-(3-hidroxifenil)-2,2’:6’,2"-terpiridina. El ligando presenta la nomenclatura empleada
posteriormente en su caracterizacion.
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RMN-H (400 MHz, DMSO): § 9.76 (s, 1H, Hj), 8.76 (ddd, J = 4.8, 1.7, 0.9 Hz, 2H, Ha, a’), 8.71 — 8.64
(m, 4H, Hd, d’, e, '), 8.04 (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H, Hc, '), 7.53 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.2 Hz, 2H, Hb, b’), 7.44 —
7.29 (m, 3H Hh, g, f), 6.93 (ddd, J = 7.9, 2.4, 1.1 Hz, 1H, Hi) ppm.

RMN-23C (101 MHz, DMSO): 6 158.19 (Co), 155.62 (Cl, I'), 154.89 (Ck, k'), 149.45 (Cm), 149.35 (Ca,
a’), 138.69 (Cn), 137.47 (Cc, <), 130.56 (Ch), 124.53 (Cb, b’), 120.89 (Cd, d’), 117.76 (Ce, '), 117.42 (Cg),
116.59 (Ci), 113.32 (Cf) ppm.

EM (ESI/etanol): calculado, 325; obtenido, m/z (%) 348 (100, [M+Na]*) y 326 (17, [M+H]").

IR: u(cm™) = 3047, 2642, 1604, 1581, 1565, 1544, 1492, 1462, 1439, 1398, 1321, 1288, 1235, 1202,
1038, 1002, 871, 788, 772, 734, 688, 627, 588, 406.

Analisis Elemental de C»1H1sN3O: calculado C, 77.52; H, 4.65; N, 12.91; obtenido C, 77.22; H, 4.37;
N, 12.90.

Sintesis de metil-2-(4([2,2’:6’,2”-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato (Ltaester).

Se mezclan 0.10 g (0.32 mmol) de Ltaon en reflujo de acetona dando una suspension de color beis.
A continuacién, se adicionan 41.0 mg (0.30 mmol) de K,COs, quedando una disolucién de color naranja con
una suspensién beis. A continuacidn, se anaden 0.029 mL (0.32 mmol) de bromoacetato de metilo y con el
tiempo da lugar a una suspension blanca en una disolucidon amarilla (figura 3.3).

+ HKCO3 + KBr

Lra0H
Lrsester

Figura 3.3. Esterificacidn de la 4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"'-terpiridina. Ltsester presenta la nomenclatura empleada
para en su caracterizacion.

Tras dejar la reaccion a reflujo durante 8 h, se filtra el sélido presente (restos de base sin
reaccionar) y la disolucién resultante se evapora a minimo volumen y se enfria para favorecer la formacién
de sélido. Por ultimo, el sélido resultante se filtra, se lava con acetona fria y se seca. De esta forma, se
obtienen 105.5 mg (0.26 mmol, 83%).

RMN-'H (400 MHz, DMSO): 6 8.76 (d, J = 3.9 Hz, 2H, Ha, a’), 8.67 (s, 2H, He, €’), 8.66 (d, J = 7.9 Hz,
2H, Hd, d’), 8.03 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 2H, Hc, ¢’), 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Hf, f’), 7.52 (ddd, /= 7.5, 4.8, 1.0 Hz,
2H, Hb, b’), 7.14 (d, /= 8.8 Hz, 2H, Hg, g), 4.92 (s, 2H, Hh), 3.73 (s, 3H, Hi) ppm.

RMN-3C (101 MHz, DMSO): § 169.07 (Co), 158.74 (Cn), 155.59 (Ck, k’), 155.01 (Cj, j’), 149.31 (Ca,
a’), 148.90 (Cl), 137.42 (Cc, c’), 130.36 (Cm), 128.25 (Cf, ), 124.47 (Cb, b’), 120.90 (Cd, d’), 117.40 (Ce, €’),
115.36 (Cg, g’), 64.62 (Ch), 51.86 (Ci) ppm.

EM (ESI/acetona): calculado, 397; obtenido, m/z (%) 420 (100, [M+Na]*), 398 (3, [M+H]*).

127



3. Parte Experimental / Experimental Details.

IR: u(cm™) = 3052, 3017, 2950, 1726, 1603, 1582, 1566, 1516, 1467, 1438, 1421, 1389, 1318, 1307,
1296, 1219, 1182, 1076, 988, 883, 839, 790, 730, 601, 524, 402.

Analisis Elemental de C24H19N3Os: calculado C, 72.53; H, 4.82; N, 10.57; obtenido C, 72.37; H, 4.47;
N, 10.66.

Sintesis de metil-2-(3([2,2’:6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato (Lt3ester).

El procedimiento es igual que para Ltsester Salvo que en este caso se parte de Lrson (figura 3.4).

OH

LT3OH a I-T3ester

Figura 3.4. Esterificacion de la 4’-(3-hidroxifenil)-2,2’:6’,2"'-terpiridina. Lysester presenta la nomenclatura empleada en
la asignacion de protones.

Al mezclar Ltson (231.7 mg, 0.71 mmol) en acetona con el carbonato de potasio (146.4 mg, 1.06
mmol) da lugar a una disolucién amarillenta. Tras afiadir el bromoacetato de metilo (64 pL, 0.71 mmol) se
observa una disolucién amarilla palida con una suspensién de un sélido fino y blanco (restos de carbonato).
Tras filtrar el carbonato, se evaporan las aguas madres a sequedad, obteniendo 197.9 mg (0.50 mmol, 70%)
de producto.

RMN-'H (400 MHz, CDsCN): 6 8.78 — 8.64 (m, 6H, Ha, a’, d, d’, e, €’), 7.97 (td, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H, Hc,
¢’), 7.53 — 7.49 (m, 2H, Hh, g), 7.46 (dd, J = 11.2, 5.8 Hz, 2H, Hb, b’), 7.41 — 7.37 (m, 1H, Hf), 7.10 — 7.05 (m,
1H, Hi), 4.81 (s, 2H, Hj), 3.78 (s, 3H, Hk) ppm.

RMN-13C (101 MHz, CDsCN): § 170.33 (Cq), 159.62 (Cp), 157.11 (Cm, m’), 156.66 (Cl, '), 150.70 (Cn),
150.29 (Ca, a’), 141.06 (Co), 138.16 (Cc, ¢’), 131.50 (Ch), 125.25 (Cb, b’), 122.05 (Cd, d’), 121.33 (Cg), 119.56
(Ce, €'), 116.55 (Ci), 114.02 (Cf), 66.07 (Cj), 52.74 (Ck) ppm.

EM (ESI, Alta Resolucién (HR)/acetonitrilo): calculado, 397.1426; obtenido, m/z (%) 420.1327
(100, [M+Na]*), 398.1491 (16, [M+H]").

IR: u(cm™) = 3055, 2953, 1775, 1753, 1730, 1602, 1584, 1567, 1547, 1467, 1434, 1389, 1281, 1191,
1176, 1072, 990, 860, 785, 765, 732, 688, 625, 398.

Analisis Elemental de C23H1sN30s: calculado C, 72.53; H, 4.82; N, 10.57; obtenido C, 71.89; H, 5.09;
N, 10.44.
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Obtencién de (3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2"”-terpiridin]acetamida (Ltamps).

Se afiaden en cantidades estequiométricas Ltaester Y 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMPS), 1,01 g
(2,54 mmol) y 0,45 mL (2,54 mmol) respectivamente. Se dejan en agitacion durante 2 h a reflujo de EtOH
(figura 3.5).

e

o EtOH
.0
TOHN Sy
f|3 Reflujo, 2h
Laester a Lraves

Figura 3.5. Esquema de reaccion de formacidon de (3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6",2"'-

terpiridin]acetamida (Lrames). También viene representada la nomenclatura para la asignacion de protén.

Se evapora el disolvente a sequedad obteniendo un aceite de color marron.

RMN-H (400 MHz, CDCl3): 6= 8.79 — 8.64 (m, 6H, Ha, a’, e, €', d, d’), 7.96 — 7.83 (m, 4H, Hc, ¢/, f, f’),
7.35 (dd, J = 6.5, 4.8 Hz, 2H, Hb, b’), 7.05 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Hg, g’), 4.70 (s, 2H, Hh), 4.31 (q, J = 7.1 Hz, 2H),
3.72 (dd, /= 14.0, 6.9 Hz, 1H), 1.32 (t, /= 7.1 Hz, 3H), 1.29 — 1.18 (m, 5H) ppm. El resto de las sefiales no se
logran asignar con exactitud.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 586; obtenido, m/z (%) 412 (38, [M-R+2H]* y 332 (43, [M-
pR+Na+H]*), siendo R: CH,Si(OMe)s y pR: OCH,CONH(CH,)sSi(OMe)s.

IR: u(cm™) = 1661, 1604, 1583, 1567, 1542, 1512, 1467, 1440, 1419, 1390, 1091, 830, 790.

Andlisis Elemental de Cy9H3,N40sSi: calculado C, 63.95; H, 5.92; N, 10.29; obtenido C, 63.49; H,
5.51; N, 10.67.

Sintesis de 4’-(4-bromofenil)-2,2’:6’,2”-terpiridina (Ltar).>

Sobre 100 mL de EtOH se adiciona KOH (3.08 g, 54.89 mmol), disolucién de NHs al 30% (5.8 mL,
91.65 mmol) y 4-bromobenzaldehido (3.71 g, 20.05 mmol). Cuando todos los reactivos estan disueltos, se
adiciona 2-acetilpiridina (4.49 mL, 40.00 mmol) y se deja en agitacidn durante 2 h a temperatura ambiente

(figura 3.6). Se obtiene un precipitado que se filtra y recristaliza en EtOH. Se aislan 3.49 g (9.02 mmol, 45%)
de producto.
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Br
KOH, NH,
AN 0 + . +4H20+K20
2 1\ EtOH, 2 h
~
H Y0

Lrar

Figura 3.6. Sintesis de Lyg,. Presenta la nomenclatura empleada en su caracterizacion.

RMN-'H (400 MHz, CDCls): & 8.75 — 8.61 (m, 6H, Ha, ', d, d’, e, €’), 7.88 (td, J = 7.8, 1.5 Hz, 2H, Hc,
¢’), 7.78 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Hg, g'), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Hf, '), 7.36 (dd, J = 6.8, 5.1 Hz, 2H, Hb, b’) ppm.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 387; obtenido, m/z (%) = 410 (13, [M+Na]*), 388 (23, [M+H]").

IR: u(cm™) = 1667, 1605, 1583, 1566, 1541, 1489, 1467, 1443, 1408, 1379, 1295, 1265, 1073, 1037,
1007, 848, 819, 785, 733.

Anadlisis Elemental de C;H14N3Br: calculado C, 64.96; H, 3.63; N, 10.82; obtenido C, 65.03; H, 3.52;
N, 11.22.

3.3.2. Ligandos con puente de piridina.

Sintesis de 2,6-bis[quinolein-O-metillpiridina (Lpq).

Se mezclan en acetona 8-hidroxiquinoleina (173.3 mg, 1.19 mmol) y K,CO5 (154.3 mg, 1.18
mmol). Tras unos 10 min queda una suspension blanca con la disolucién amarilla. A continuacidn, se afiade
2,6-bromometilpiridina (158.1 mg, 0.60 mmol) y se deja a reflujo durante 24 h (figura 3.7).

ﬁy S,
Acetona e
reﬂUJO + 2KBr + COZ + Hzo

Figura 3.7. Esquema de sintesis de Lpq. Presenta la nomenclatura empleada para su posterior caracterizacién.

El primer sdlido filtrado son los restos de carbonato. Las aguas madres se concentran a minimo
volumen y se afade éter para favorecer la aparicion de un precipitado rosado. Se obtienen 122.3 mg (0.31
mmol, 52%) de producto.

RMN-'H (400 MHz, CDsCN): 6 8.90 (dd, J = 4.1, 1.7 Hz, 2H, Ha, a’), 8.25 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 2H, Hc,
¢’), 7.88 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Hi), 7.65 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Hh, h’), 7.54 — 7.46 (m, 6H, He, €', d, d’, b, b’), 7.27 (dd,
J=6.8,2.1Hz, 2H, Hf, f), 5.43 (s, 4H, Hg, g’) ppm.
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RMN-13C (101 MHz, CDsCN): § 157.83 (Cm, m’), 155.31 (Cl, I), 150.25 (Ca, a’), 140.22 (Cj, '), 138.92
(Ci), 136.83 (Cc, c’), 130.57 (Ck, k'), 127.71 (Cb, b’), 122.88 (Ce, €’), 122.14 (Ch, h’), 121.31 (Cd, d’), 111.12
(Cf, ), 72.37 (Cg, g') ppm.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 393; obtenido, m/z (%) 432 (10, [M+K]*), 416 (100, [M+Na]*) y 394
(50, [M+H]").

IR: u(cm™) = 3043, 2900, 1710, 1596, 1569, 1498, 1473, 1375, 1317, 1258, 1183, 1102, 1082, 988,
820, 789, 752.

Analisis Elemental de CzsH19N302: calculado C, 76.32; H, 4.87; N, 10.68; obtenido C, 76.02; H, 4.65;
N, 10.35.

Sintesis de 2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6’,2”’-terpiridin]piridina (LpraoH).

Se mezclan 4-hidroxifenilterpiridina (203.3 mg, 0.62 mmol) y K;COs3 (82.3 mg, 0.63 mmol) en
acetona. Tras unos 10 min queda una suspension beis y la disolucién naranja. A continuacién, se afiade 2,6-
bromometilpiridina (81.3 mg, 0.31 mmol) y se deja a reflujo durante 24 h (figura 3.8).

»
5 p Np
r
— K>CO4
N — > a
\ Acetona
reflujo
Br
LpraoH

Figura 3.8. Esquema de sintesis de Lerson. Presenta la nomenclatura empleada para su posterior caracterizacion.

En este caso el sélido filtrado son los restos de carbonato y el producto formado. Tras lavar dicho
sélido con abundante agua y secarlo bien se obtienen 204.4 mg (0.27 mmol, 88%) de producto, un sélido
marron claro.

RMN-'H (400 MHz, CDCls): & 8.76 — 8.63 (m, 12H, Ha, a’, a”’,a’”, e, €', e”, e, d, d’, d”, d’”), 7.94-
784 (m, 8H, Hf, £/, £, f”, ¢, ¢, ¢, c”"), 7.80 (t, J = 7.8 Hz, 1H, Hj), 7.52 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Hi, i’), 7.34 (ddd, J =
7.5,4.8, 1.1 Hz, 4H, Hb, b’, b, b””"), 7.13 (dd, J = 11.5, 8.6 Hz, 4H, Hg, &', g”, &), 5.32 (s, 4H, Hh, h’, h”’, h’”’)
ppm.

RMN-13C (101 MHz, CDCl;): & 159.42 (Co, 0’), 156.79, 156.51, 156.01, 149.80 (Cm, m’), 149.26 (Ca,
a’,a”,a”’), 137.93 (Cj), 136.98 (Cc, ¢’, c”, ¢’”’), 131.27 (Cn, n’), 128.81 (Cf, f', ", "), 123.90 (Cb, b’, b”, b""’),
121.49 (Cd, d’, d”, d"””), 120.53 (Ci, i’), 118.50 (Ce, €’, €”, €"”’"), 115.41 (Cg, g’, g”, g’”’), 70.81 (Ch, h’) ppm. Las
seflales de 156.79, 156.51 y 156.01 corresponden a los carbonos cuaternarios k-k'”’, I-I”” y p-p’, sin
embargo, no se ha logrado asignarlos con exactitud.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 753; obtenido, m/z (%) 754 (100, [M+H]").
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IR: u(cm™) = 3062, 2921, 1605, 1585, 1568, 1515, 1467, 1442, 1390, 1364, 1253, 1184, 1114, 1088,
1069, 993, 888, 855, 823, 787, 740, 731, 627, 581, 515.

Analisis Elemental de C49HssN,O;: calculado C, 78.07; H, 4.68; N, 13.01; obtenido, C: 77.71; H, 4.43;
N, 12.77.

3.3.3. Derivados de 1,10-fenantrolina.

Sintesis de 5-nitro-1,10-fenantrolina (Leno2) figura 3.9.1%7

H,SO, / HNO;
—»

165°C,2h  p
NaOH (10 M)

. +2H,0 + Na* + SO,

—n i hy\y—
a N N g
Lrno2

Figura 3.9. Sintesis de Lrnoz. Presenta la nomenclatura empleada en su caracterizacion.

Se disuelve la fenantrolina (597.8 mg, 3.00 mmol) con 3.6 mL (67.54 mmol) de H,SO.;. A
continuacién se afiaden 1.8 mL (43.22 mmol) gota a gota de HNO; concentrado. Se deja en agitacion a 165
°C durante 2 h, observandose la aparicion de un gas naranja (NO) y quedando la disolucién de color
amarillo palido. Una vez transcurridas las 2 h se afiade hielo de agua destilada al matraz de reacciéon y se
ajusta el pH a 3, neutralizando con una disolucion 10 M de NaOH. Una vez se llega a pH 3 aparece un
precipitado que se filtra y lava con agua. Se obtienen 509.4 mg (2.26 mmol, 75%) de producto.

RMN-'H (400 MHz, DMSO): & 9.29 (dd, J = 4.3, 1.8 Hz, 1H, Ha), 9.24 (dd, J = 4.3, 1.6 Hz, 1H, Hg),
9.04 (s, 1H, Hd), 8.89 (dd, J = 8.6, 1.6 Hz, 1H, He), 8.78 (dd, J = 8.2, 1.7 Hz, 1H, Hc), 8.05 — 7.87 (m, 2H, Hf, b)

RMN-3C (101 MHz, DMSO): § 153.40 (Ca), 151.23 (Cg), 146.86 (Ci), 145.50 (Ch) 138.51 (Cc), 132.15
(Ce), 126.01 (Cd), 125.61 (Cj), 124.60, 124.52, 120.41 (Cl) ppm. Las sefales de 124.60 y 124.52
corresponden a los carbonos b y f, sin embargo, su proximidad no permite su correcta asignacién. La seiial
correspondiente al carbono k no se observa en el espectro.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 225; obtenido, m/z (%)248 (53, [M+Na]*) y 226 (64, [M+H]").

IR: u(cm™) = 3085, 3022, 1618, 1584, 1517, 1502, 1416, 1342, 1329, 1301, 1146, 908, 894, 826, 802,
744,729, 616,412,

Andlisis Elemental de C3,H;N30;: calculado C, 64.00; H, 3.13; N, 18.66; obtenido C, 64.47; H, 3.60;
N, 19.02.
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Sintesis de 5-amino-1,10-fenantrolina (Lenw2) figura 3.10.1Y7

Figura 3.10. Esquema de sintesis de Lenn2. Presenta la nomenclatura empleada para su posterior
caracterizacion.

Se disuelve Leno2 (350 mg, 1.55 mmol) en 9 mL de EtOH y se afiaden 60 mg de catalizador Pd/C. Se
deja la mezcla en agitacién, atmésfera inerte y ausencia de luz y se calienta hasta los 70 °C. A continuacion,
se afladen gota a gota 220 pL de hidracina hidratada (7.06 mmol) disuelta en otros 9 mL de EtOH y se deja
reaccionando durante 5 h. Una vez transcurrido dicho tiempo, se filtra con tierra de diatomeas y se lava con
EtOH. Las aguas madres se llevan a sequedad obteniendo 68.6 mg (0.35 mmol, 23%) de un sélido granate.

RMN-'H (400 MHz, DMSO): & 9.05 (dd, 4.28, 1.64 Hz, 1H, Hg), 8.67 (m, 2H, Ha, e), 8.03 (dd, 8.12,
1.67 Hz, 1H, Hc), 7.74 (dd, 8.10, 4.27 Hz, 1H, Hf), 7.51 (dd, 8.54, 4.27 Hz, 1H, Hb), 6.86 (s, 1H, Hd), 6.13 (s,
2H, Hh) ppm.

RMN-13C (101 MHz, DMSO) & 149.37 (Cg), 146.21 (Ci), 144.84 (Ca), 142.72 (Cl), 140.54 (Cj), 132.74
(Cc), 130.86 (Ce), 130.60 (Ck), 123.22 (Cb), 122.09 (Cf), 121.86 (Cm), 101.81 (Cd) ppm.

EM (ESI, Alta Resolucion (HR)/etanol): calculado, 195.0791; obtenido, m/z (%) 389.2961 (100, [2M-
HIY).

IR: u(cm™) = 3417, 3319, 3220, 3058, 1633, 1610, 1593, 1562, 1488, 1427, 1406, 1335, 1303, 1272,
1219, 1127, 1107, 1034, 960, 884, 841, 825, 811, 738, 626, 547, 406.

Anadlisis Elemental de C1;H9Ns: calculado C, 73.83; H, 4.65; N, 21.52; obtenido C, 74.22; H, 4.31; N,
21.07.

3.4. Sintesis de los complejos metalicos.

Todos los complejos metdlicos se obtienen siguiendo el mismo procedimiento. Se disuelve el
ligando Lt4oH 0 Lt3oH e€n EtOH y Lygester O LT3ester €n acetona, dando lugar a una suspensién blanquecina en el
caso de LtaoH Y Lt30H Yy una disolucién incolora para Ltsester Y LT3ester. A continuacidn, se afiade el nitrato o
cloruro de lantanido correspondiente apareciendo en la mayoria de los casos, de forma inmediata, un
precipitado esponjoso blanquecino o amarillento. Tras dejar la reaccidén en agitacién durante 2 h se filtra,
lava y seca el sélido formado.

En todos los casos, los colores de emisidn descritos seran los observados bajo la lampara UV de 365
nm.

La caracterizacion por RMN ha sido imposible para la mayoria de los casos, probablemente por la
baja solubilidad de los compuestos.
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En los casos en los que se ha logrado obtener un espectro de RMN-!H, no ha sido posible asignar las
sefiales con exactitud. Esto se debe a que la multiplicidad no estd bien definida y al menos una de las
sefiales no aparece en el rango del espectro debido al efecto paramagnético del lantanido. Ademas, en la
mayoria de los casos, no se ha logrado obtener espectros de RMN-3C ni bidimensionales que permitan
realizar dicha asignacion.

En este caso la abreviatura de los compuestos consistird en la sal de lantanido empleada seguida
del ligando entre corchetes. Por ejemplo, el complejo [Gd(NOs)s(metil-2-(3([2,2°:6°,2”-terpiridin]-4’-il))-
fenoxiacetato] se abreviard como [Gd(NOs)sL13ester] ya que se ha empleado como sal lantanida nitrato de
gadolinio.

3.4.1. Derivados de LtaoH.

Sintesis de [Eu(NOs)s(4’-(4-hidroxifenil)-2,2’:6’,2” -terpiridina)] ([Eu(NOs)sLtaon]).

Siguiendo el procedimiento general de sintesis de complejos de lantdnidos, se mezclan 59.8 mg de
LtaoH (0.18 mmol) en 10 mL de etanol con 82.9 mg (0.19 mmol) de Eu(NOs);:6H,0 (figura 3.11).

OH
EtOH, 2 h
| o~ + EU(NOg)y ——— >
~
| X N B
N N__~
Lraon

Figura 3.11. Sintesis de Eu(NO3)3(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"'-terpiridina).

Se obtiene un sélido amarillento dificil de filtrar que bajo la luz ultravioleta brilla ligeramente
anaranjado. Se aislan 109.8 mg (0.17 mmol, 92%).

Al ser muy insoluble no se ha logrado caracterizarlo por RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 664; obtenido, m/z (%) 602 (100, [M-NQOs]*), 540 (36, [M-2 NOs]*).
IR: u(cm™) = 3194, 1600, 1480, 1408, 1276, 1168, 1013, 895, 835, 789, 730, 637, 572, 515, 411.

Andlisis Elemental de C;H1sEuNgO10: calculado C, 38.02; H, 2.28; N, 12.67; obtenido C, 38.45; H,
2.10; N, 12.32.

Sintesis de [Tb(NOs)s(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"’-terpiridina)] ([Tb(NOs)sLt4a0n]).

En este caso, se mezclan 60.0 mg de Lyaon (0.18 mmol) en 10 mL de etanol con 84.0 mg (0.18 mmol)
de Tb(NOs)s-6H,0 (figura 3.12).
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OH
EtOH, 2 h
| N + Tb(NO3); —— >
o
A N S
| N N~

Figura 3.12. Esquema de sintesis de Tb(NOz)3(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2”-terpiridina).

Al igual que para el caso anterior, se obtiene un sélido amarillento dificil de filtrar que bajo la luz
ultravioleta en este caso brilla ligeramente verdoso. Se obtienen 109.8 mg (0.16 mmol, 91%).

Al ser muy insoluble no se ha logrado caracterizarlo por RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 670; obtenido, m/z (%) 523 (9, [M-3NO3+K]*).
IR: u(cm™) =3197, 1601, 1480, 1408, 1271, 1169, 1014, 898, 835, 789, 740, 729, 637, 573, 515, 411.

Analisis Elemental de C31H15N6010Th: calculado C, 37.63; H, 2.26; N, 12.54; obtenido C, 37.18; H,
2.72; N, 12.24.

Sintesis de [Gd(NOs)3(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2”-terpiridina)] ([Gd(NOs)sLta0n]).

Se mezclan 40.9 mg (0.13 mmol) de Lyaon y 58.3 mg (0.13 mmol) de Gd(NOs);:6H,0 en 12 mL de
EtOH. Se aislan 45.7 mg (0.068 mmol, 54%).

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 669; obtenido, m/z (%) 607 (100, [M-NOs]*).
IR: u(cm™) = 3088, 1601, 1480, 1408, 1276, 1168, 1013, 834, 789, 731, 659, 637, 570, 515, 410.

Analisis Elemental de C;:H1sGdNsO10: calculado C, 37.72; H, 2.26; N, 12.57; obtenido C, 38.13; H,
2.08; N, 12.69.

Sintesis de [EuCls(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2”-terpiridina)] ([EuClsLtaoH]).

Siguiendo el procedimiento anterior, se mezclan 233.4 mg de Ltaon (0.72 mmol) en 15 mL de etanol
con 255 mg de EuCl;:6H,0 (0.70 mmol).

En este caso, se obtiene un sélido beis anaranjado que bajo la luz ultravioleta brilla de color
anaranjado. Se obtienen 339.1 mg (0.58 mmol, 83%).

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto ligeramente el
compuesto.
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EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto, posiblemente su baja
solubilidad lo impida.

IR: u(cm™) = 3285, 1600, 1542, 1519, 1481,1437, 1407, 1362, 1284, 1220, 1172, 1110, 1074, 1028,
1011, 878, 831, 792, 750, 733, 659, 636, 572, 515, 409.

Analisis Elemental de C;;H1sCIsEuNsO: calculado C, 43.21; H, 2.59; N, 7.20; obtenido C, 43.57; H,
2.41; N, 7.91.

Sintesis de [TbCl;(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"”’-terpiridina)] ([TbClsLt40H]).

Se mezclan 230.1 mg de Ltaon (0.71 mmol) en 15 mL de etanol con 251.8 mg de TbhCl;-6H,0 (0.67
mmol).

Se obtiene un sélido amarillento que bajo la luz ultravioleta en este caso brilla verde amarillento. Se
aislan 344.3 mg (0.58 mmol, 87%).

RMN-H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto el compuesto.
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar una sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 3286, 1600, 1543, 1519, 1481, 1437, 1408, 1361, 1284, 1220, 1173, 1074, 1011, 880,
832,792,750, 733, 659, 636, 572, 515, 410.

Analisis Elemental de C»;H15CIsN3OTb: calculado C, 42.70; H, 2.56; N, 7.11; obtenido C, 43.11; H,
2.27; N, 6.78.

3.4.2. Derivados de Lt30H.

Sintesis de [Eu(NOs);(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2"” -terpiridina)] ([Eu(NOs)sLt30H]).

En este caso, se afiaden 84.7 mg de Lt3on (0.26 mmol) en 15 mL de EtOH con 117.0 mg de
Eu(NOs);-6H,0 (0.26 mmol), siguiendo el mismo procedimiento que en los anteriores (figura 3.13).

EtOH, 2 h
+ EU(N03)3

Figura 3.13. Sintesis de Eu(NO3)3(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2"'-terpiridina).
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En este caso, se obtiene un sélido blanquecino que bajo la luz ultravioleta brilla naranja
intenso. Se obtienen 156.9 mg (0.24 mmol, 91%).

RMN-'H (400 MHz, CDsCN): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto el compuesto.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 664; obtenido, m/z (%) 602 (100, [M-NOs]*) 540 (43, [M-2NOs]*).

IR: u(cm™) = 3470, 1611, 1602, 1478, 1414, 1274, 1197, 1164, 1077, 1033, 1014, 875, 787, 780, 734,
699, 473,432, 412.

Analisis Elemental de C;1H15sEuNgO10: calculado C, 38.02; H, 2.28; N, 12.67; obtenido C, 38.36; H,
2.49; N, 13.04.

Sintesis de [Tb(NOs)s;(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2"” -terpiridina)] ([Tb(NO3)sLt30H]).

Se adicionan 120.6 mg de Lt3on (0.37 mmol) en 15 mL de EtOH y 168.0 mg de Tb(NO3);:6H,0 (0.37
mmol).

Al igual que para el Eu, se obtiene un sdélido blanquecino que bajo la luz ultravioleta en este
caso brilla verde intenso. Se pesan 195.9 mg (0.29 mmol, 79%).

RMN-H (400 MHz, CDsCN): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto el compuesto.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 670; obtenido, m/z (%) 608 (100, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3470, 1611, 1602, 1478, 1414, 1274, 1197, 1164, 1077, 1033, 1014, 875, 787, 780, 734,
699, 473,432, 412.

Andlisis Elemental de C1H15N¢O10Th: calculado C, 37.63; H, 2.26; N, 12.54; obtenido C, 37.90; H,
2.56; N, 12.18.

Sintesis de [Gd(NQOs)3(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2”-terpiridina)] (IGd(NOs)sL130H]).

Se mezclan 41.1 mg (0.13 mmol) de Lt3on ¥y 60.0 mg (0.13 mmol) de Gd(NOs)3:6H,0 en 12 mL de
EtOH. Se obtienen 59.2 mg (0.09 mmol, 70%) de un sélido blanco.

RMN-!H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 669; obtenido, m/z (%) 607 (100, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3469, 1612, 1480, 1414, 1299, 1276, 1164, 1134, 1014, 876, 815, 787, 735, 699, 639,
474,433, 413.

Andlisis Elemental de C,1H15GdNgO1: calculado C, 37.72; H, 2.26; N, 12.57; obtenido C, 37.89; H,
2.67; N, 12.31.

Sintesis de [EuCls(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2”’-terpiridina)] ([EuClsLt30H]).

Se mezclan, 202.4 mg de Lt3on (0.62 mmol) en 15 mL de EtOH con 227.9 mg de EuCls-6H,0 (0.62
mmol).
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En este caso, se obtiene un sélido beis amarillento que bajo la luz ultravioleta brilla naranja
intenso. Se aislan 300.4 mg (0.52 mmol, 83%).

RMN-H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto el compuesto.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 583; obtenido, m/z (%) 873 (100, [M-Cl+Lr3on]*) y 548 (80, [M-CI]*).

IR: u(cm™) = 3343, 3114, 1644, 1600, 1573, 1542, 1482, 1413, 1319, 1285, 1244, 1210, 1170, 1037,
1012, 931, 880, 799, 774, 730, 638, 570, 531, 476,435, 411.

Andlisis Elemental de C;;H1sClsEuNsO: calculado C, 43.21; H, 2.59; N, 7.20; obtenido C, 43.07; H,
3.07; N, 7.65.

Sintesis de [TbCls(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2”’-terpiridina)] ([TbClsLt30H]).

Siguiendo el mismo procedimiento que en los casos anteriores, se afnaden 168.9 mg de Ly3on (0.52
mmol) en 15 mL de EtOH y 193.5 mg de TbhCls-6H,0 (0.52 mmol).

Al igual que para el caso anterior, se obtiene un sdlido beis amarillento que bajo la luz ultravioleta,
a temperatura ambiente, practicamente no brilla pero si que se observa un verde intenso a baja
temperatura. Se obtienen 221.1 mg (0.37 mmol, 72%).

RMN-H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales a pesar de haberse disuelto el compuesto.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 589; obtenido, m/z (%) 879 (24, [M-Cl+ Lyson]*) y 554 (100, [M-CI]*).

IR: u(cm™) = 3077, 1644, 1600, 1573, 1543, 1482, 1413, 1284, 1243, 1212, 1164, 1011, 933, 865,
790, 781, 734, 693, 637, 531, 479, 434, 414.

Andlisis Elemental de C;H15CIsN3OTb: calculado C, 42.70; H, 2.56; N, 7.11; obtenido C, 42.40; H,
2.92; N, 7.48.

3.4.3. Derivados de Ltjester.

[Eu(NOs)3(metil-2-(4([2,2":6’,2"” -terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Eu(NOs)sLraester]).

Empleando el procedimiento general para la sintesis de complejos de lantanidos, se mezclan,
200.25 mg de Ltsester (0.50 mmol) en 20 mL de acetona con 225.01 mg de Eu(NOs)s;:6H,0 (0.50 mmol)
(figura 3.14).
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EU(NO2)s Acetona, 2 h

Figura 3.14. Esquema sintesis de [Eu(NOs)3(metil-2-(4([2,2":6",2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato].

En este caso se obtiene un sélido blanquecino que bajo la luz ultravioleta brilla de color naranja. Se
obtienen 330.9 mg (0.45 mmol, 90%).

RMN-'H (400 MHz, CDsCN): 6 10.60 (s, 2H), 9.58 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.49 (d, J
= 8.9 Hz, 2H), 5.69 (d, J/ = 7.9 Hz, 2H), 4.54 (s, 2H, Hh), 3.86 (s, 2H, He, €’), 3.61 (s, 3H, Hi) ppm. El resto de
sefiales no se logran asignar con exactitud.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 736; obtenido, m/z (%) 674 (43, [M-NOs]*), 398 (61, [L+H]*), 612 (1,
[M-2 NOsJ*) y 332 (100, [L-R+Na]*). Siendo R: OCH,COOCH;y L: Ltsester.

IR: u(cm™) = 3397, 3090, 1740, 1699, 1600, 1480, 1430, 1274, 1219, 1185, 1081, 1026, 1012, 895,
831, 792,732, 659, 637, 595, 516, 415.

Andlisis Elemental de CsH1sEuNsO1,: calculado C, 39.20; H, 2.60; N, 11.43; obtenido C, 39.47; H,
2.75; N, 11.06.

[Tb(NOs)3(metil-2-(4([2,2’:6°,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Tb(NOs)sLtaester]).

En este caso se adicionan, 201.02 mg de Lysester (0.50 mmol) en 20 mL de acetona con 227.7 mg
(0.50 mmol) de Tb(NOs);:6H,0.

Al igual que para el caso anterior, se obtiene un sélido blanquecino que bajo la luz ultravioleta brilla
de color verde. Se aislan 337.8 mg (0.46 mmol, 91%).

RMN-'H (400 MHz, CD3CN): No se observan sefiales claras a pesar de haberse disuelto el
compuesto.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 742; obtenido, m/z (%) 680 (80, [M-NOs]*), 398 (61, [Ltaester +H]*) y
332 (100, [Lrsester-R+Na]*). Siendo R: OCH,COOCHs.

IR: u(cm™) = 3094, 1738, 1600, 1480, 1430, 1277, 1219, 1184, 1078, 1027, 1013, 893, 831, 791, 731,
638, 593, 516, 414.

Analisis Elemental de C24H19N6O1,Th: calculado C, 38.83; H, 2.58; N, 11.32; obtenido C, 39.18; H,
2.29; N, 11.63.

139



3. Parte Experimental / Experimental Details.

[GA(NOs)s(metil-2-(4([2,2’:6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([GA(NOs)sL14ester]).

Se mezclan 50.9 mg (0.13 mmol) de Lrgester y 56.9 mg (0.13 mmol) de Gd(NOs)s-:6H,0 en 12 mL
EtOH. Se aislan 12.4 mg (0.02 mmol, 13%) de producto.

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 741; obtenido, m/z (%) 679 (100, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3399, 2979, 1740, 1600, 1481, 1277, 1220, 1185, 1079, 1027, 1013, 895, 832, 791, 732,
659, 637, 595, 517, 416.

Anélisis Elemental de CasH19GdNgO12: calculado C, 38.92; H, 2.59; N, 11.35; obtenido C, 38.56; H,
2.78; N, 11.14.

[EuCls(metil-2-(4([2,2":6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([EuClsLt4ester]).

Tras adicionar 125.5 mg de Lrsester (0.32 mmol) en 20 mL de acetona y 115.2 mg de EuCl3:6H,0
(0.31 mmol), se obtiene un sdlido fino y blanquecino. Bajo la luz ultravioleta brilla de color naranja. Se
obtienen 174.6 mg (0.27 mmol, 86%) de producto.

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales claras a pesar de haberse disuelto el
compuesto.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 655; obtenido, m/z (%) 1017 (6, [M-Cl+Lraester]*), 620 (5, [M-CI]*) y
398 (11, [LT4e5ter+H]+).

IR: u(cm™) = 3213, 1765, 1599, 1544, 1520, 1483, 1429, 1406, 1248, 1214, 1187, 1079, 1013, 885,
848,792,729, 661, 591, 523, 455, 408.

Andlisis Elemental de C24H1sClsEuNsOs: calculado C, 43.96; H, 2.92; N, 6.41; obtenido C, 44.35; H,
3.18; N, 6.27.

[TbCls(metil-2-(4([2,2":6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([TbClsLt4ester]).

Se mezclan 100.2 mg de Lrsester (0.25 mmol) en 15 mL de acetona con 94.3 mg de TbCl;-6H,0 (0.25
mmol) obteniendo un sélido fino y blanquecino. Brilla de color verde bajo la luz ultravioleta. Se pesan 165.2
mg (0.25 mmol, 99%).

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales claras a pesar de haberse disuelto el
compuesto.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 661; obtenido, m/z (%) 1024 (22, [M-Cl+Ltaester]*), 628 (12, [M-CI]*) y
398 (3, [LT4e5ter+H]+).

IR: u(cm™) = 3194, 1757, 1598, 1543, 1520, 1483, 1431, 1406, 1308, 1217, 1185, 1079, 1014, 883,
835, 790, 730, 661, 589, 514, 409.
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Analisis Elemental de C24H19CI3N3O3Th: calculado C, 43.50; H, 2.89; N, 6.34; obtenido C, 43.29; H,
3.20; N, 5.84.

3.4.4. Derivados de Lt3ester.

[Eu(NOs)s(metil-2-(3([2,2":6’,2” -terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] (|[Eu(NO3)sLt3ester]) figura 3.15.

Eu(NOs)s Acetona, 2 h

Figura 3.15. Esquema de sintesis de [Eu(NO3)sLr3ester].

En primer lugar se disuelven 83.6 mg (0.21 mmol) de Ly3ester €n acetona dando una disolucion
incolora. A continuacién se afiaden 93.4 mg (0.21 mmol) de EuNO3:6H,0 en un total de 7 mL de acetona.
Tras 2 horas se concentra la disolucién y se afiade éter hasta la aparicion de un sélido blanco que bajo la
ldampara UV brilla naranja. Se obtienen 150.1 mg (0.20 mmol, 97%) de rendimiento.

Esta reaccidon también se puede obtener en una sola etapa, sin aislar el ligando. El rendimiento
obtenido para estos casos es muy similar.

RMN-'H (400 MHz, CDsCN): 6 11.31 (s, 2H), 9.92 (s, 2H), 6.95 (t, /= 8.0 Hz, 1H, Hh), 6.49 (d, /= 7.6
Hz, 1H), 6.05 (s, 1H), 5.98 (s, 1H, Hf), 5.82 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.39 (s, 2H, Hj), 3.77 (s, 2H, He, €’), 3.56 (s, 3H,
Hk) ppm. El resto de las sefales no se logran asignar con exactitud.

RMN-13C (101 MHz, CDsCN): 6 154.32, 130.26, 122.17, 118.74, 117.31, 115.36, 94.57, 65.50 (Cj),
52.52 (Ck) ppm.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 736; obtenido, m/z (%) 674 (100, [M-NOs]*).
IR: u(cm™) = 1740, 1600, 1471, 1291, 1251, 1216, 1033, 1014, 875, 816, 783, 739, 638, 412.

Analisis Elemental de CsH19EUNsO12: calculado C, 39.20; H, 2.60; N, 11.43; obtenido C, 36.91; H,
2.42; N, 11.63.

[Tb(NOs)3(metil-2-(3([2,2’:6°,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Tb(NOs)sLt3ester]).

En este caso se describe la reaccidn en una etapa, es decir, sin aislar el ligando y afadir
directamente el nitrato de terbio correspondiente (figura 3.16).
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- K2CO3

0O — >
acetona,

reflujo, 8h

Figura 3.16. Esquema de sintesis de [Tb(NOs3)sLr3ester].

En primer lugar se prepara Lt3ester mezclando Lt3on (68.8 mg, 0.21 mmol), K,CO3 (52.6 mg, 0.38
mmol) y bromoacetato de metilo (20 pL, 0.21 mmol) en 10 mL de acetona. Tras 8 horas a reflujo, se filtran
los restos de carbonato y se adicionan 93.6 mg (0.21 mmol) de Tb(NOs);:6H,0 a las aguas madres. Tras 2 h
de reaccidn, se concentra la disolucion y se afiade eter hasta la aparicidon de un sélido blanco que se filtra a
gravedad. Se obtienen 152.4 mg (0.20 mmol, 99%). El sélido brilla verde bajo la lampara UV.

RMN-H (300 MHz, MeOD): & 11.24 (s, 2H), 8.96 (s, 4H), 8.72 (s, 2H), 7.98 (s, 2H), 7.75 (s, 2H), 7.49
(s, 3H), 7.17 (s, 1H), 6.53 (s, 2H), 3.81 (s, 3H) ppm. No es posible la asignacidon adecuada de las sefiales.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 742; obtenido, m/z (%) 680 (100, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 1738, 1613, 1601, 1479, 1277, 1240, 1205, 1027, 1015, 864, 813, 789, 777, 740, 629,
412.

Anadlisis Elemental de Cy3H19N¢O1,Th: calculado C, 38.83; H, 2.58; N, 11.32; obtenido C, 38.79; H,
2.83; N, 11.49.

[GA(NOs)s(metil-2-(3(]2,2°:6’,2”-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([GA(NOs)sL13ester]).

Siguiendo el procedimiento anterior, en primer lugar, se sintetiza el ligando e in situ se anade el
Gd(NOs3)3:6H,0. Se mezclan 41.5 mg (0.13 mmol) de Lt3on, 19.1 mg (0.14 mmol) K2COs, 12 ulL (0.13 mmol)
de bromoacetato de metilo y 56.8 mg (0.13 mmol) de Gd(NOs);:6H,0 en 13 mL de EtOH. Se obtienen 92.7
mg (0.12 mmol, 99%) de un sélido blanco.

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 741; obtenido, m/z (%) 679 (100, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3377, 3088, 1743, 1613, 1601, 1480, 1276, 1238, 1204, 1097, 1027, 1015, 861, 814,
779,739,729, 640, 413.

Andlisis Elemental de C3H19GdNgO12: calculado C, 38.92; H, 2.59; N, 11.35; obtenido C, 38.71; H,
2.38; N, 11.58.
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[EuCls(metil-2-(3([2,2":6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([EuClsLt3ester]).

Este complejo se sintetiza sin aislar el ligando, es decir, en una etapa. Para la sintesis de Lt3ester S€
mezcla Lt3on (72.1 mg, 0.22 mmol) con K2COs (31.5 mg, 0.23 mmol) y bromoacetato de metilo (20 pL, 0.21
mmol) en 12 mL de acetona. Tras 8 h a reflujo, se filtran los restos de carbonato que quedan y se afiade el
EuCls-6H,0 (82.1 mg, 0.22 mmol). Tras 2 h de reaccidn a temperatura ambiente aparece un precipitado
blanco que brilla naranja bajo la [dmpara UV. Se pesan 90.1 mg (0.14 mmol, 64%) del producto. En la figura
3.17 se presenta el complejo de forma esquemadtica y con la asignacidn que se va a seguir en su
caracterizacion.

[EuClsLt3ester]

Figura 3.17. Representacion del complejo [EuClsLtzester].

RMN-'H (400 MHz, MeOD): § 12.47 (s, 2H), 7.90 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.89 (t, J
= 7.4 Hz, 1H, Hh), 6.44 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 6.01 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 5.94 (s, 1H, Hf), 4.05 (d, J = 7.7 Hz, 2H),
3.26 (s, 2H, Hj). El resto de las sefiales no se pueden asignar con precision.

EM (MALDI*/DCTB): No se observa ninguna sefial que contenga Eu. Es idéntico a su homdlogo de
Th.

IR: u(cm™) = 3325, 1629, 1600, 1543, 1483, 1413, 1321, 1288, 1243, 1210, 1168, 1075, 1013, 931,
852, 779, 729, 683, 583 471, 409.

Andlisis Elemental de Cy4H15ClsEuNsOs: calculado C, 43.96; H, 2.92; N, 6.41; obtenido C, 44.24; H,
2.75; N, 6.03.

[TbCls(metil-2-(3([2,2":6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([TbClsLt3ester]).

Al igual que para la anterior, se sintetiza sin aislar el ligando. Se afiade Lt3on (69.7 mg, 0.21 mmol),
K,COs (29.8 mg, 0.22 mmol) y bromoacetato de metilo (19.5 uL, 0.21 mmol) en 9 mL de acetona. Tras 8 h a
reflujo, se filtran los restos de carbonato que quedan y se afiade el TbCls-6H,0 (82.1 mg, 0.22 mmol). Tras 2
h de reaccién a temperatura ambiente se obtiene un sélido blanquecino que bajo la luz ultravioleta brilla de
color verde del que se pesan 58.1 mg (0.09 mmol, 42%).

RMN-H (400 MHz, MeOD): A pesar de ser soluble no se observan sefiales del producto.

EM (MALDI*/DCTB): No se observa ninguna sefial que contenga Th. Es idéntico a su homélogo de
Eu.
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IR: u(cm™) = 3202, 1630, 1600, 1543, 1482, 1412, 1321, 1286, 1241, 1210, 1166, 1075, 1013, 931,
857,780, 731, 683, 626, 590, 477, 411.

Analisis Elemental de C3H19CIsNsOsTh: calculado C, 43.50; H, 2.89; N, 6.34; obtenido C, 43.83; H,
2.67; N, 6.19.

3.4.5. Derivados de Ltamps.

[LnAs(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2",2":6’,2" -terpiridin]acetamida] ([LnAsLtamps]).

Se sintetiza el ligando Lramps explicado anteriormente e in situ se le afiade la sal de lantanido
correspondiente, dejando la reaccion en agitacién a temperatura ambiente durante 2 h (figura 3.18). Las
sales de lantanido empleadas son Eu(NOs)s;:6H,0, Tb(NOs);:6H,0, Sm(NOs)s:6H,0, Yb(NOs)s;:5H,0,
Er(NOs)3:H20, Gd(NOs)3:6H.0, Dy(NOs)3:5H.0, Tm(NOs3)s:6H,0, EuCls-6H,0, TbCl3:6H,0 y EuFs, se
representan con la abreviatura LnAs-XH;O.

Figura 3.18. Cuadro de sintesis de complejos de lantanidos derivados del ligando Ltamp. LnA3: Eu(NO3)s,
Tb(NO3)s, Sm(NO3)3, Yb(NO3)s, Er(NOs)s, Gd(NOs)s, Dy(NO3)s, Tm(NO3)s, EuCls, TbCls y EuFs.

Para facilitar la lectura, los datos para la sintesis de los compuestos de coordinacién derivados del
ligando Ltamps se presentan en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Datos empleados en la sintesis de los complejos de coordinacion derivados del ligando Ltamps. LnAsz-XH20:
Eu(NO3)3-6H20, Tb(NOs)3:6H20, Sm(NO3)3:6H20, Yb(NOs)3-5H20, Er(NO3)3-H20, Gd(NOs)s:6H20, Dy(NOs)3-5H20, Tm(NO3)3-6H-20,
EuCls-6H20, TbhCl3-6H20 y EuFs.

Compuesto Lrgester AMPS (1.01 g/mL) | LnAs-XH,0 Producto Rendimiento Er’nisién bajo
mg mmol uL mmol mg mmol mg mmol % lampara UV
[Eu(NOs)sLramps] 347.0 | 0.87 155 0.87 393.7 | 0.88 | 509.5 | 0.58 66 Naranja
[Tb(NOs3)sLrames] 515.0 | 1.30 230 1.30 617.0 | 1.40 | 761.2 | 0.86 66 Verde
[Sm(NOs)sLrames] | 329.0 | 0.83 155 0.87 373.0 | 0.84 | 508.5 | 0.58 70 Rosa
[Yb(NOs)sLrames] 3649 | 0.92 160 0.90 406.6 | 0.90 | 801.3 | 0.89 99 No se observa
[Er(NOs)sLrames] 3959 | 1.00 177 1.00 3519 | 1.00 | 742.1 | 0.83 83 No se observa
[Gd(NOs)sLrames] | 360.0 | 0.91 159 0.90 4089 | 0.91 | 6953 | 0.78 87 No se observa
[Dy(NOs)sLrames] 59.9 0.11 19 0.11 47.2 0.11 66.4 0.07 68 No se observa
[Tm(NOs)sLtames] | 180.5 | 0.45 81 0.46 210 0.45 1124 | 0.12 27 No se observa
[EuClsLramps] 3379 | 0.85 150 0.84 308.9 | 0.84 | 340.8 | 0.42 50 Naranja
[TbClsLramps] 337.7 | 0.85 150 0.84 316.0 | 0.85 | 351.6 | 0.43 51 Verde

[Eu(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2"'-terpiridin]Jacetamida] ([Eu(NOs)sLtamps]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 883; obtenido, m/z (%) 688 (58, [M-3NOs-R’-H+Na]*), 626 (8, [M-
3NO3-3R’-H+Nal*), 529 (66, [Ltamps-CH3]*) y 396 (100, [Ltamps-R+H]*). Siendo R’: OMe y R: CH,CH,Si(OMe)s.

IR: u(cm™) = 3164, 2934, 1755, 1601, 1459, 1404, 1288, 1188, 1095, 1024, 1013, 831, 813, 791, 737,
659, 637,593,517, 472, 393.

Andlisis Elemental de Cx9H3;EuN;014Si: calculado C, 39.46; H, 3.65; N, 11.11; obtenido C, 39.26; H,
3.17; N, 11.49.

[Tb(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2":6°,2”-terpiridin]Jacetamida] ([Tb(NO3)sLtamps]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 889; obtenido, m/z (%) 751 (18, [M-2NOs-CHs+H]*) y 694 (8, [M-
NO3-R+2H]*). Siendo R: CH,Si(OMe)s.

IR: u(cm™) = 3094, 2934, 1735, 1601, 1481, 1404, 1287, 1188, 1096, 1030, 1014, 832, 812, 791, 740,
659, 638, 594, 516, 460, 392.

Andlisis Elemental de Cx9H3;N7014SiTh: calculado C, 39.15; H, 3.63; N, 11.02; obtenido C, 39.45; H,
3.78; N, 11.28.

[Sm(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2’:6°,2”-terpiridin]Jacetamida] ([Sm(NOs)sLtames]).
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 2934, 1739, 1601, 1519, 1458, 1288, 1188, 1095, 1029, 1012, 831, 814, 791, 734, 659,
637,593,517,471, 411.

Analisis Elemental de Cz9H32N;014SiSm: calculado C, 39.53; H, 3.66; N, 11.13; obtenido C, 39.19; H,
3.87; N, 11.04.

[Yb(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2"’-terpiridin]Jacetamida] ([Yb(NOs)sLtamps]).
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EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 2974, 2934, 1745, 1603, 1519, 1483, 1432, 1403, 1294, 1215, 1188, 1079, 1043, 1014,
879, 827,791, 746, 729, 660, 637, 591, 515, 442, 409.

Analisis Elemental de Cy9H3:N7014SiYb: calculado C, 38.54; H, 3.57; N, 10.85; obtenido C, 38.75; H,
3.92; N, 11.03.

[Er(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2”’-terpiridin]Jacetamida] ([Er(NOs)sLtamps]).
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 3081, 1745, 1601, 1518, 1481, 1431, 1404, 1291, 1233, 1186, 1077, 1033, 1014, 828,
790, 729, 660, 638, 594, 515, 4009.

Anélisis Elemental de CoH3,N7ErO14Si: calculado C, 38.79; H, 3.59; N, 10.92; obtenido C, 38.98; H,
3.16; N, 11.27.

[Gd(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2""-terpiridin]acetamida] ([Gd(NOs)sLtames]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 888; obtenido, m/z (%) 693 (22, [M-NOs-R+2H]*). Siendo R:
CH,Si(OMe)s.

IR: u(cm™) = 3089, 1737, 1601, 1517, 1481, 1430, 1404, 1286, 1234, 1187, 1077, 1029, 1013, 831,
790, 731, 659, 637, 594, 516, 412.

Analisis Elemental de Cy9H3;N;GdO14Si: calculado C, 39.23; H, 3.63; N, 11.04; obtenido C, 39.48; H,
3.75; N, 11.37.

[Dy(NO:s)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2”’-terpiridinJacetamida] ([Dy(NOs)sLtamps]).
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 2976, 2934, 1651, 1603, 1518, 1477, 1284, 1188, 1124, 1085, 1027, 875, 812, 790, 745,
659, 591, 516, 404.

Analisis Elemental de Cy9H32N;Dy014Si: calculado C, 39.00; H, 3.61; N, 10.98; obtenido C, 39.26; H,
3.41; N, 11.00.
[Tm(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4°-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2”’-terpiridin]Jacetamida] ([Tm(NOs)sLtames]).

EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 2934, 1644, 1603, 1519, 1481, 1292, 1190, 1116, 1031, 1012, 827, 811, 790, 746, 659,
638, 591, 515, 394.

Analisis Elemental de CzsH32N;014SiTm: calculado C, 38.72; H, 3.59; N, 10.90; obtenido C, 39.04; H,
3.20; N, 11.19.

[EuCls(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2’:6°,2”'-terpiridin]acetamida] ([EuClsLtamps]).
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial que claramente se deba al compuesto.

IR: u(cm™) = 3205, 1747, 1599, 1543, 1518, 1480, 1429, 1404, 1298, 1187, 1077, 1010, 834, 790,
730, 659, 591, 516, 407.
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Analisis Elemental de C;9H3,ClsEuN4OsSi: calculado C, 43.38; H, 4.02; N, 6.98; obtenido C, 43.76; H,
3.92; N, 7.35.

[TbCls(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2°,2°:6°,2”’-terpiridin]Jacetamida] ([TbClsLtanmps]).
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 3212, 1749, 1645, 1599, 1544, 1518, 1480, 1430, 1405, 1298, 1188, 1077, 1010, 836,
789, 730, 659, 591, 516, 410.

Analisis Elemental de C9H3,CIsN40sSiTh: calculado C, 43.00; H, 3.98; N, 6.92; obtenido C, 43.44; H,
3.62; N, 6.74.
3.4.6. Derivados de Ltg.

[LnAs3(4’-(4-bromofenil)-2’,2":6’,2”-terpiridina] ([LnAsLtsr]).>3
Para la sintesis de estos compuestos de coordinacidn se varia ligeramente el procedimiento. En

primer lugar de dispersa el ligando Ltsr en EtOH caliente (60 °C) y se le adiciona la sal de lantanido
correspondiente observandose un ligero cambio de aspecto en la suspensién. Tras 1 h de reaccidn se retira
del bafo de silicona y dejamos en agitacion durante 2 h. Una vez transcurrido el tiempo, se favorece la
precipitacion del producto enfriando el matraz en un bano de hielo. Se filtra y lava un sélido blanco que
serd nuestro producto (figura 3.19).

Br
Br
EtOH, 3 h
| N +LnA; — N
P A |
| X N B N ’/N
N N~ Ln
7 X A
A

Figura 3.19. Sintesis de reaccidon de los derivados de Ltgr: [EU(NO3)sLtsr], [Tb(NO3s)sLysr], [EuClsLyar], [TbClsLrar] y
[EuFsLrer]. LnAs representa las distintas sales de lantdnido empleadas para las correspondientes reacciones:
Eu(NO3)s3:6H20, Th(NOs)s3-6H20, EuCls-6H20, ThCl3:6H20 y EuFs.

Los valores empleados para la sintesis de los complejos de lantdnidos derivados del ligando
Lter se presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Datos de la sintesis de los complejos de lantanidos derivados del ligando Lyg. LnAs-XH20:
Eu(NOs3)3-6H20, Th(NOs)3:6H20, EuClz:6H20, ThCl3:6H20 y EuFs.

Lter LnAs-XH,0 Producto Rendimiento Emisidn bajo
Compuesto )
mg mmol mg mmol mg mmol % lampara UV
[Eu(NO3)sLte:] 274.0 0.71 312.3 0.70 478.0 0.66 94 Naranja Intenso
[Tb(NO3)sLte:] 2221 0.57 270.0 0.60 402.4 0.34 59 Verde tenue
[EuClsLys/] 2733 | 070 | 2588 | 0.71 | 3700 | 057 82 Naranja
[TbClsLye] 205.7 0.53 204.0 0.55 213.0 0.33 62 Verde
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A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos de IR para los compuestos:

o [Eu(NOs)s3(4’-(4-bromofenil)-2,2°:6°, 2" -terpiridina)] ([Eu(NOs)sL1a:]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 726; obtenido, m/z (%) 664 (23, [M-NOs]*) y 390 (28, [Lrar+H]").
IR: u(cm™) = 3298, 1608, 1573, 1540, 1466, 1424, 1386, 1317, 1287, 1172, 1070, 1029, 1013, 870,
824,790, 733, 660, 637, 497, 475, 412.

Analisis Elemental de C;1H14BrEuNgOs: calculado C, 34.73; H, 1.94; N, 11.57; obtenido C, 34.51; H,
2.03; N, 12.04.

o [Tb(NOs)s3(4’-(4-bromofenil)-2,2°:6°, 2" -terpiridina)] ([Tb(NOs)sL1a:]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 732; obtenido, m/z (%) 672 (100, [M-(NOs)]*) y 390 (32, [Lrar+H]*).
IR: u(cm™) = 3295, 1609, 1573, 1540, 1472, 1424, 1386, 1320, 1288, 1172, 1070, 1030, 1013, 871,
825,791, 732,661, 637,497,472, 413.

Analisis Elemental de C;1H14BrNgOoTh: calculado C, 34.40; H, 1.92; N, 11.46; obtenido C, 34.72; H,
2.33; N, 11.57.

o [EuCl3(4’-(4-bromofenil)-2,2’:6°,2""-terpiridina)] ([EuClsL1a/]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 645; obtenido, m/z (%) 410 (20, [Lrer+Nal*) y 390 (100, [Lrer+H]*). No
se observa ninguna sefal que contenga Eu claramente.
IR: u(cm™) = 3216, 1640, 1610, 1572, 1540, 1482, 1423, 1387, 1304, 1238, 1168, 1070, 1012, 888,
829, 788, 730, 660, 636, 499, 470, 410.

Andlisis Elemental de C;1H14BrClIsEuNs: calculado C, 39.01; H, 2.18; N, 6.50; obtenido C, 39.40; H,
2.61; N, 6.28.

e [TbCls(4’-(4-bromofenil)-2,2’:6°,2”’-terpiridina)] ([TbClsLta/]).
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 651; obtenido, m/z (%) 1005 (84, [M+Lrs-Cl]*), 618 (100, [M-CI]*) y
390 (37, [Ltar+H]Y).
IR: u(cm™) = 3222, 1645, 1611, 1572, 1541, 1481, 1423, 1387, 1305, 1240, 1167, 1069, 1036, 1012,
874, 831, 788, 730, 661, 637, 501, 470, 412.

Anadlisis Elemental de C;1H14BrCIsNsTb: calculado C, 38.59; H, 2.16; N, 6.43; obtenido C, 38.29; H,
2.07; N, 6.55.

3.4.7. Derivados de Lpq.

Todos los derivados se preparan siguiendo la misma receta (figura 3.20). Se disuelve el ligando Lpq
en EtOH y a continuacidn se afiade la sal de lantdnido correspondiente y se deja a T.A. durante 24 h.
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Figura 3.20. Esquema de reaccidn para la sintesis de derivados del ligando Lpq. Ln(NO3)s: Eu(NOs)3-6H20,
Tb(NO3)3-6H20 y Gd(NO3)s-6H20.

Una vez transcurrido el tiempo establecido se filtra el sélido formado de color beis y se lava con

EtOH.

Los valores empleados para cada reaccion aparecen resumidos en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Datos empleados para la sintesis de los complejos metalicos derivados del ligando Lpq.
Ln(NOs3)3: Eu(NO3)3:6H20, Tb(NOs)3:6H20 y Gd(NO3)s-6H20.

Compuesto Lpq Ln(NO:s)s Producto | Rendimiento Er’nisién bajo

mg | mmol | mg | mmol | mg | mmol % lampara UV

[Eu(NOs)slpq] | 17.6 | 0.04 | 20.4 | 0.05 | 17.8 | 0.02 54 Naranja
[Tb(NOs)sLpq] | 19.4 | 0.05 | 21.9 | 0.05 | 12.4 | 0.02 35 Verde lima tenue
[Gd(NOs)sLeq] | 50.8 | 0.13 | 57.4 | 0.13 | 58.3 | 0.08 62 No emite

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de RMN, MASAS e IR para cada complejo.
e [Eu(NO:s)s(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Eu(NOs)sLpa]).

RMN-!H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 732; obtenido, m/z (%) 670 (31, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3080, 1625, 1610, 1579, 1508, 1460, 1393, 1381, 1299, 1257, 1176, 1098, 1039, 1032,
1002, 825, 814, 783, 755, 724, 631, 588, 552, 488, 434.

Andlisis Elemental de CysH1sEuNgO1:1: calculado C, 41.05; H, 2.62; N, 11.49; obtenido C, 40.58; H,
2.69; N, 11.19.

e [Tb(NO:s)s(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Tb(NOs)sLpq]).
RMN-!H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 738; obtenido, m/z (%) 676 (8, [M-NOs]*).

IR: u(cm™) = 3079, 1626, 1610, 1580, 1508, 1454, 1393, 1382, 1300, 1258, 1177, 1099, 1041, 1033,
1002, 825, 814, 783, 756, 725, 631, 588, 553, 488, 435.
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Analisis Elemental de CysH1sNgO11Th: calculado C, 40.67; H, 2.59; N, 11.38; obtenido C, 40.27; H,
2.68; N, 11.14.

e [Gd(NOs)s(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Gd(NO3)sLeq]).
RMN-H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 737; obtenido, m/z (%) 675 (7, [M-NOs]").

IR: u(cm™) = 3077, 1626, 1610, 1579, 1508, 1458, 1393, 1381, 1300, 1258, 1176, 1099, 1040, 1033,
1002, 825, 814, 783, 756, 725, 631, 588, 553, 488, 434.

Analisis Elemental de CysH19GdNsO11: calculado C, 40.76; H, 2.60; N, 11.41; obtenido C, 40.46; H,
2.38; N, 11.50.

3.4.8. Derivados de LpraoH.

Sintesis de[Lny(NOs),(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6’,2"”-terpiridin]piridina)] ([Lnx«(NOs),Lptaon]).

Todos los derivados de Lpraon se preparan siguiendo la misma receta (figura 3.21). Se disuelve el
ligando Lptaon en EtOH a 60 °C y a continuacién se afiade la sal de lantdnido correspondiente y se deja en
agitacién durante 24 h. Una vez transcurrido dicho tiempo se filtra el sélido a gravedad y se lava con EtOH y
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Figura 3.21. Esquema de reaccion para la sintesis de derivados del ligando Lpraon. Ln(NO3)s. Siendo Ln(NOs)s:
Eu(NO3)3:6H20, Th(NOsz)3:6H20 y Gd(NOsz)3:6H20 y TP: abreviatura de terpiridina por claridad.

Para facilitar la lectura los valores empleados en las reacciones se presentan agrupados en la tabla
3.4,
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Tabla 3.4. Datos empleados para la sintesis de los complejos metdlicos derivados del ligando Lpraoh.
Ln(NOs)s: Eu(NO3z)3:6H20, Tb(NO3)3-6H20 y Gd(NO3)3-6H20.

LpraoH Ln(NO:s)s Producto | Rendimiento Emision bajo
Compuesto ,
mg | mmol | mg | mmol | mg | mmol % lampara UV

[Eu(NOs)sLlpraon] | 33.6 | 0.04 | 20.0 | 0.04 | 313 | 0.03 64 Naranja
[Euz(NOs)eLpraon] | 50.2 | 0.07 | 59.6 | 0.13 | 72.7 | 0.05 76 Naranja
[Tb(NOs)sLpraon] | 70.9 | 0.09 | 42.4 | 0.09 | 89.1 | 0.08 87 Verde tenue
[Tb2(NO3)eLpraon] | 51.3 0.07 61.8 0.14 68.7 0.05 70 Verde
[Gd2(NOs)sLpraon] | 49.8 | 0.07 | 60.6 | 0.13 | 86.1 | 0.06 90 No se observa

e Sintesis de [Eu (NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2°:6°,2”-terpiridin]piridina)] ([Eu(NO3)sLpraoH]).
RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 1092; obtenido, m/z (%) 1031 (9, [M-NOs+H]*) y 969 (14, [M-
2N03+H]+).

IR: u(cm™) = 3371, 1602, 1586, 1544, 1516, 1482, 1467, 1392, 1291, 1249, 1186, 1076, 1039, 1014,
886, 856, 822, 786, 731, 638, 575, 511, 406.

Analisis Elemental de Cq9H3sEuN;10011: calculado C, 53.90; H, 3.23; N, 12.83; obtenido C, 53.55; H,
3.59; N, 12.46.

e Sintesis de [Eus(NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2°:6°,2” -terpiridin]piridina)] ([Eu(NOs)sLpraoH]).
RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.

EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm™) = 3395, 3201, 1600, 1516, 1481, 1430, 1406, 1288, 1243, 1186, 1030, 1013, 888, 833,
814, 791, 733, 660, 638, 572, 518, 413.

Analisis Elemental de C49H3sEusN13020: calculado C, 41.16; H, 2.47; N, 12.74; obtenido C, 40.83; H,
2.79; N, 12.51.

e Sintesis de [Tb(NO3)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2’:6°,2”-terpiridin]piridina)] ([Tb(NO3s)sLpraoH]).
RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 1098; obtenido, m/z (%) 1037 (38, [M-NOs+H]*).

IR: u(cm™) = 3356, 3060, 1602, 1586, 1516, 1482, 1464, 1388, 1290, 1248, 1186, 1076, 1038, 1014,
885, 854, 823, 79086, 730, 660, 638, 575, 510, 406.

Analisis Elemental de C4q9H35N10011Th: calculado C, 53.56; H, 3.21; N, 12.75; obtenido C, 53.29; H,
3.35; N, 12.56.
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e Sintesis de [Tba(NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2°:6°, 2" -terpiridin]piridina)] ([Tb2(NOs)sLpraoH]).
RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 1443; obtenido, m/z (%) 1036 (72, [M-Tb-4NQOs]").

IR: u(cm™) = 3394, 3201, 1601, 1516, 1482, 1431, 1406, 1288, 1246, 1186, 1028, 1014, 886, 833,
790, 731, 660, 638, 573, 517, 412.

Analisis Elemental de CisHssN13020Th;: calculado C, 40.76; H, 2.44; N, 12.61; obtenido C, 41.00; H,
2.74; N, 12.29.

e Sintesis de [Gdz(NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2:6°, 2" -terpiridin]piridina)] ([Gd2(NOs)sLpraon]).
RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 1441; obtenido, m/z (%) 1035 (16, [M-Gd-4NOs]*).

IR: u(cm™) = 3205, 1600, 1516, 1481, 1463, 1430, 1405, 1285, 1243, 1185, 1170, 1030, 1013, 886,
832,790, 731, 659, 638,572, 517, 413.

Analisis Elemental de Cs9H35Gd2N13020: calculado C, 40.86; H, 2.45; N, 12.64; obtenido C, 40.55; H,
2.38; N, 12.79.

Sintesis del complejo mixto [EuTb(NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2’:6’,2" -terpiridin]piridina)]
([Eu/Tb(NOs)eLpTaoH]).

En este caso la reaccidn se lleva a cabo en dos partes, primero la coordinacion del Eu(NOs); y a
posteriori la del Tb(NOs)s. Se mezclan 65.0 mg (0.087 mmol) del ligando Lptaon con 39.1 mg (0.088 mmol)
de Eu(NOs)3-6H,0 en 15 mL de EtOH. Tras 24 h a 60 °C se adicionan 39.9 mg (0.088 mmol) de Tb(NOs);:6H,0
y 5 mL de EtOH adicionales. Tras otras 24 h a 60 °C se filtra y lava un sdlido amarillento que brilla naranja

bajo la [dmpara UV a temperatura ambiente y verde a baja temperatura. Se aislan 100.4 mg (0.070 mmol,
81%) de producto.

RMN-'H (400 MHz, MeOD): No se observan sefiales en el espectro de RMN.
EM (MALDI*/DCTB): No se logra asignar ninguna sefial debida al compuesto.

IR: u(cm?) = 3361, 1601, 1515, 1482, 1431, 1367, 1291, 1247, 1185, 1031, 1014, 886, 833, 790, 732,
639, 573, 518, 412.

Analisis Elemental de CssH3sEuN13020Th: calculado C, 40.96; H, 2.46; N, 12.67; obtenido C, 40.61; H,
2.14; N, 12.80.
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3.4.9. Derivados de Lrno2.
[Eu(NOs)3(5-nitro-1,10-fenantrolina)] ([Eu(NOs)sLrno2]) figura 3.22.
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Figura 3.22. Esquema de sintesis de [Eu(NO3)sLenoz].

Se disuelve Lrno2 (19.5 mg, 0.09 mmol) en 2 mL de EtOH dando una disoluciéon amarillenta. A
continuacién, se afiade el Eu(NOs)s:6H,0 (39.1 mg, 0.09 mmol) en otros 2 mL de EtOH y aparece un
precipitado blanquecino. Transcurridas 2 h de reaccidn se aisla un sdlido amarillento que brilla naranja
intenso. Se pesan 29.1 mg (0.05 mmol, 60%) de producto.

RMN-H (300 MHz, MeOD): A pesar de disolverse no se observan sefiales.

EM (MALDI*/DCTB): calculado, 564; obtenido, m/z (%) 727 (39, [M-NOs+Leno2]*) y 502 (59, [M-
NO3J*).

IR: u(cm™) = 3071, 1625, 1588, 1516, 1468, 1428, 1355, 1293, 1153, 1027, 910, 897, 836, 813, 733,
638, 419.

Andlisis Elemental de Ci;;H;EuNgO1;: calculado C, 25.59; H, 1.25; N, 14.92; obtenido C, 25.16; H,
1.37; N, 15.04.

3.4.10. Derivados de LenHz.

[Eu(NOs)3(5-amino-1,10-fenantrolina)] ([Eu(NOs)sLenH2]).

Se disuelve LenH2 (3.0 mg, 0.02 mmol) en 2 mL de EtOH, se afiade el Eu(NOs)s (7.4 mg, 0.02 mmol) y
se deja 2 h en agitacion. Se forma un precipitado amarillento que se filtra a gravedad y se lava con EtOH y
éter. Se obtienen 6.8 mg (0.01 mmol, 83%) de producto y éste practicamente no brilla naranja bajo la
ldmpara UV.

RMN-H (300 MHz, MeOD): A pesar de disolverse no se observan sefiales.
EM (MALDI*/DCTB): calculado, 534; obtenido, m/z (%) 667 (26, [M-NOz+LrnH2]").

IR: u(cm™) = 3473, 3381, 1639, 1598, 1508, 1492, 1459, 1415, 1321, 1221, 1116, 1076, 1028, 899,
845, 807,732, 639, 417.

Analisis Elemental de C;;HsEuNgOo: calculado C, 27.03; H, 1.70; N, 15.76; obtenido C, 27.47; H,
1.53; N, 15.39.
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3.5. Estudios de solubilidad.

Como se explica en el capitulo de discusion de resultados, la eleccidon del disolvente para este
estudio viene dada por los resultados observados por RMN. Se ha realizado un breve estudio de las
solubilidades de los que presentan mejores caracteristicas. Para ello se a pesado una pequefia cantidad de
complejo y se ha adicionado un volumen conocido de disolvente hasta observar su total disolucién.

En la tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos para los complejos derivados de Lt3oH, Lt4ester
y Lt3ester con ligandos cloruro y su solubilidad en metanol y en la tabla 3.6 sus andlogos con ligandos nitrato
pero en acetona.

Tabla 3.5. Solubilidad en metanol de [EuClsLy3on], [TbClsLt3on], [EUCl3Ltsester] ¥
[TbClsLtaester], [EUClsL3ester] Y [TOCl3Lt3ester]-

Compuesto Pesados (mg) | Volumen (uL) | Solubilidad (g/L)
[EuClsLy30H] 4.05 1000 4.05
[TbClsLt30H] 5.26 1500 3.51
[EuClsLraester] 1.65 200 8.25
[TbClsLtgester] 4,51 750 6.01
[EuClsLt3ester] 1.45 140 10.36
[TbClsL13ester] 1.81 460 3.94

Tabla 3.6. Solubilidad en acetona de [Eu(NOs)sLt3on], [Tb(NOs)sLt30n],
[EU(NOS)SLMester] y [Tb(NO3)3|—T4ester]; [EU(NO3)3|—T3ester] Yy [Tb(Noa)aLBester]-

Compuesto Pesados (mg) | Volumen (uL) | Solubilidad (g/L)
[Eu(NOs)sLr30n] 1.98 1320 1.50
[Tb(NOs)sLr30H] 2.06 760 2.71
[Eu(NOs)sL1sester] 15.31 3400 4.50
[Tb(NOs)sLrsester] 7.15 1700 4.21
[Eu(NOs)sLr3ester] 0.91 180 5.06
[Tb(NOs)sLr3ester] 2.49 1120 2.22
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3.6. Sintesis de MCM-41.7°

Se pesan 25,04 g (240 mmol) de una disolucién del 70% de dietilamina y se afiaden a 175 mL (9722
mmol) de agua destilada. A continuacion, se afiaden 5,10 g (14 mmol) de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CHs3(CH3)1sN(CHs)3Br, CTAB) y 20,80 g (100 mmol) de tetraetilortosilicato (Si(OMe),, TEOS) gota a gota. Se
deja en agitacion 4 h a temperatura ambiente y posteriormente se calienta a 110 °C durante 72 h.

Se filtra el sélido obtenido y se lava con H,0 destilada. Se deja secar al aire y posteriormente se
calcina a 580 °C durante 7 h. Se obtienen 5.90 g de un sélido muy fino de color blanco.

IR: u(cm™) = 1237, 1044, 810, 434.

3.7. Sintesis de los complejos metalicos anclados a una matriz.

Todos los complejos metdlicos son anclados siguiendo la misma metodologia. En primer lugar, se
prepara una suspensiéon del complejo o complejos de lantanidos que se quieren anclar en EtOH a reflujo y
atmdsfera inerte. A continuacidn, se afiade la matriz a la que se van a anclar, MCM-41 o TiO,, y se dejan en
agitaciéon durante al menos 9 h. Una vez transcurrido ese tiempo, se filtra el sélido blanco, se lava con EtOH
y éter y se deja secar unas 24 h en estufa para eliminar los restos de disolvente que pueda quedar. Para
estas reacciones, no es posible calcular el rendimiento.

En todos los casos, los moles totales de complejo lantédnido presente en la matriz, se encuentran en
proporcién 1:36. Para los complejos mixtos, que contienen dos complejos de lantanidos distintos, se
definird la proporcién de cada uno de ellos en porcentaje respecto a los moles totales de complejo
lantdnido necesarios para anclar en la matriz.”

El cédigo a seguir serd M seguido de la abreviatura del complejo lantanido correspondiente anclado
en la MCM-41, que es un matriz mesoporosa de silice. Salvo que se especifique lo contrario se ha empleado
la MCM-41 sintetizada en nuestro laboratorio. Mientras que los anclados en TiO, se verdn precedidos por
una T. Este se emplea siempre en su forma comercial de nanoparticulas de 18 nm de didmetro. En el caso
de los compuestos mixtos, se especificara la proporcion en la que se encuentren anclados los complejos de
lantanidos. Si dicho porcentaje no viene especificado, ambos lantanidos se encuentran en la misma
proporcion (50/50%).

En todos los casos, los colores de emision descritos serdn los observados bajo la [dmpara UV de 365
nm. En algunos casos las aguas madres emiten bajo la ldmpara UV por lo que estas han sido evaporadas a
sequedad sin obtener, en la mayoria de los casos, sélido suficiente para ser aislado.

Hay que destacar que ni la sal de lantanido empleada ni las proporciones en las que se encuentran
anclados los distintos complejos de lantanidos a una matriz influyen en los espectros IR. Por lo tanto, para
evitar repeticiones se presentaran unos pocos espectros IR como ejemplos de cada familia de compuestos
sintetizados.
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3.7.1. Derivados de Ltson anclados a una matriz.

Ltson_anclado en MCM-41 (M-Ly4oH).

Siguiendo lo descrito en la referencia 79, para anclar el Ltaon a la matriz se dispersa dicho ligando
(195.1 mg, 0.60 mmo) en 7.5 mL de DCM, se mezcla con una suspension de MCM-41 (1.31 g, 21.8 mmol)

en 75 mL de tolueno seco y se deja a 100 °C en atmdsfera inerte durante 9 h. Transcurrido este tiempo se
filtra y seca el sélido de color grisdceo del que se obtienen 1.42 g.

IR: u(cm™) = 1591, 1520, 1441, 1395, 1039, 834, 791, 748, 431.

[Eu(NOs)sLtaon] anclado en MCM-41 (M-[Eu (NOs)sLtaoH]).

En este caso la sintesis es ligeramente distinta, se parte de M-Ltaon ¥ a continuacion se anade el
nitrato de europio. Se mexclan 753.7 mg de M-Lr4on disperso en 50 mL de EtOH con 117.8 mg (0.26 mmol)
de Eu(NOs);-6H,0 y se deja en agitacion durante 2 h. Una vez transcurridoe ste tiempo, se filtra y seca el
solido beis del que se obtienen 712.7 mg. El producto brilla de color naranja bajo la lampara UV.

IR: u(cm™) = 1603, 1520, 1483, 1406, 1369, 1045, 878, 792, 435.

[Tb(NOs)sLtaon] anclado en MCM-41 (M-[Tb(NOs)sLtaon]).

Se prepara siguiendo el mismo procedimiento que para M-[Eu (NOs)sLtaon]. Se mexclan 164.0 mg
de M-Lt4on disperso en 10 mL de EtOH con 34.6 mg (0.08 mmol) de Tb(NOs);:6H,0 y se deja en agitacion

durante 2 h. Una vez transcurridoe ste tiempo, se filtra y seca el sélido beis del que se obtienen 137.0 mg.
El producto brilla ligeramente de color verde bajo la ldmpara UV.

IR: u(cm™) = 1600, 1369, 1043, 878, 794, 434.

[Eu(NOs3)sLtaon] VY [Tb(NO3)sLtaon] anclados en MCM-41 (M-[Eu/Tb(NOs)eLt4a0n]).

Se preparan con distintas proporciones de los complejos de Eu y Tb pero en todos los casos se sigue
el mismo procedimiento (Figura 3.23). Bajo la lampara UV, brillan naranja a temperatura ambiente y se
vuelve mas amarillento a baja temperatura.

OH

+ Mcm-ap EOH. 9N

Ar, reflujo
N 7 -
o— Th— O0—Eu—0
/i~ NN o\ o=
/N/OO/ \o o=n, N“O9 \OO Noo
o’ \ O O '
N N
fo) (]

Figura 3.23. Esquema de sintesis de M-[Eu/Tb(NO3z)sLtaon].

Preparacién al 33% de [Eu(NO3)sLtaon]y 67% de [Tb(NOs)sLtaon] (M-[Eu/Tb(NOs)sLtaon], 33/67)
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Se machacan 12.0 mg (0.02 mmol) de [Eu(NOs)sLta0n] con 20.5 mg (0.03 mmol) de [Tb(NOs)sLtaon] y
se ponen a reflujo de EtOH. A continuacion se afiaden 97.5 mg (1.62 mmol) de MCM-41. Se emplea un total
de 10 mL de EtOH. Se han obtenido 119.5 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1601, 1524, 1478, 1406, 1059, 810, 792, 740, 574, 443.

Preparacion al 50% de [Eu(NOs)sLtaon] y 50% de [Tb(NO:)sLtaon] (M-[Eu/Tb(NOs)sLta0n], 50/50).

Se machacan 15.4 mg (0.02 mmol) de [Eu(NOs)sLtaon] con 15.7 mg (0.02 mmol) de [Tb(NOs)sLtaoH] v
se ponen a reflujo de EtOH. A continuacion se afiaden 100.0 mg (1.66 mmol) de MCM-41 y un total de 10
mL de EtOH. Se han aislado 123.1 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1603, 1484, 1410, 1278, 1041, 836, 810, 790, 743, 732, 639, 575, 436.

Preparacion al 67% de [Eu(NOs)sLtaon] y 33% de [Tb(NO:)sLtaon] (M-[Eu/Tb(NOs)sLtaon], 67/33).

Se machacan 21.0 mg de [Eu(NOs)sLtaon] (0.03 mmol) con 11.0 mg de [Tb(NOs)sLtaon] (0.02 mmol) y
se ponen a reflujo de EtOH. A continuacién se afaden 95.0 mg de MCM-41 (1.59 mmol). El volumen total
de EtOH también es de 10 mL. Se han pesado 122.5 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1600, 1484, 1409, 1043, 810, 791, 741, 575, 440.

[EuClsLt40n] Y [TbClsLtaon] anclados en MCM-41 (M-[Eu/TbCleLtaon]).

Se preparan todos siguiendo el mismo procedimietno (figura 3.24). Se machacan los complejos de
lantanido juntos, se dispersan en 10 mL de EtOH y se afiade la matriz que en este caso sera MCM-41. Para
facilitar la lectura, se presentan los datos de las siguientes reacciones resumidos en una tabla (tabla 3.7).

OH

EtOH, 9 h
Ar, reflujo

+ MCM-41

Figura 3.24. Esquema de sintesis de M-LrsonEu/Th-Cls.

Brillan de color rosa bajo la [dmpara ultravioleta a temperatura ambiente y de color amarillo a baja
temperatura. Este cambio de color se ve especialmente cuando la proporcion de terbio es mayor.

Tabla 3.7. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu/TbClsLtaon] a distintas proporciones, 33/67%, 50/50% y 67/33%.

Compuesto [EuClsLyaoH] [TbClsLta0H] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg | mmol | T2 ambiente Baja T2
M-[Eu/TbClsLraon] 33 | 87 0.02 67 | 18.4 0.03 99.9 | 1.66 Rosa Amarillo verdoso
M-[Eu/TbClsLtaoH] 50 | 13.6 0.02 50 | 13.8 0.02 100.1 | 1.67 Rosa Amarillo
M-[Eu/TbClsLtaoH] 67 | 17.9 0.03 33 9.0 0.02 100.1 | 1.67 Rosa Amarillo
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e Se han obtenido 114.2 mg de M-[Eu/TbClsLta0n], 33/67.

IR: u(cm™) = 1604, 1522, 1441, 1239, 1050, 820, 791, 569, 439.
e Se han aislado 109.7 mg de M-[Eu/TbClsL1401], 50/50.

IR: u(cm™) = 1600, 1525, 1445, 1235, 1050, 818, 792, 570, 439.
e Se han pesado 104.1 mg de M-[Eu/TbClsLt40n], 67/33.

IR: u(cm™) = 1602, 1525, 1440, 1235, 1050, 822, 792, 570, 440.

[Eu(NOs)sLtaon] anclado en TiO;, (T-[Eu(NOs)sLtaon]).

Se disuelve [Eu(NOs)sLt4a0H] (46.0 mg, 0.069 mmol) en 20 mL de EtOH a reflujo y se afiade el TiO,
(202 mg, 2.53 mmol). Tras 24 h de reaccion, se filtra un sdélido blanquecino que brilla naranja pero muy
tenue. Se pesan 211.8 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1601, 1520, 1482, 1291, 666, 423.

3.7.2. Derivados de Lt30x anclados a una matriz.

Se ha empleado MCM-41 comercial para la preparacién de materiales dopados derivados de Lt3oH.

[EU(NOs)sLt30H], [Th(NO3)sLt30n] Y la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

Se presentan los datos de las siguientes reacciones resumidos en una tabla (tabla 3.8). En todos los
casos se emplean 10 mL de EtOH.

Tabla 3.8. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu(NO3)sLt3on], M-[Tb(NO3s)sLtzon] Yy M-[Eu/Tb(NOs)eLt30n] en la
proporcién 50/50%.

Compuesto [Eu(NO3s)sL130H] [Tb(NOs)sLt30H] MCM-41 Color de emisién bajo UV
% mg | mmol | % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
M-[Eu(NOs)sLr30H] 100 | 39.2 | 0.059 0 135.1 | 2.25 Naranja Naranja
M-[Tb(NOs)sLt30H] 0 - - 100 | 39.1 | 0.058 | 130.1 | 2.16 | Verdetenue Verde intenso
M-[Eu/Tb(NOs)eLt3on] | 50 | 20.4 | 0.031 | 50 | 21.2 | 0.032 | 150.7 | 2.51 Naranja Amarillo verdoso

e Se han obtenido 151.4 mg de M-[Eu(NOs)sL130n]. Sus aguas madres brillan ligeramente naranjas
bajo la [dmpara UV.
IR: u(cm™) = 1612, 1480, 1416, 1054, 788, 438.

e Se han pesado 145.0 mg de M-[Tb(NOs)sL130H].
IR: u(cm™) = 1612, 1490, 1415, 1058, 788, 439.
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e Se han obtenido 172.4 mg de M-[Eu/Tb(NOs)sLt30n], 50/50. Sus aguas madres brillan ligeramente
naranjas bajo la luz UV.
IR: u(cm™) = 1612, 1481, 1415, 1056, 788, 440.

[EuClsLt30n], [TbClsLt30H] v la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

En la tabla 3.9 se encuentran los datos de la sintesis de estos compuestos. En todos los casos se han
empleado 10 mL de EtOH.

Tabla 3.9. Datos de sintesis de M-[EuClzLt3on], M-[TbClsLt30n] Y M-[Eu/TbClsLt30n] en la proporcion 50/50%.

Compuesto [EuClsLt30H] [TbClsLy30H] MCM-41 Color de emision bajo UV
% mg | mmol | % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
M-[EuClsLt30H] 100 | 34.9 | 0.060 0 - - 1314 | 2.19 Rosa oscuro Rosa oscuro
M-[TbClzLr30H] 0 ---- e 100 | 35.0 | 0.059 | 129.4 | 2.15 | Verdetenue | Verde intenso
M-[Eu/TbClsLt30H] 50 | 20.4 | 0.035 50 | 20.6 | 0.035 | 1504 | 2.50 Rosa oscuro Amarillo

o M-[EuClsLt30H]. Se han pesado 139.9 mg de producto y sus aguas madres brillan naranja bajo la luz
uv.
IR: u(cm™) = 1601, 1573, 1545, 1478, 1417, 1239, 1163, 1052, 806, 791, 736, 438.

o  M-[TbClsLt30H]. Se han obtenido 138.3 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1600, 1571, 1543, 1482, 1415, 1239, 1163, 1046, 871, 805, 791, 736, 695, 435.

o M-[Eu/TbClsL30H], 50/50. Se han obtenido 174.3 mg de producto y sus aguas madres brillan
naranja bajo la lampara UV.
IR: u(cm™) = 1601, 1545, 1580, 1413, 1239, 1163, 1054, 803, 791, 736, 695, 439.

[Eu(NOs)sL130H], [Th(NOs)sLt30H] ¥ la mezcla de ambos anclados en TiO,.

En la tabla 3.10 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los
casos el volumen empleado de EtOH es de 10 mL.

Tabla 3.10. Datos empleados para la sintesis de T-[Eu(NOs)sLr3on], T-[Tb(NO3)sLt3on] y T-[Eu/Tb(NO3)sLt30n] €n la
proporcién 50/50%.

Compuesto [Eu(NO3s)sL130H] [Tb(NO3s)sLt30H] TiO, Color de emisién bajo UV
% mg | mmol | % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[Eu(NO3)sLt30H] 100 | 36.5 | 0.055 0 - - 162.4 2.03 Rosa tenue Rosa
T-[Tb(NOs3)sLt30H] 0 - - 100 | 36.9 | 0.055 | 162.3 | 2.03 | Verdetenue | Verde intenso
T-[Eu/Tb(NO3)sLt30H] 50 | 22.8 | 0.034 50 | 20.5 | 0.034 | 203.1 2.54 Rosa tenue Amarillento

e T-[Eu(NOs)sLt30H]. Se han pesado 171.7 mg de producto y sus aguas madres brillan naranja tenue
bajo la luz UV.
IR: u(cm™) = 1611, 1480, 1415, 1298, 1275, 1033, 1014, 787, 411.

o T-[Tb(NOs)sLt30n]. Se han obtenido 171.3 mg de producto.
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IR: u(cm™) = 1612, 1488, 1415, 1299, 1277, 1034, 1014, 786, 415.

T-[Eu/Tb(NOs)sLt30H] al 50/50. Se han obtenido 220.0 mg de producto y sus aguas madres brillan
naranja tenue bajo la lampara UV.
IR: u(cm™) = 1611, 1480, 1415, 1298, 1276, 1034, 1014, 786, 407.

[EuClsL130H], [TbClsLt30H] ¥ la mezcla de ambos anclados en TiO..

En la tabla 3.11 se encuentran los datos de la sintesis de los complejos. En todos los casos se han

empleado 10 mL de EtOH.

Tabla 3.11. Datos de sintesis de T-[EuClsLt3on], T-[TbClsLt3on] y T-[Eu/TbClsLt301] €n la proporcién 50/50%.

Compuesto [EuClsLt30H] [TbClsLt30H] TiO; Color de emisién bajo UV
% mg | mmol | % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[EuClsLt30H] 100 | 34.3 | 0.059 0 - - 171.3 | 2.14 | Rosa/Naranja | Rosa intenso
T-[TbClsLt30H] 0 - -—-- 100 | 35.2 | 0.060 | 173.3 | 2.17 No brilla Verde intenso
T-[Eu/TbCleLt3on] | 50 | 20.2 | 0.035 | 50 | 20.5 | 0.035 | 202.2 | 2.53 | Rosa/Naranja Amarillo

T-[EuClsL1301]. Se han pesado 177.0 mg de producto y sus aguas madres brillan ligeramente
naranjas bajo la lampara UV.
IR: u(cm™) = 1599, 1482, 1414, 1284, 1243, 1221, 1011, 790, 780, 414.

T-[TbClsLt30H]. Se han obtenido 198.8 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1600, 1544, 1483, 1415, 1284, 1220, 1011, 781, 414.

T-[Eu/TbClsL1301], 50/50. Se han obtenido 217.7 mg de producto y sus aguas madres brillan
ligeramente naranjas bajo la lampara UV.

IR: u(cm™) = 1600, 1544, 1483, 1415, 1284, 1226, 1011, 791, 780, 391.

3.7.3. Derivados de Ltsester anclados a una matriz.

Se ha empleado MCM-41 comercial para la preparacion de materiales dopados derivados de

Ltsester. En la tabla 3.12 se presentan los datos correspondientes para la sintesis de los distintos complejos.

[Eu(NO3)sLtsester], [TB(NOs)sLtaester] ¥ la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

Tabla 3.12. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu(NO3)sLraester], M-[Tb(NO3)sLtaester] Y M-[Eu/Tb(NO3)sLraester] €N la
proporcién de 50/50%.

Compuesto [Eu(NOs)sLtaester] | [Th(NOs)sLraester] MCM-41 Color de emisién bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg |[mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Eu(NO3)sLrsester] 100| 16.7 0.02 0 - -—-- 50.1 | 0.83 Naranja Naranja
M-[Tb(NOs)sLraester] 0| - 100 | 17.0 | 0.02 50.1 | 0.83 Verde Verde
M-[Eu/Tb(NO3)eLraester] | 50 | 16.7 0.02 50 | 17.2 0.02 100.0 | 1.66 Naranja Amarillo
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En todos los casos se pasa de una suspension blanquecina a traslicida al afiadir la matriz
mesoporosa de MCM-41.

e Se pesan 63.2 mg de M-[Eu(NOs)sL1aester] (figura 3.25).

(/~OH
| \ o
OH OH
EtOH, 9 h
MCM-41 Ar, reflujo +MeOH
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///‘O// \\oi\
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Figura 3.25. Sintesis de M-[Eu(NO3)sL1sester].
IR: u(cm™) = 1762, 1598, 1483, 1288, 1182, 1031, 879, 833, 788, 592, 427.
e Se obtienen 64.1 mg de M-[Tb(NOs)sLTester].
IR: u(cm™) = 1763, 1599, 1469, 1286, 1182, 1031, 879, 833, 788, 591, 430.
e Seaislan 118.9 mg de M-[Eu/Tb(NOs)sL14ester], 50/50 (figura 3.26).
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Figura 3.26. Sintesis de M-[Eu/Tb(NOs3)sLt4ester].

IR: u(cm™) = 1751, 1601, 1483, 1218, 1043, 813, 791, 593, 434.

[EuClsLtaester], [TOClsL14ester] Y la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

En la tabla 3.13 se presentan los valores empleados para la sintesis de los distintos compuestos. Se
emplean 15 mL de EtOH.
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Tabla 3.13. Datos empleados para la sintesis de M-[EuClsLtaester], M-[TbClsLraester] Y M-[Eu/TbCléLraester] €n la
proporcion de 50/50%.

Compuesto [EuClsLraester] [TbClsLrgester] MCM-41 Color de emisidn bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[EuClsLraester] 100 | 44.9 0.07 0 - - 150.8 | 2.51 Naranja Naranja
M-[TbClzLrgester] 0 - - 100 | 45.5 0.07 149.6 | 2.49 | Verde tenue Verde
M-[Eu/TbCléLraester] | 50 | 22.8 0.04 50 | 23.0 0.04 150.9 | 2.51 Naranja Verde

e Seaislan 145.3 mg de M-[EuClsLtsester].

IR: u(cm™) = 1603, 1520, 1485, 1398, 1048, 801, 581, 438.

e Se pesan 144.6 mg de M-[TbClsLt4ester] (figura 3.27).

O/YO\
o

+ MCM-41

EtOH, 9 h
Ar, reflujo

Figura 3.27. Sintesis de M-Ltsester TbCls.

IR: u(cm™) = 1610, 1516, 1486, 1399, 1044, 801, 579, 435.

e Se obtienen 157.5 mg de M-[Eu/TbClsLt4ester], 50/50.

IR: u(cm™) = 1603, 1517, 1485, 1401, 1046, 799, 579, 435.

+ MeOH

[Eu(NO3)sLtsester], [TB(NO3)sLtaester] Y |2 mezcla de ambos anclados en TiO,.

Se presentan los datos empleados para la sintesis en la tabla 3.14. Se emplean 10 mL de EtOH.

Tabla 3.14. Datos empleados para la sintesis de T-[Eu(NOs)sLraester], T-[Tb(NO3)sLtgester] ¥ T-[Eu/Tb(NO3)sLtaester] €n la

proporcién de 50/50%.

Compuesto [Eu(NOs)sLraester] | [Th(NOs)sLraester] TiO; Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg |[mmol| T2 ambiente Baja T2
T-[Eu(NO3)sLrsester] 100| 15.2 0.02 0 - - 60.0 0.75 Naranja Naranja
T-[Tb(NO3)sLrsester] 0 | - - | 100|151 | 002 | 60.7 | 0.75 Verde Verde
T-[Eu/Tb(NO3)6Lrsester] | 50 | 15.1 0.02 50 | 15.2 0.02 120.0 | 1.50 Naranja Amarillo

e Se obtienen 61.8 mg de T-[Eu(NOs)sLtaester] (figura 3.28).
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Tio EtOH,9 h
Ar, reflujo

Figura 3.28. Sintesis de T-[Eu(NO3)sLraester].

IR: u(cm™) = 1758, 1600, 1482, 1290, 1184, 1014, 833, 788, 740, 660, 591, 412.
e Se pesan 72.2 mg de T-[Tb(NOs)sL14ester].
IR: u(cm™) = 1749, 1600, 1482, 1285, 1193, 1015, 880, 832, 787, 739, 636, 590, 392.

e Seaislan 152.7 mg de T-[Eu/Tb(NO3)sL 4ester], 50/50 (figura 3.29).

o ool ol o
~7i=0-TI=0-1i=0-1i—0-Tj: -

T LT T T T
i i H i i

EtOH,9 h
Ar, reflujo

Figura 3.29. Sintesis de T-[Eu/Tb(NOs3)sLr4ester].

IR: u(cm™) = 1750, 1600, 1482, 1286, 1194, 1015, 787, 637, 590, 406.

[EuClsLtaester], [TbClsLtsester] Y 1a mezcla de ambos anclados en TiO,.

En la tabla 3.15 se encuentran los datos de la sintesis de los complejos. En todos los casos se han

empleado 15 mL de EtOH.
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3. Parte Experimental / Experimental Details.

Tabla 3.15. Datos de sintesis de T-[EuClsLraester], T-[TbClaLtaester] ¥ T-[Eu/TbClsLt4ester] €n proporcién 50/50%.

Compuesto [EuClsLtaester] [TbClsLtaester] TiO, Color de emisién bajo UV

% | mg | mmol [ % mg | mmol mg mmol T2 ambiente Baja T2
T-[EuClsLtgester] 100| 38.8 | 0.059 0 - - 170.8 | 2.14 Naranja tenue Naranja tenue
T-[TbhClsLtgester] 0 — - 100 | 38.8 | 0.059 | 171.2 | 2.14 | Verde muy tenue verdoso
T-[Eu/TbCleLtsester] | 50 | 22.8 | 0.035 [ 50 | 23.1 | 0.035 | 200.6 | 2.51 Naranja tenue Verdoso

o T-[EuClsLtsester]. Se han pesado 167.1 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1599, 1483, 1194, 1046, 392.

o T-[TbClsL14ester]. Se han obtenido 165.1 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1621, 1046, 402.
o T-[Eu/TbClsLaester], 50/50. Se han obtenido 199.7 mg de producto.
IR: u(cm™!) = 1598, 1046, 383.

3.7.4. Derivados de Ltamps anclados a una matriz.

[EU(NOs)sLtamps], [Tb(NOs)sLtamps] v la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

En la tabla 3.16 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL, salvo para M-[Eu(NOs)sLtamps] y M-[Tb(NOs)sLtamps] cuyo

volumen fue de 25 mL.

Tabla 3.16. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu(NOs)sLramps], M-[Tb(NOs)sLramps] y M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] a
distintas proporciones, 5/95%, 33/67%, 50/50%, 67/33% y 95/5%.

Compuesto [Eu(NOs)sLtames] [Tb(NOs)sLtames] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg |[mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Eu(NO3)sLtamps] 100|121.0| 0.14 0 - - 300.0 | 4.99 Naranja Naranja
M-[Tb(NOs)sLramps] 0| —- 100 (121.7| 0.14 300.0 | 4.99 Verde Verde
Naranja
M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] | 5 1.9 | 0.0022 | 95 | 38.8 | 0.044 | 102.0 | 1.70 . Verde
amarillento
M-[Eu/Tb(NOs)eLtamps] | 33 | 13.7 | 0.016 67 | 27.5 | 0.031 | 100.0 | 1.66 Naranja Amarillo/Verde
M-[Eu/Tb(NOs)eLramps] | 50 | 21.8 | 0.025 50 | 19.9 | 0.022 | 100.0 | 1.66 Naranja Amarillo
M-[Eu/Tb(NOs)eLramps] | 67 | 28.4 | 0.032 33 | 13.6 | 0.015 | 101.7 | 1.69 Naranja Amarillo
. Naranja
M-[Eu/Tb(NOsz)sLtamps] | 95 | 39.3 | 0.044 5 3.4 | 0.0038 | 100.5 | 1.67 Naranja .
amarillento

En la figura 3.30 se persenta el esquema de la sintesis de M-[Tb(NOs)sLtamps] como ejemplo, que sera

extensible para la sintesis del resto de compuestos.
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Figura 3.30. Sintesis de M-[Tb(NO3)sLramps].
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+ MeOH

Todos los IR presentan Las mismas bandas, por lo que solo se presentan los resultados de una

seleccidon de compuestos para no ser reiterativos.

o M-[Eu(NOs)sLtames]. Se han pesado 415,7 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1700, 1603, 1517, 1482, 1429, 1300, 1235, 1059, 813, 793, 739, 659, 589, 440.
o M-[Tb(NOs)sLtamps]. Se han obtenido 402,5 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1603, 1517, 1483, 1430, 1299, 1235, 1052, 813, 794, 740, 660, 583, 439.

o M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 5/95. Se han aislado 132.1 mg de producto.
o M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 33/67. Se han obtenido 129.1 mg de producto.
o M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 50/50. Se han pesado 130.5 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1602, 1519, 1482, 1428, 1293, 1235, 1046, 813, 793, 740, 660, 578, 437.

o M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 67/33. Se han aislado 117.8 mg de producto.
o M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 95/5. Se han obtenido 131.5 mg de producto.

[EuClsLtamps], [ThClsLtamps]y la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

En la tabla 3.17 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL.

Tabla 3.17. Datos empleados para la sintesis de M-[EuClsLtamps], M-[TbClsLramps] y M-[Eu/TbClsLtamps] a distintas
proporciones, 33/67%, 50/50% vy 67/33%.

Compuesto [EuClsLtamps] [TbClsLtamps] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg | mmol [ % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
M-[EuClsLramps] 100| 32.7 | 0.041 0 - - 87.8 1.46 Naranja Naranja
M-[TbClsLrames] 0 | - 100 | 38.8 | 0.048 | 107.0 | 1.78 Verde Verde
M-[Eu/TbClsLtamps] | 33 | 12.0 | 0.015 | 67 | 24.9 | 0.031 | 100.2 | 1.67 Naranja Verde
M-[Eu/TbCleLtamps] 50 | 18.3 | 0.023 50 | 18.7 | 0.023 | 100.6 1.67 Naranja verde
M-[Eu/TbClsLtamps] | 67 | 24.7 | 0.031 | 33 | 12.4 | 0.015 | 100.4 | 1.67 Naranja Amarillo

Puesto que los IR practicamente no varian, se presenta una seleccidn de estos como ejemplo.
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3. Parte Experimental / Experimental Details.

o  M-[EuClsLtamps]. Se han pesado 98,7 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1602, 1518, 1483, 1430, 1239, 1055, 792, 575, 442.

o M-[TbClsLtamps]. Se han obtenido 133.8 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1518, 1483, 1239, 1062, 792, 581, 446.

o  M-[Eu/TbClsLtamps], 33/67. Se han aislado 124.0 mg de producto. Las aguas madres brillan rosa bajo
la lampara UV.

o  M-[Eu/TbClsLtamps], 50/50. Se han pesado 142.5 mg de producto y las aguas madres brillan rosa
bajo la luz UV.
IR: u(cm™) = 1601, 1544, 1519, 1483, 1431, 1231, 1188, 1050, 829, 791, 748, 660, 599, 439.

o  M-[Eu/TbClsLtames], 67/33. Se han obtenido 112.5 mg de producto y sus aguas madres brillan rosa
bajo la luz UV.

[EU(NOs)sLtamps], [Tb(NOs)sLtamps] v la mezcla de ambos anclados en TiO,.

En la tabla 3.18 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los
casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL. Como ejemplo se presenta en el figura 3.31 la sintesis de
T-[Eu(NOs)sLtamps], extensible al resto de compuestos.

1. _Il_._- LI _||_ ‘I!"
(I),'I;| ?"I O,‘I;| O'll O,Il

i ] ]
--Ti=0-Ti—0-Ti—0-Ti—0-Tj- -
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O/Y ~hg O/Y N ‘C‘)
(0]

EtOH9 h

+ MeOH

Figura 3.31. Sintesis de T-[Eu(NO3)sLtamps].

Tabla 3.18. Datos empleados para la sintesis de T-[Eu(NOs)sLramps], T-[Tb(NOs)sLramps] y T-[Eu/Tb(NOs)sLramps] a
distintas proporciones, 33/67%, 50/50% vy 67/33%.

Compuesto [Eu(NOs)sLtames] | [Tb(NO3)sLtamps] TiO; Color de emision bajo UV
% | mg | mmol | % mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[Eu(NO3)sLtamps] 100| 61.6 | 0.070 0 -——- ———- 204.0 | 2.55 Naranja Naranja
T-[Tb(NO3)sLrames] 0o | - 100 | 37.0 | 0.042 | 121.6 | 1.52 Verde Verde
T-[Eu/Tb(NOs)eLrames] | 33 | 10.1 | 0.011 | 67 | 25.8 | 0.029 | 106.0 | 1.33 Naranja Verde
T-[Eu/Tb(NO3)sLrampes] | 50 | 15.0 | 0.017 50 | 15.1 | 0.017 | 114.0 1.43 Naranja Amarillo
T-[Eu/Tb(NOs)eLrames] | 67 | 21.5 | 0.024 | 33 | 10.4 | 0.012 | 103.0 | 1.29 Naranja Amarillo

e T-[Eu(NOs)sLtames]. Se han pesado 233.7 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1517, 1485, 1429, 1405, 1308, 1186, 1120, 1014, 790, 654, 418.
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e T-[Tb(NOs3)sLtames]. Se han obtenido 146.0 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1568, 1517, 1484, 1427, 1406, 1306, 1188, 1119, 1014, 787, 634, 410.
o T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 33/67. Se han aislado 129.7 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1602, 1573, 1518, 1484, 1431, 1406, 1291, 1246, 1186, 1167, 1078, 1015, 785, 627,

394.

o T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 50/50. Se han aislado 138,2 mg de producto.
o T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps], 67/33. Se han aislado 120.9 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1520, 1484, 1308, 1122, 719, 430.

[EuClsLtamps], [TbClsLramps] anclados en TiO.,.

Alicia Buceta Jiménez

En la tabla 3.19 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL.

Tabla 3.19. Datos empleados para la sintesis de T-[Eu/TbClsLtamps] a distintas proporciones, 33/67%, 50/50%

y 67/33%.

Compuesto [EuClsLtamps] [TbClsLtamps] TiO; Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol | % | mg | mmol mg mmol | T2 ambiente Baja T2

T-[Eu/TbCleLtamps] | 33| 8.7 | 0.011 | 67 | 21.0 | 0.026 | 112.5 | 1.41 Naranja Verdoso

T-[Eu/TbCleLtamps] |50 | 14.1 | 0.018 | 50 | 13.4 | 0.016 | 105.3 | 1.32 Naranja Verdoso

T-[Eu/TbCleLtames] | 67| 18.0 | 0.022 | 33 | 8.4 | 0.010 | 105.2 | 1.32 Naranja Verdoso

o T-[Eu/TbClsLtamps], 33/67. Se han aislado 119.9 mg de producto.

IR: u(cm™) = 1743, 1600, 1516, 1481, 1429, 1263, 1186, 1077, 1011, 790, 655, 429.

o T-[Eu/TbClsLTamps], 50/50. Se han pesado 112.9 mg de producto.

o T-[Eu/TbClsLtames], 67/33. Se han obtenido 109.6 mg de producto.

[Yb(NOs)sLtamps], [Er(NOs)sLtamps] vy la mezcla de ambos anclados en MCM-41.

Los valores empleados en la sintesis de los complejos se encuentran en la tabla 3.20. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 10 mL.

Tabla 3.20. Datos empleados para la sintesis de M-[Yb(NOs)sLramps], M-[Er(NOs)sLtamps] Yy M-[Yb/Er(NOs)sLtamps] a
distintas proporciones, 5/95%, 33/67%, 50/50%, 67/33% y 95/5%.

Compuesto [Yb(NO3)sLtamps] | [Er(NOs)sLtamps] MCM-41 | Color de emisi6n bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Yb/Er(NOs)eLrames] | 5 | 2.3 | 0.0025 [ 95 | 40.0 | 0.045 | 100.8 | 1.68 Nada, es IR Nada, es IR
M-[Yb/Er(NOs)sLrames] | 33 | 13.6 | 0.015 | 67 | 28.0 | 0.031 | 101.0 | 1.68 Nada, es IR Nada, es IR
M-[Yb/Er(NOs)sLrames] | 50 | 22.0 | 0.024 | 50 | 20.3 | 0.023 | 100.7 | 1.68 Nada, es IR Nada, es IR
M-[Yb/Er(NOs)sLrames] | 67 | 27.6 | 0.030 | 33 | 143 | 0.016 | 100.2 | 1.67 Nada, es IR Nada, es IR
M-[Yb/Er(NOs)eLtames] | 95 | 40.4 | 0.045 5 2.4 | 0.0027 | 101.1 | 1.68 Nada, es IR Nada, es IR
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e Se obtienen 125.5 mg de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps], 5/95.
e Se pesan 123.5 mg de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps], 33/67.

e Se obtienen 139.0 mg de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps], 50/50.

e Se pesan 137.3 mg de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps], 67/33.
e Se obtienen 108.1 mg de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps], 95/5.
IR: u(cm™) = 1603, 1571, 1545, 1517, 1484, 1432, 1406, 1237, 1163, 1055, 804, 732, 704, 683, 660,

442.

Mezcla de [Yb(NOs)sLtamps] ¥ [EU(NOs)sLtamps] anclada en MCM-41.

Las cantidades necesarias para la sintesis de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] en sus didstintas proporciones

se encuentran en la tabla 3.21. En todos los casos, se emplean 15 mL de EtOH como medio de dispersion.

Tabla 3.21. Datos empleados para la sintesis de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] a distintas proporciones, 5/95%, 33/67%, 50/50%,

67/33% y 95/5%.
Compuesto [Yb(NOs)sLtamps] [Eu(NOs)sLtamps] MCM-41 Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol % mg mmol mg |[mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Yb/Eu(NOs)sLtames] | 5 | 4.0 | 0,0044 | 95 | 46.0 0.052 104.0 | 1.73 Naranja Naranja
M-[Yb/Eu(NOs)sLtames] | 33| 15.4 | 0,017 | 67 | 27.7 0.031 100.0 | 1.66 Naranja Naranja
M-[Yb/Eu(NOs)sLrames] | 50| 18.5 | 0,020 | 50 | 18.5 0.021 99.9 | 1.66 Naranja Naranja
M-[Yb/Eu(NOs)sLrames] | 67| 28.0 | 0,031 | 33 | 13.0 0.015 101.5 | 1.69 Naranja Naranja
M-[Yb/Eu(NOs)eLtames] | 95| 39.9 | 0,044 | 5 | 2.7 0.0031 | 101.0 | 1.68 Naranja Naranja

e Se obtienen 115.7 mg de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 5/95.
e Seaislan 121.0 mg de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 33/67.

e Se obtienen 158.9 mg de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 50/50.

IR: u(cm™) = 1603, 1520, 1483, 1429, 1406, 1228, 1163, 1058, 793, 729, 678, 657, 562, 443.
e Se pesan 130.2 mg de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 67/33.
IR: u(cm™) = 1603, 1520, 1482, 1430, 1237, 1054, 873, 793, 440.
e Se aislan 128.9 mg de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 95/5.

Mezcla de [Yb(NOs;)sLramps] ¥ [EU(NOs)sLtamps] anclada en TiO,.

En la tabla 3.22 se encuentran los datos empleados para la sintesis de T-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] con

proporcion 67/33%. Se emplean 15 mL de EtOH como medio de dispersion.

Tabla 3.22. Datos empleados para la sintesis de T-[Yb/Eu(NO3)sLtamps] al 67% de [Yb(NOs)sLtampes] y 33% de

[Eu(NOs)sLtames] (67/33).

Compuesto [Yb(NOs)sLtamps] | [Eu(NOs)sLrames] TiO, Color de emisién bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg | mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[Yb/Eu(NO3)sLramps] | 67| 52.6 0.06 33 | 12.7 0.01 253.2 | 3.17 Naranja Naranja
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e Se han aislado 288.4 mg de T-[Yb/Eu(NOs)sLtamps], 67/33.
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IR: u(cm™) = 1601, 1568, 1543, 1515, 1482, 1431, 1406, 1294, 1246, 1187, 1016, 790, 410.

Mezcla de [Yb(NOs)sLtamps] ¥ [Tb(NOs)sLtamps] anclada en MCM-41.

Las cantidades empleadas en la sintesis de M-[Yb/Tb(NOs)sLtames] en sus didstintas proporciones se
encuentran en la tabla 3.23. Se afiaden 10 mL de EtOH como medio de dispersidn en todos los casos.

Tabla 3.23. Datos empleados para la sintesis de M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] a distintas proporciones, 5/95%, 33/67%,
50/50%, 67/33% y 95/5%.

Compuesto [Yb(NOs)sLtames] | [Tb(NOs)sLramps] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg |[mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Yb/Tb(NO3s)eLtamps] | 5 | 3.6 | 0.0040 | 95 | 40.0 | 0.045 | 100.0 | 1.66 | No se observa | Verde intenso
M-[Yb/Tb(NOs)eLtamps] | 33| 16.0 | 0.018 67 | 29.0 | 0.033 | 102.0 | 1.70 | No se observa | Verde intenso
M-[Yb/Tb(NOs)sLtames] | 50| 22.4 | 0.025 50 | 21.8 | 0.024 | 100.5 | 1.67 Rosado Verde intenso
M-[Yb/Tb(NOs)eLtamps] | 67| 27.6 | 0.030 33 | 13.2 | 0.015 99.7 | 1.66 Rosado Verde intenso
M-[Yb/Tb(NO3)sLrames] | 95| 39.8 | 0.044 5 2.1 | 0.0024 | 101.6 | 1.69 Rosado Verde intenso

e Se han obtenido 130.7 mg de M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps], 5/95.
e Se han aislado 131.4 mg de M-[Yb/Tb(NOs)sLTamps], 33/67.
e Se han pesado 120.8 mg de M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps], 50/50.
e Se han aislado 137.1 mg de M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps], 67/33.

e Se han pesado 127.7 mg de M-[Yb/Tb(NOs)sL1amps], 95/5.

IR: u(cm™) = 1603, 1515, 1483, 1429, 1232, 1163, 1054, 794, 683, 440.

Mezcla de [Yb(NOs;)sLramps] ¥ [Tb(NOs)sLtamps] anclada en TiO,.

Los datos de la sintesis de T-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] en la proporcidén 67/33% se encuentran en la tabla
3.24. En este caso se emplean 15 mL de EtOH como medio de dispersidn.

Tabla 3.24. Datos empleados para la sintesis de T-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 67% de [Yb(NOs)sLramps] y 33% de
[Tb(NOs)sLtames] (67/33).

Compuesto [Yb(NO3)sLtamps] | [Th(NOs)sLrames] TiO; Color de emisién bajo UV
% | mg mmol % mg mmol mg | mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[Yb/Tb(NOs)eLrames] | 67| 63.6 0.07 33 | 14.2 0.02 303.7 | 3.80 Rosado Verde

e Se han aislado 360.7 mg de T-[Yb/Tb(NOs)sLtamps], 67/33.

IR: u(cm™) = 1603, 1571, 1545, 1519, 1483, 1432, 1406, 1295, 1247, 1187, 1167, 1079, 1016, 790,

395.
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[SM(NO3)sLtamps] ¥ su mezcla con [GA(NOs)sLtamps] anclados en MCM-41.

En la tabla 3.25 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL.

Tabla 3.25. Datos empleados para la sintesis de M-[Sm(NO3)sLramps] y M-[Sm/Gd(NOs)sLrames] a distintas proporciones,
5/95%, 33/67%, 67/33% y 95/5%.

Compuesto [Sm(NO3s)sLtamps] | [Gd(NOs)sLtamps] MCM-41 Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol % mg mmol mg |mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Sm(NOs)sLramps] 100|120.3| 0.14 0 - - 300.0 | 4.99 Rosa claro Rosa claro
M-[Sm/Gd(NOs)sLrames] | 5 3.3 | 0.0037 | 95 | 39.2 | 0.044 | 100.2 | 1.67 Rosa Turquesa
M-[Sm/Gd(NOs)sLrames] | 33 | 13.2 | 0.015 67 | 27.5 | 0.031 99.6 1.66 Rosa Malva
M-[Sm/Gd(NOs)sLtames] | 67 | 26.6 | 0.030 33 | 13.3 | 0.015 99.4 1.65 Rosa Rosa
M-[Sm/Gd(NOs)sLtames] | 95 | 38.8 | 0.044 5 2.8 | 0.0032 | 99.7 | 1.66 | Rosa anaranjado Rosa

o M-[Sm(NOs)sLtamps]. Se han aislado 407.3 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1604, 1517, 1483, 1432, 1302, 1052, 813, 793, 743, 579, 440.
o M-[Sm/Gd(NOs)sLtamps], 5/95. Se han pesado 127.8 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1513, 1483, 1427, 1295, 1235, 1057, 793, 736, 683, 660,574, 442.
o M-[Sm/Gd(NOs)sLTames], 33/67. Se han obtenido 131.9 mg de producto.
o M-[Sm/Gd(NOs)sLtamps], 67/33. Se han pesado 125.2 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1603, 1515, 1485, 1429, 1228, 1059, 793, 732, 683, 660,567, 447.
o M-[Sm/Gd(NOs)sLTames], 95/5. Se han obtenido 130.9 mg de producto.

Mezcla de [Sm(NOs3)sLtamps] v [GA(NOs)sLramps] anclada en TiOs.

En la tabla 3.26 se encuentran los valores empleados en la sintesis de T-[Sm/Gd(NOs)sLtamps] en la
proporcion 67/33%. En este caso el volumen de EtOH empleado es de 10 mL.

Tabla 3.26. Datos empleados para la sintesis de T-[Sm/Gd(NOz)sLtamps] al 67% de [Sm(NO3)sLramps]y 33% de

[Gd(NOs3)sLrames] (67/33).

Compuesto [Sm(NOs)sLramps] | [GA(NOs)sLramps] TiO, Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol | % mg | mmol mg | mmol | T2 ambiente Baja T2
T-[Sm/Gd(NOs)sLrames] | 67| 61.1 | 0.07 33 | 26,5 | 0.03 | 311.2 | 3.90 Rosa Rosa

e T-[Sm/Gd(NOs)sLtamps], 67/33. Se han pesado 378.8 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1602, 1517, 1483, 1429, 1305, 1189, 1125, 1014, 790, 406.

Mezcla de [Sm(NOs)sLtamps] v [Tb(NOs)sLtamps] anclada en MCM-41.

En la tabla 3.27 se encuentran los valores empleados en la sintesis de los complejos. En todos los

casos el volumen empleado de EtOH es de 10 mL.
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Tabla 3.27. Datos empleados para la sintesis de M-[Sm/Tb(NOs)sLrames] a distintas proporciones, 5/95%, 33/67%,
50/50%, 67/33% y 95/5%.

Compuesto [Sm(NOs)sLtames] [ [Tb(NO3)sLtamps] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] | 5 | 2.1 | 0.0024 | 95 | 36.0 | 0.040 | 103.9 | 1.73 | No se observa Verde
M-[Sm/Tb(NOs)eLtamps] |33 | 13.1 | 0.015 | 67 | 29.0 | 0.033 | 100.4 | 1.67 Rosado Verde
M-[Sm/Tb(NOs)sLtampes] |50 | 21.0 | 0.024 | 50 | 21.3 | 0.024 | 99.8 | 1.66 Rosado Verde
M-[Sm/Tb(NOs)sLramps] | 67| 25.0 | 0.028 33 | 19.0 | 0.021 | 106.7 | 1.78 Rosado versodo
M-[Sm/Tb(NOs)sLtampes] |95 | 38.8 | 0.044 5 3.6 | 0.0040 | 100.0 | 1.66 Rosado Azulado

Para evitar reiteraciones se presentan un IR, ya que todos presentas bandas practicamente
idénticas.
e Se obtienen 124.8 mg de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 5/95.
e Se pesan 130.4 mg de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 33/67.
e Se obtienen 137.3 mg de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 50/50.
e Se pesan 136.1 mg de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 67/33.
IR: u(cm™) = 1602, 1517, 1482, 1432, 1291, 1235, 1057, 829, 813, 793, 740, 660, 588, 443.
e Se obtienen 134.4 mg de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 95/5.

Mezcla de [Sm(NOs)sLtamps] ¥ [Tb(NOs)sLtamps] anclada en TiO,.

Las cantidades empleadas en la sintesis de T-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] a distintas proporciones se
encuentran en la tabla 3.28. En todos los casos el volumen empleado de EtOH es de 15 mL.

Tabla 3.28. Datos empleados para la sintesis de T-[Sm/Tb(NOs)sLramps] a distintas proporciones, 33/67%, 50/50% y
67/33%.

Compuesto [Sm(NOs)sLramps] | [Tb(NOs)sLramps] TiO, Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
T-[Sm/Tb(NOs)sLtames] 33| 9.1 | 0.010 | 67 | 20.6 | 0.023 | 100.0 | 1.25 No brilla Verde
T-[Sm/Tb(NOs)eLrames] |50| 14.2 | 0.016 | 50 | 13.4 | 0.015 | 105.4 | 1.32 Rosado Verde
T-[Sm/Tb(NOs)sLrampes] | 67| 20.4 | 0.023 | 33 | 10.2 | 0.012 | 111.0 | 1.39 Rosado Verde

Debido a que todos los IR son practicamente idénticos se presenta tan solo uno como ejemplo.
e Se pesan 124.3 mg de T-[Sm/Tb(NOs)sLamps], 33/67.
IR: u(cm™) = 1600, 1518, 1481, 1429, 1286, 1243, 1185, 1165, 1121, 1077, 1013, 788, 729, 658 427.

e Se obtienen 114.5 mg de T-[Sm/Tb(NOs)sL1amps], 50/50.

e Seaislan 128.1 mg de T-[Sm/Tb(NOs)sLtamps], 67/33.

Mezcla de [Eu(NOs)sLtamps] ¥ [Gd(NOs)sLtamps] anclada en MCM-41.

Los datos necesarios, para la sintesis de M-[Eu/Gd(NOs)sLtames] en sus didstintas proporciones, se
encuentran en la tabla 3.29. En todos los casos, se emplean 15 mL de EtOH como medio de dispersion.
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Tabla 3.29. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu/Gd(NOs)sLramps] a distintas proporciones, 5/95%, 33/67%,
67/33%y 95/5%.

Compuesto [Eu(NO3s)sLtamps] | [Gd(NOs)sLtamps] MCM-41 Color de emision bajo UV
% | mg | mmol % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Eu/Gd(NOs)eLtamps] | 5 | 2.1 | 0.0024 | 95 | 38.8 | 0.044 | 100.3 | 1.67 Naranja Amarillo
M-[Eu/Gd(NOs)eLramps] | 33| 13.6 | 0.015 | 67 | 27.2 | 0.031 | 99.6 | 1.66 Naranja Naranja
M-[Eu/Gd(NOs)eLramps] | 67| 27.2 | 0.031 33 | 13.4 | 0.015 | 100.3 | 1.67 Naranja Naranja
M-[Eu/Gd(NOs)eLramps] | 95| 38.8 | 0.044 5 3.6 | 0.0040 | 99.6 | 1.66 Naranja Naranja

e Se han pesado 137.3 mg de M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps], 5/95.
IR: u(cm?) = 1603, 1571, 1517, 1483, 1429, 1235, 1163, 1055, 793, 732, 662, 570, 439.
e Se han obtenido 133.2 mg de M-[Eu/Gd(NOs)sLtames], 33/67.
IR: u(cm™) = 1630, 1601, 1568, 1515, 1483, 1290, 1232, 1160, 1055, 793, 727, 660, 574, 441.
e Se han obtenido 129.9 mg de M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps], 67/33.
IR: u(cm™) = 1603, 1575, 1543, 1517, 1483, 1427, 1235, 1184, 1160, 1056, 792, 732, 657, 569, 442.
e Se han pesado 137.7 mg de M-[Eu/Gd(NOs)sL1ames], 95/5.

Mezcla de [Eu(NOs)sLtamps] v [GA(NOs)sLtamps] anclada en TiOs.

En la tabla 3.30 se encuentran los valores empleados en la sintesis de T-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] en la
proporcion 67/33%. Se emplean 10 mL de EtOH.

Tabla 3.30. Datos empleados para la sintesis de T-[Eu/Gd(NO3)sLramps] al 67% de [Eu(NO3)sLtamps] y 33% de
[Gd(NOs3)sLrames] (67/33).

Compuesto [Eu(NOs)sLtames] | [GA(NOs)sLtamps] TiO, Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol | % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
T-[Eu/Gd(NOs)eLramps] | 67| 61.1 | 0.07 33 | 25.8 | 0.03 | 300.0 | 3.76 Naranja Naranja

o T-[Eu/Gd(NOs)sLtampes], 67/33. Se han aislado 402.0 mg de producto.
IR: u(cm™) = 2923, 2851, 1735, 1602, 1571, 1543, 1517, 1483, 1429, 1404, 1292, 1239, 1189, 1165,
1078, 1028, 1014, 829, 790, 410.

Mezcla de [Eu(NOs)sLtamps] v [Dy(NOs)sLtamps] anclada en MCM-41.

En la tabla 3.31 se encuentran los valores empleados en la sintesis deM-[Eu/Dy(NOs)sLtamps] en |
aproporcion 50/50%. Se emplean 4 mL de EtOH.

Tabla 3.31. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu/Dy(NO3)sLtamps] al 50% de [Eu(NO3)sLtamps] y 50% de
[Dy(NOs)sLramps] (50/50).

Compuesto [Eu(NOs)sLtamps] | [DY(NOs)sLramps] MCM-41 | Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol [ % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Eu/Dy(NOsz)sLramps] | 50| 29.1 | 0.03 50 | 30.0 | 0.03 | 146.0 | 2.43 Naranja Naranja
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o  M-[Eu/Dy(NOs)sLtamps], 50/50. Se han aislado 223.8 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1645, 1603, 1515, 1483, 1429, 1230, 1044, 810, 792, 743, 660, 436.

Mezcla de [Eu(NOs)sLtamps] v [Tm(NO3)sLtames] anclada en MCM-41.
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En la tabla 3.32 se encuentran los valores empleados en la sintesis deM-[Eu/Tm(NOs)sLtamps] con
proporcién 50/50%. Se emplean 5 mL de EtOH.

Tabla 3.32. Datos empleados para la sintesis de M-[Eu/Tm(NOs)sLtamps] al 50% de [Eu(NOs)sLramps] y 50% de
[Tm(NOs)sLtames] (50/50).

Compuesto [Eu(NOs)sLramps] | [Tm(NOs)sLtamps] MCM-41 Color de emisién bajo UV
% | mg | mmol | % mg | mmol mg | mmol| T2 ambiente Baja T2
M-[Eu/Tm(NOs)sLramps] | 50| 30.8 | 0.04 50 | 31.3 | 0.04 153.1 | 2.55 Rosa Rosa

o M-[Eu/Tm(NOs)sLtames], 50/50. Se han aislado 237.8 mg de producto.
IR: u(cm™) = 1643, 1603, 1568, 1515, 1483, 1429, 1303, 1225, 1186, 1051, 831, 810, 792, 746, 660,

639, 442.

3.8. Estudios de lixiviacion.

La metodologia seguida consiste en pesar una cantidad determinada de compuesto y afiadirle un

volumen conocido de disolvente. Dejamos la mezcla en el bano de ultrasonidos durante 5 h y

centrifugamos hasta ver la completa separacién de las fases. Debido a que las cantidades empleadas son

pequefias, la disolucién se analiza por espectrometria de masas (MALDI*). Tanto los valores empleados

como los resultados obtenidos se presentan en las siguientes tablas.

Los resultados obtenidos para los derivados de Ltson empleando EtOH como disolvente se

presentan en la tabla 3.33.

Tabla 3.33. Datos de estudios de lixiviacidn y el resultado observado.

Compuestos Mgpesados MLeon  Sefial de complejo/s
M-[Eu(NO3)sLr30H] 6.5 2 No
M-[Tb(NO3z)sLt30H] 6.3 2 Si
M-[Eu/Tb(NO3)sLr30H] 6.3 2 Si
M-[EuClsLr30H] 6.5 2 Si
M-[TbClsLr30n] 6.3 2 No
M-[Eu/TbClsLt30n] 6.6 2 No
T-[Eu(NOs)sLr30H] 6.4 2 Si
T-[Tb(NO3)sLt30H] 6.8 2 Si
T-[Eu/Tb(NOs)sLt30H] 6.6 2 Si
T-[EuClsLt30H] 7.2 2 No
T-[TbClsLt30H] 6.4 2 No
T-[Eu/TbCleLr30H] 6.9 2 No
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Esta prueba se repitid para todos los complejos tres veces. En el segundo lavado se observaron,
para todos los compuestos, tan sdlo sefiales debidas al ligando Ly3on y en el tercero ya no se observaron
sefiales propias del complejo ni del ligando.

Los resultados obtenidos para los derivados de Lraon empleando EtOH como disolvente se
presentan en la tabla 3.34.

Tabla 3.34. Datos de estudios de lixiviacidn y el resultado observado.

Compuestos Mgpesados MLeon  Sefial de complejo/s
M-[Eu/Tb(NOs)eLraoH] 1.2 2 No
M-[Eu/TbCleLraon] 2.31 2 No

Esta prueba se repitié para todos los complejos una segunda vez y tampoco se observaron sefiales
debidas a los complejos o ligando.

Los resultados obtenidos para los derivados de Ltsester empleando EtOH y acetona como disolvente
se encuentran en la tabla 3.35.

Tabla 3.35. Datos de estudios de lixiviacidn y el resultado observado.

Compuestos mg mlLeon Sefal MALDI* Compuestos mg Mmlacetona Seiial MALDI*
M-[Eu(NOs)sLraester] 5.8 2 No M-[Eu(NOs)sLrgester] 5.8 2 Si
M-[Tbh(NOs)sLrgester] 5.7 2 No M-[Tb(NOs)sLraester] 5.7 2 No
M-[Eu/Tb(NOs)sLtaester] | 5.9 2 No M-[Eu/Tb(NOs)eLraester] 5.9 2 No
M-[EuClsLraester] 6.9 2 No M-[EuClsLraester] 6.9 2 No
M-[TbClsLrsester] 5.8 2 No M-[TbClsLrsester] 5.8 2 No
M-[Eu/TbClsLtaester] 5.9 2 No M-[Eu/TbCleLraester] 5.9 2 No
T-[Eu(NO3)sLrsester] 6.3 2 No T-[Eu(NOs3)sLraester] 6.3 2 No
T-[Tb(NO3)sLrgester] 6.3 2 No T-[Tb(NOs)sLraester] 6.3 2 No
T-[Eu/Tb(NO3)eLtsester] | 5.8 2 No T-[Eu/Tb(NOs3)sLtaester] 5.8 2 No
T-[EuClsLrsester] 5.9 2 No T-[EuClsLrgester] 5.9 2 No
T-[TbhClsLt4ester] 5.9 2 No T-[TbClsLrsester] 5.9 2 No
T-[Eu/TbCleLraester] 6.8 2 No T-[Eu/TbCleLraester] 6.8 2 No

Al no observar elucion de los complejos en EtOH se decidié probar un segundo lavado con acetona,
donde se observa sefial, en la disolucion, del complejo [Eu(NOs)sLt4ester] cuando estd anclado en MCM-41.

3.9. Preparacion de geles/xerogeles dopados con complejos de lantanidos.'26

La preparacién de geles siempre sigue el mismo esquema. Se afade TEOS, etanol y agua en las
proporciones 1:4.75:5.5 respectivamente. Se disuelve el complejo lantanido en EtOH y se aifladen 9225 ulL
de dicha disolucién, 7485 pL de tetraetilortosolicato (TEOS) y 3290 plL de agua destilada gota a gota. Se deja
la mezcla en reposo en un bote cerrado en una estufa a 60 °C. Una vez se ha formado el gel, se afaden 5
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mL de EtOH en la superficie de este y se deja curando una semana. Transcurrido ese tiempo, se deja secar
al aire, dando como resultado final un xerogel con posibles propiedades luminiscentes.

En base a la bibliografia empleada se ajusta el pH a 4.50 una vez adicionados los reactivos. Para ello
se empled una disolucién de NHs; 0.1 M adicionada con una bureta automatica acoplada a un medidor de
pH (Metrohm 702 SM Titrino potentiometric titrator). Cabe destacar que hay que tener en cuenta el
volumen adicional de agua que se afade con la disolucion de NH; debido a que el volumen total debe
seguir siendo 3290 L (tabla 3.36). Por ello se afiade inicialmente un volumen de agua ligeramente menor
del total necesario y una vez ajustado el pH este se completa hasta llegar a 3290 pL.

Tabla 3.36. Volumenes afiadidos de agua y disolucion de NH3 0.1 M en la sintesis de

los geles

Compuesto H,0 (pL) NHs 0.1 M (L) Volumen total (uL)
G-[Eu(NOs3)sLt30H] 3205 85 3290
G-[Tb(NO3)sLr30H] 3227 63 3290

Sin embargo, los resultados obtenidos no fueron tan satisfactorios por lo que se optd por realizar el
resto de los geles sin ajustar el pH.

Para evitar repeticiones se presentan los datos de sintesis adicionales junto con propiedades
observadas en los xerogeles obtenidos en la tabla 3.37. Viene determinada la concentracion de la
disolucién del compuesto en EtOH empleada para la sintesis, los moles correspondientes de los complejos
de lantdnidos empleados, el valor de pH final antes de introducir la muestra en la estufa para su

gelificacion, el aspecto final del xerogel obtenido y su color de emision bajo la ldmpara UV.

Tabla 3.37. Datos y resultados de la sintesis de los geles dopados con lantanidos.

Compuesto **Concentracion | Moles de complejo lantanido oH final Aspecto Color de Emision
(mg/mL) empleado (mmol) Xerogel (Aex =365 nm)
G-[Eu(NO3)sLt30n]* 0.21 0.0029 4.49 Traslucido Azul
G-[Tb(NOs)sLt30n]* 0.28 0.0038 4.58 Trasldcido Azul
G-[EuClsLt30H] 0.16 0.0025 4.81 Traslucido Azul
G-[TbClsLt30n] 0.06 0.0009 3.77 Transparente Azulado
G-[Eu(NO3)sLt3ester] 0.10 0.0012 3.95 Transparente Azul
G-[Tb(NO3)sLr3ester] 0.28 0.0035 4.46 Transparente | Verde Amarillento
G-[EuClsLt3ester] 0.48 0.0068 3.95 Transparente Azul
G-[TbClsLr3ester] 0.15 0.0021 3.50 Transparente Azul
G-[Eu(NOs3)sLyg] 0.07 0.0009 4.70 Transparente Azul
G-[Tb(NO3)sLre.] 0.07 0.0009 4.78 Casi Verde Intenso
Transparente
G-[EuClsLte:] 0.22 0.0031 4.61 Transparente | Amarillo Verdoso
G-[TbClsLtg/] 0.26 0.0037 4.46 Transparente | Verde Amarillento

*Compuestos cuyo pH ha sido ajustado con una disolucién de NH3 0.1 M en el proceso sol-gel.

** Concentracidon en EtOH del complejo lantanido empleado.

175




3. Parte Experimental / Experimental Details.

En cuanto a su caracterizacién se han realizado los espectros IR aunque la informacion que aportan
son principalmente bandas debidas al gel y no las de los compuestos empleados. Por lo tanto todos los
infrarrojos presentan las mismas bandas.

IR: u(cm™) = 1042, 958, 791, 565, 431.
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1.- Se han sintetizado diferentes 4’-fenilterpiridinas sustituidas en la posicion 4 y 3 del fenilo, para
ser empleadas como ligando antena en complejos de lantanidos. En orden de eficiencia, los ligandos que
dan lugar a complejos con mejores propiedades luminiscentes son en general Lt3on, LTsr, LT3ester, LT4ester ¥
Ltamps. Se ha observado que la posicién del sustituyente del fenilo modifica notoriamente propiedades
tales como la solubilidad del ligando, y por ende la del complejo lantdnido, ademas de su eficiencia como
ligando antena. L13oH Y Lt3ester presentan una solubilidad mucho mayor, en comparacién con sus analogos

LT40H Y Lt4ester, asi como mayor intensidad de emisién de los complejos de lantanidos obtenidos con ellos.

2.- De entre los complejos, se han sintetizado los derivados de Ltamps de numerosos iones
trivalentes de lantdnidos (Eu, Tb, Sm, Yb, Er, Gd, Dy y Tm), siendo el de Eu®* el que presenta mejores
propiedades luminiscentes a temperatura ambiente y el de Th** lo hace especialmente a baja temperatura
(77 K). Es por ello que estos han sido los iones lantanidos seleccionados para la obtencién de los complejos
luminiscentes con el resto de los ligandos, presentando todos el mismo comportamiento frente a la
temperatura.

3.- Los complejos de gadolinio(lll) con los diferentes ligandos nos han permitido obtener el nivel de
energia del estado triplete excitado de los ligandos. Como resultado se ha obtenido que de los nuevos
ligandos de 4’-fenilterpiridina el que presenta el valor mds elevado de dicho nivel de energia es Lraester
(20471 cm™), valor ligeramente superior al nivel del primer estado excitado emisor del terbio(lll) que se
encuentra a 20408 cm™. No obstante, se obtienen complejos de terbio con mejores propiedades
luminiscentes con Lrson (19231 cm®) y con Lysester (20367 cm™), ambos tedricamente inferiores al nivel
excitado de terbio. Todos los ligandos estudiados presentan niveles tedéricos de sus estados tripletes
excitados suficientemente elevados para transferir energia al primer nivel excitado emisor (17241 cm) del
europio(lll), observandose el mejor resultado con Lt3on. Lpq presenta tedricamente el mayor nivel de
energia del estado triplete de los ligandos estudiados, con un valor de 24213 cm® y por tanto
suficientemente elevado para dar lugar a la emision del ion de terbio. No obstante, dicha emisiéon no se
llega a observar.

4.- La mayoria de los complejos anteriores se han utilizado para dopar materiales como MCM-41 o
TiO; y estudiar su luminiscencia. Los mejores resultados se han obtenido para los materiales de MCM-41
frente a los de TiO,. A pesar de ser dopados con pequefias cantidades de complejo lantanido, las
propiedades luminiscentes del nuevo material, por norma general, solo se ven levemente mermadas. Es
decir, se obtiene un mayor volumen de material luminiscente empleando un minimo de complejo
lantdnido. El analisis por TEM y STEM nos revela que la morfologia de la matriz permanece invariable con
una distribucion homogénea de los complejos de lantanidos, especialmente para la MCM-41, incluso
cuando contiene dos lantdnidos diferentes.

5.- Mediante la preparacion de materiales dopados con dos lantanidos distintos se ha buscado la
transferencia de energia de un ion a otro. Este fendmeno se ha logrado observar en pequefia medida en el
compuesto  M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%. Con éste objeto se ha sintetizado el complejo
[Eu/Tb(NOs)eLtra0on], que aunque aparentemente no presenta transferencia de energia entre los iones
lantanidos, presenta el mismo comportamiento observado frente a la temperatura que los compuestos de
dos lantanidos anclados a una matriz.

6.- La luminiscencia de varios de estos materiales dopados con dos complejos de lantanidos varia
con la temperatura, de modo que pueden ser utilizados y descritos como sensores de temperatura o
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termdmetros. Se han estudiado varios de ellos, sin embargo, en cuanto a su eficacia como termémetro, el
que presenta mejores caracteristicas tano de intensidad de emisién, inversién del color observado vy
comportamiento linear al representar la relacidon de area de la seial de terbio y la del europio respecto de
la temperatura, es el compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%.

7.- El complejo de T-[Eu/TbClsLtaester] al 50/50% presenta caracteristicas como emisor de luz blanca
debido a la transferencia de energia poco efectiva del ligando al metal. No obstante, la intensidad de
emisién no es elevada por lo que en este caso es una curiosidad, aunque podria llegar a ser un nuevo
enfoque de estudio para futuros trabajos. Se ha estudiado también la posibilidad de emplear estos
materiales de MCM-41 y TiO, como sensores de amoniaco gas. No obstante, las limitaciones instrumentales
no nos han permitido esclarecer si los cambios observados son debidos a la presencia de moléculas de
amoniaco en la matriz o son cambios provocados por la metodologia empleada.

8.- Se han sintetizado geles, derivados de TEOS, dopados con varios complejos de lantanidos
obtenidos en esta memoria, logrando en su mayoria xerogeles transparentes. Al dopar los geles con
pequefias concentraciones de complejos de lantanidos se observa que, en su mayoria, merman las
propiedades luminiscentes propias del gel que emite en azul. Sin embargo, aquellos que presentan una
emision distinta a la matriz, independientemente del lantanido empleado, emitirdn de color verdoso. A
estas bajas concentraciones, G-[Tb(NOs)sLtsester] presenta las sefiales mas claras de terbio de todos los
xerogeles obtenidos. Al emplear concentraciones mayores, se pueden obtener xerogeles con mejores
propiedades luminiscentes, observando las transiciones propias del ion lantanido, pero pierden la
transparencia llegando a dar xerogeles opacos.

1.- Different 4'-phenylterpyridines derivatives, substituted in position 4 and 3 of phenyl, have been
synthesized to be used as an antenna ligand in lanthanide complexes. The ligand Lt3on gives in general
complexes with better luminescent properties followed by Lter, Lt3ester, LT4ester, and Ltamps derivative
compounds. It has been observed that the position of the phenyl substituent notably influences properties
such as the solubility of the ligand, and therefore that of the lanthanide complex, in addition to its
efficiency as an antenna ligand. Ltson and Ly3ester present greater solubility than their Lraon and Ltgester
analogues, as well as higher emission intensity of the lanthanide complexes obtained with them.

2.- Among the synthesised complexes, Ltamps derivatives of numerous trivalent lanthanides ions
(Eu, Tb, Sm, Yb, Er, Gd, Dy and Tm) have been prepared, being Eu®* the ion with the best luminescent
properties at room temperature while Th3* does it especially at low temperature (77 K). That is why these
have been the selected lanthanide ions to obtain the luminescent complexes with the rest of the ligands, all
exhibiting the same behaviour towards temperature.

3.- Gadolinium(lll) complexes prepared with the different ligands have allowed us to obtain the
energy level of the triplet excited state of the ligands. As a result, Lraester presents the highest energy value
of the triplet excited state (20471 cm™) of the new 4'-phenylterpyridine ligands, which is slightly higher
than the level of the first emitting excited state of terbium(lll) that is 20408 cm™. However, terbium

complexes with better luminescent properties are obtained with Ltson (19231 cm™) and Lrsester (20367 cm”
1), both theoretically lower in energy than the excited level of terbium. All the studies ligands present
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theoretical levels of their triplet excited states high enough to transfer energy to the first excited emitter
level (17241 cm™) of europium(lll), being the Lrson derivative the best result observed. Lpq theoretically
presents the highest energy level of the triplet excited state of the ligands studied, with a value of 24213
cm™ and therefore high enough to induce the emission of the terbium ion. However, terbium emission is
not observed.

4.- Most of the above-mentioned complexes have been used to dope materials such as MCM-41 or
TiO; and study their luminescence. MCM-41 compounds show better results than those from TiO,. Despite
being doped with small amounts of lanthanide compound, the new material’s luminescent properties of
are generally only slightly diminished compared to the used lanthanide compound. Therefore, a greater
volume of luminescent material is obtained using a minimum amount of lanthanide compound. Analysis by
TEM and STEM reveals that the morphology of the matrix remains invariable and shows a homogeneous
distribution of lanthanide compounds, especially for MCM-41 and even when it contains two different
lanthanides.

5.- Energy transfer processes between two different lanthanide ions has been sought by the
preparation of materials doped with two different lanthanides. We have been able to observe this
phenomenon to a small extent in M-[Eu/Tb(NOs)sLtames] 50/50%. With this in mind, the
[Eu/Tb(NOs)sLtpaon] compound has been synthesized, although, apparently does not present energy
transfer between the lanthanide ions but shows the same behaviour observed towards temperature than
the compounds of two lanthanides anchored to a matrix.

6.- Several of these materials doped with two lanthanide complexes’ luminescence varies with
temperature, so they can be used and described as temperature sensors or thermometers. Several of them
have been studied but the most effective thermometer is the M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50%. Due to high
emission intensity, clear inversion of the observed emission colour and because it shows a linear behaviour
when representing the ratio of the area of terbium signal and that of europium versus the temperature.

7.- T-[Eu/TbCleLtaester] 50/50% compound exhibits white light emission, due to the ineffective
energy transfer from the ligand to the metal ions. However, the emission intensity is not too high, so it will
be presented more as a curiosity, although it could become a new study approach for future work. The
possibility of using these MCM-41 and TiO, materials as ammonia gas sensors has also been studied.
However, the instrumental limitations have not allowed us to clarify whether the changes observed are due
to the presence of ammonia molecules in the matrix or are changes caused by the methodology used.

8.- We have synthesized TEOS derivative gels, doped with several complexes of lanthanides
obtained in this thesis, achieving mostly transparent xerogels. When doping the gels with small
concentrations of lanthanide complexes, it is generally observed that the luminescent properties specific of
the gel, that emits blue, are reduced. However, those that present a different emission than the one of the
matrix, regardless of the lanthanide used, will emit a greenish colour. At these low concentrations, G-
[Tb(NOs3)sLtsester] presents the clearest terbium signals of all obtained xerogels. When higher concentrations
are employed, xerogels with better luminescent properties, observing the specific transitions of the
lanthanide ion, can be obtained, although they lose the transparency, giving opaque xerogels.
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Anexos.

En este apartado se describen tanto las técnicas empleadas para la caracterizacion y estudio de
propiedades quimicas y fisicas como la sintesis detallada de los ligandos y compuestos preparados.

Ligandos organicos.

Derivados de 4’-fenilterpiridina.

4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2"-terpiridina (LtaoH).
e Espectro IR.
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Figura A.1. Espectro IR del ligando Lyaon.
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e RMN-H
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Figura A.2. Espectro de RMN-H del ligando Lt4on.
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Figura A.3. Espectro de EM (MALDI*) del ligando Lraon.
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e Espectro UV.
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Figura A.4. Espectro UV del ligando Lyaon.
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4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2"-terpiridina (Lt3oH).

e Espectro IR.
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Figura A.6. Espectro IR del ligando Ly3on.

e RMN-H
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Figura A.7. Espectro de RMN-H del ligando Lt3on.
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BC NMR (101 MHz, DMS0) 8 158.25 {Co), 155.68 {Cl, I}, 154.95 {Ck, k’}, 149.51 (Cm), 149.41 {Ca, a’}, 138.75 (Cn),
137.53(Cc, ¢}, 130.62 {(Ch), 124.59 (Cb, b}, 120.95 (Cd, d'), 117.82 (Ce, €'}, 117.48 (Cg), 116.65 (Ci), 113.38 (Cf) ppm.

L 15505
15568

COSY 'H-'H

3.5

——- 13875

8

Alicia Buceta Jiménez

L

= 8
L] =
= o
- o«
T T T T T T T T T
80 75 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 4.0
f2 (ppm)

Figura A.8. Espectro de COSY *H-'H del ligando Lt3on.
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e HSQC 'H-“C
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Figura A.10. Espectro de HSQC *H-'3C del ligando Ly3om.
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Figura A.11. Espectro de HMBC 'H-13C del ligando Lt3on.
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e EM (ESI/EtOH).

Intens. +MS, 1.3-1.4min #(78-82)
[%]
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Figura A.12. Espectro de EM (ESI) del ligando Lr3on.

e Espectro UV.
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Figura A.13. Espectro UV del ligando Lr3oh.
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e TGA.
Sample: LT30OH File: C:...\tga\sept-2018\30H-03(1).001
Size: 2.6979 mg TGA-DTA
Run Date: 23-Jul-2018 08:20
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura A.14. TGA del ligando Lt3oh.

Metil-2-(4([2,2":6',2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato (Lt4ester).

e Espectro IR.

L
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Figura A.15. Espectro IR del ligando Lrsester-
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e RMN-'H
"H NMR (400 MHz, DMSO) & 8.76 (d, J = 3.9 Hz, 2H, Ha, a’), 8.67 (s, 2H, He, '), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Hd, {), 8.03 (td, S |
J=7.8,1.7 Hz, 2H, Hc, ¢’), 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Hf, f), 7.52 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.0 Hz, 2H, Hb, b’), 7.14 (d, J k 8.8 Hz, g [2800
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Figura A.16. Espectro de RMN-'H del ligando Lrsester.
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Figura A.17. Espectro de COSY 'H-'H del ligando Ltgester.
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e RMN-BC/APT

**C NMR (101 MHz, DMSO) & 169.07 (Co), 158.74 (Cn), 155.59 (Ck, k'), 155.01 (Cj, j’), 149.31 (Ca, a’), 148.90 (Cl),
137.42 (Cc, ¢’), 130.36 (Cm), 128.25 (Cf, '), 124.47 (Cb, b’), 120.90 (Cd, d’), 117.40 (Ce, e’), 115.36 (Cg, g’), 64.62 (Ch),

51.86 (Ci) ppm.

39.52 Dimethyl Sulfoxide-d6

165 155 145 135

Figura A.18. Espectro de RMN-3C (APT) del ligando Lrgester.

e HSQC 'H-c
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Figura A.19. Espectro de HSQC H-13C del ligando Ltgester.
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e HMBC 'H-*3C
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Figura A.20. Espectro de HMBC *H-13C del ligando Lraester.
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Figura A.21. Espectro de EM (ESI) del ligando Lrgester.
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20

e Espectro UV.
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Figura A.22. Espectro UV del ligando Lraester.
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Figura A.23. TGA del ligando Lrsester.
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Metil-2-(3([2,2':6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato (Ltzester).

e Espectro IR.
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Figura A.24. Espectro IR del ligando Lrzester-
e RMN-’H
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Figura A.25. Espectro de RMN-!H del ligando Lrzester.
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e COSY'H-'H
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Figura A.26. Espectro de COSY 'H-'H del ligando Ly3ester.

e RMN-C/APT

3.0

**C NMR (101 MHz, €D 3CN) & 170.33, 159.62 (Cp), 157.11 (Cm, m’), 156.66 (Cl, I}, 150.70 (Cn), 150.29 (Ca,

a’), 141.06 (Co), 138.16 (Cc, ¢’), 131.50 (Ch), 125.25 (Cb, b’), 122.05 (Cd, d’), 121.33 (Cg), 119.56 (Ce, €),

116.55 (Ci), 114.02 (Cf), 66.07 (Cj), 52.74 (Ck) ppm.
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Figura A.27. Espectro de RMN-13C (APT) del ligando Ly3ester.
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e HSQC 'H-BC
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Figura A.28. Espectro de HSQC *H-3C del ligando Lrzester.
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Figura A.29. Espectro de HSQC *H-13C del ligando Ly3ester.
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e EM (HR ESI/ CHsCN)

Intens. 3. +MS, 1.8-2.1min #(110-123), -Peak Bkgrnd

[%%]
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Figura A.30. Espectro de EM (HR ESI) del ligando Lr3ester-

e Espectro UV.
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Figura A.31. Espectro UV del ligando Lrzester.
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(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2",2":6",2” -terpiridin]acetamida (Ltamps).

e Espectro IR.
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Figura A.32. Espectro IR del ligando Ltames.
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Figura A.33. Espectro de EM (MALDI*) del ligando Ltamps.
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e Espectro UV.

6 Lramps

200 300 400 500 600 700
A (nm)

Figura A.34. Espectro UV del ligando Ltamps.

4’-(4-bromofenil)-2,2":6’,2”"-terpiridina (Ltgr).

e Espectro IR.

LTBr
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Figura A.35. Espectro IR del ligando Lyg,.

26



Alicia Buceta Jiménez

e RMN-'H

-

o
L= Rl e =

RMN-H (400 MHz, CDCL,): § 8.75 - 8.61 (m, 6H, Ha, a’, d, d’, e, e’), 7.88 (td, J = 7.8, 1.5 Hz, 2H, Hc, ¢’}, [2100
7.78(d,J = 8.5 Hz, 2H, Hg, g'), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Hf, '), 7.36 (dd, J = 6.8, 5.1 Hz, 2H, Hb, b’} ppm. 2000
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Figura A.36. Espectro de RMN-H del ligando Lrg;.
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Figura A.37. Espectro UV del ligando Lrgr.
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Ligandos con puente de piridina.

2,6-bis[quinolein-O-metil]piridina (Lpq).

e Espectro IR.

105 4
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65 -
55 -
45
35 -

25 T T T T T T T 1
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Figura A.38. Espectro IR del ligando Leq.

28



Alicia Buceta Jiménez

e RMN-H
1 , . 4000
H NMR (400 MHz, CD;CN) & 8.90 (dd, J= 4.1, 1.7 Hz, 2H, Ha, a’), 8.25 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 2H, Hc, ¢’), 7.88 (t, J L
=7.7Hz, 1H, Hi), 7.65 (d, 1= 7.7 Hz, 2H, Hh, h’), 7.54 — 7.46 (m, 6H, He, e’, d, d’, b, b’), 7.27 (dd, J = 6.8, 2.1 Hz, + 3800
2H, Hf, '), 5.43 (s, 4H, Hg, 8’) ppm. £ bzsmo
f F 3400
b =
i F 3200
3000
i 2800
F2600
2400
2200
\
, f f 2000
e e
F1800
Sy | |Fd)
7.65 727 d' N N d 1600
e | |BE 5sl |5 s | I oo
B . R E B 1
- = — - X 2 a~.~ C L1200
.
b L b 1000
PQ
oo
HE00
400
200
\ o l.‘ | L,
3 T Y g o
— o — o D e <
20 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 30 2.5 2.0
f1 (pprm)
Figura A.39. Espectro RMN-'H del ligando Lpq.
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Figura A.40. Espectro COSY H-!H del ligando Lpq.
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RMN- 3C/APT

160

BC NMR (101 MHz, CD5CN) 5 157.83 (Cm, m’), 155.31 (Cl, I'), 150.25 (Ca, a’), 138.92 (Ci), 136.83 (Cc, ¢’), 130.57 (Ck, % o000
k), 127.71 (Chb, b’), 122.88 (Ce, e’), 122.14 {Ch, h’), 121.31 (Cd, d’), 111.12 (Cf, f*), 72.37 (Cg, g’) ppm. g
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Figura A.41. Espectro RMN-3C (APT) del ligando Lpq.
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Figura A.42. Espectro HSQC *H-*3C del ligando Lpq.
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HMBC H-*3C

0 o
o {194,117 09} Acetonitrile-d3,
0 0@ 2] 0
@ 0 2
8
° 8
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f2 (ppm}
Figura A.43. Espectro HMBC *H-*3C del ligando Lpq.
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Figura A.44. EM(MALDI*) del ligando Lpq.
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e Espectro UV.
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Figura A.45. Espectro UV del ligando Lpq.

2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6",2” -terpiridin]piridina (LpaoH).

e Espectro IR.
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Figura A.46. Espectro IR del ligando LptaoH.
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e RMN-H
+  'HNMR (400 MHz, CDCl;) § 8.76 - 8.63(m, 12H, Ha, a’, a”, a’, ¢, &, e”, &', d, d’, d”, d""), 1200
E 7.94-784(m, 8H, Hf, £, £, ", ¢, ¢’, ¢, '), 7.80 (1,4 = 7.8 Hz, 1H, Hj), 7.52 (d, = 7.7 Hz, 2H, Hi, i), |
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Figura A.47. Espectro RMN-'H del ligando Leraon.
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Figura A.48. Espectro COSY H-H del ligando Lpraon.
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e RMN-BC/APT

BC NMR (101 MHz, CDCl3) 8§ 159.42 (Co, 0°), 156.79, 156.51, 156.01, 149.80 {Cm, m’), 149.26 (Ca, a’, a”’, a”"’), 137.93
(Ci), 136.98 (Cc, c’, c”, """}, 131.27 (Cn, n’}), 128.81 (Cf, I, f, "), 123.90 (Ch, b’, b”, b’"’), 121.49 (Cd, d’, d”, d’’),
120.53 (Ci, i’), 118.50 (Ce, e, e”’, 2"}, 115.41 {Cg, g, g”, 2'”’), 70.81 ({Ch, h’) ppm.
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Figura A.49. Espectro RMN-3C (APT) del ligando Lpt40H.
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Figura A.50. Espectro HSQC 'H-*3C del ligando LpTaoH.
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Figura A.51. Espectro HMBC H-13C del ligando LpTaoH.
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Figura A.52. EM(MALDI*) del ligando Lpraon.
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e Espectro UV.

L
05 PT40H

0,45
0,4
0,35
03

é' 0,25
0,2
0,15
01
0,05

200 300 400 500 600 700
A (nm)

Figura A.53. Espectro UV del ligando Lpraon.

Derivados de 1,10-fenantrolina.

5-nitro-1,10-fenantrolina (Lrno2).

e Espectro IR.
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Figura A.54. Espectro IR del ligando Lrnoa.
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e RMN-'H
1H NMPR (400 MHz, DMSO) 5 9.29 (dd, J = 4.3, 1.8 Hz, 1H, Ha), 9.24 (dd, f = 4.3, 1.6 Hz, 1H, Hg), 9.04 (s, -
1H, Hd), 8.89 {dd, J = 8.6, 1.6 Hz, 1H, He), 8.78 (dd, = 8.2,1.7 Hz, 1H, Hc), 8.05 — 7.87 (m, 2H, Hf, b) ppm.
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Figura A.55. Espectro RMN-H del ligando Lrnoa.
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Figura A.56. Espectro COSY H-H del ligando Lenoa.
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e RMN-BC/APT

RMN-3C {101 MHz, DMSO}: § 153.40 (Ca), 151.23 (Cg), 146.86 {Ci), 145.50 {Ch) 138.51 {Cc), 132.15 (Ce},

Y}
126.01 (Cd), 125.61 (Cj), 124.60, 124.52, 120.41 (Cl) ppm. T
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Figura A.57. Espectro RMN-3C (APT) del ligando Lgno2.
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Figura A.58. Espectro HSQC H-13C del ligando Lenoa.
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Figura A.59. Espectro HMBC 'H-'3C del ligando Leno>.
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Figura A.60. EM(MALDI*) del ligando Lenog.
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e Espectro UV.
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Figura A.61. Espectro UV del ligando Lrno2.

5-amino-1,10-fenantrolina (Lenn2).

e Espectro IR.
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Figura A.62. Espectro IR del ligando Lenta.
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e RMN-H
RMMN-'H (400 MHz, DMSOQ): & 9.05 (dd, 4.28, 1.64 Hz, 1H, Hg), 8.67 (m, 2H, Ha, e), 8.03 B
{dd, 8.12, 1.67 Hz, 1H, Hc), 7.74 (dd, 8.10, 4.27 Hz, 1H, Hf), 7.51 (dd, 8.54, 4.27 Hz, 1H, Hb), &
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Figura A.64. Espectro COSY H-H del ligando Lenn2.
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RMN- C/APT

RMN-2C (101 MHz, DMSO) § 149.37 (Cg), 146.21 (Ci), 144.84 (Ca), 142.72 (Cl), 140.54 (Cj),
132.74 {Cc), 130.86 {Ce), 130.60 (Ck), 123.22 (Cb), 122.09 (CN, 121.86 (Cm), 101.81 (Cd) ppm.
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Figura A.65. Espectro RMN-13C del ligando Lena.
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Figura A.66. Espectro HSQC *H-13C del ligando Lenk2.
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e HMBC 'H-*3C
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Figura A.67. Espectro HMBC *H-3C del ligando Lenwa.
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Figura A.68. EM(HR ESI) del ligando Lenta.
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e Espectro UV.
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Figura A.69. Espectro UV del ligando Lrnh2.

Complejos metalicos.

Derivados de Lrion.

[Eu(NO3)s(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2" -terpiridina)] ([Eu(NO3)sLta0n]).

e Espectro IR.
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Figura A.70. Espectro IR del complejo [Eu(NO3)sLtaom].
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EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.71. EM (MALDI*) del complejo [Eu(NOsz)sLtaon].

Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.72. Espectro de excitacidon y emissidon de [Eu(NOsz)sLraon] a temepratura ambiente (RT) y en estado sélido.
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[Tb(NO3)s(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6’,2” -terpiridina)] ([Tb(NO3)sLtaon]).

e Espectro IR.
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Figura A.73. Espectro IR del complejo [Tb(NO3)sLt40m].
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Figura A.74. EM (MALDI*) del complejo [Tb(NO3)sLtaon].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.75. Espectro de excitacién y emissidn de [Tb(NOs)sLraon] a baja temperatura (77 K) y en estado sélido. No se

observa emision a temperatura ambiente.

[GA(NOs)s(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6",2” -terpiridina)] ([Gd(NOs)sLtaoH]).

e Espectro IR.
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Figura A.76. Espectro IR del complejo [Gd(NOsz)sLraon].
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EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.77. EM (MALDI*) del complejo [Gd(NO3)sLraon].
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Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.79. Espectro de excitacién y emissién de [Gd(NOs)sLtaon] @ baja temperatura (77 K) y en estado sélido. No se

observa nada a temperatura ambiente.

[EuCls(4’-(4-hidroxifenil)-2,2":6",2” -terpiridina)] ([EuClsLtaon]).
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.81. Espectro de excitacidn y emissidon de [EuClsLtaon] en estado sélido, grafico de la izquierda a temepratura
ambiente (RT) y el de la derecha a baja temperatura (77 K).
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Figura A.82. Espectro IR del complejo [TbClsLtaon].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.83. Espectro de excitacion y emission de [TbClsLtaon], estado sélido y baja temperatura (77 K). A temperatura

Derivados de Lrson.

ambiente no se observa emision.

[Eu(NOs)3(4’-(3-hidroxifenil)-2,2’:6’,2” -terpiridina)] ([Eu(NOs)sLt30H]).

e Espectro IR.
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Figura A.84. Espectro IR del compuesto [Eu(NO3)sLrzon].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.85. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NOs)sLt3oH].
e TGA.
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Figura A.86. TGA del compuesto [Eu(NO3)sLt3oH].

52



Alicia Buceta Jiménez

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.87. Espectro de excitacion (izquierda) y emision (derecha) del compuesto [Eu(NOs)sLt3on] a
temperatura ambiente (RT).

[Tb(NOs)s(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2”-terpiridina)] ([Tb(NOs)sLt30H]).

e Espectro IR.
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Figura A.88. Espectro IR del compuesto [Tb(NOs)sLrzon].
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e EM (MALDI'/DCTB)
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Figura A.89. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NOs)sLt3on].

o TGA.
Sample: [Tb(NO3)3LT30H] File: C:...\tga\sept-2018\30H-2(3).001
Size: 4.3151 mg TGA-DTA
Run Date: 03-Sep-2018 12:03
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura A.90. TGA del compuesto [Tb(NO3)sLt3on].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.91. Espectro de excitacion y emisién del compuesto [Tb(NOs)sLt3on] @ temperatura ambiente (izquierda) y a
77 K (derecha).

[GA(NOs)s(4’-(3-hidroxifenil)-2,2":6’,2"”-terpiridina)] ([Gd(NOs)sLt3on]).

e [Espectro IR.
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Figura A.92. Espectro IR del compuesto [Gd(NOs)sLt3oH].
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e EM (MALDI*/DCTB)

Intens.
x104

607.2

605.2

609.2

Al JJL

0_EA\L: +MS

T
570

T T T T T T
580 590 600 610 620 630 640

Figura A.93. EM (MALDI*) del compuesto [Gd(NO3)sLr3on].

e Espectro UV.
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Figura A.94. Espectro UV del compuesto [Gd(NO3)sLt3on].
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Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.95. Espectro de excitacién y emissién de [Gd(NOs)sLr3on] @ baja temperatura (77 K) y en estado sélido. No se

observa nada a temperatura ambiente.
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Figura A.96. Espectro IR del compuesto [EuClsLt3oH].
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e EM (MALDI'/DCTB)
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Figura A.97. EM (MALDI*) del compuesto [EuClsLt3on].
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Figura A.98. TGA del compuesto [EuClsLr3oH].
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e Espectro de excitacion y emision.

[EUCl3Lrson]

2,5x107
m=613nm ——3_ =360nm
1 - 8,0x10°
2,0x107 - |
— ] 4 6,0x10° __
> >
8 1,5x107 8
S . 5
= 9
S 4 a,0x10° 3
S 1,0x107 1 (=
L ] LLi
5,0x10° ’JU - 2,0x10°
0,0 ———" 0,0
350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figura A.99. Espectro de excitacion (izquierda) y emisidn (derecha) del compuesto [EuClsLt3on] a temperatura
ambiente (RT).

[TbCl3(4’-(3-hidroxifenil)-2,2’:6’,2"’-terpiridina)] ([TbClsLt3on]).

e [Espectro IR.
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Figura A.100. Espectro IR del compuesto [TbClsLt3on].
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Figura A.101. EM (MALDI*) del compuesto [ThClsLt3on].
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Figura A.102. TGA del compuesto [TbClsLt30n].
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e Espectro de excitacion y emision.

[TbClaL go] [TBClaLrson], 77K
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Figura A.103. Espectro de excitacién y emision del compuesto [ThClsLt3on] en estado sélido, a temperatura ambiente

Derivados de Lrsester.

[Eu(NOs)s(metil-2-(4([2,2":

(izquierda) y a 77 K (derecha).

6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Eu(NOs)sLtaester]).

e [Espectro IR.
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Figura A.104. Espectro IR del compuesto [Eu(NO3)sLtsester].
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e RMN-H
"H NMR (400 MHz, CD 3CN) & 10.60 (s, 2H), 9.58 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.49 (d, J = 8.9 Hz, 2H), B 5000
5.69 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.54 (s, 2H, Hh), 3.86 (s, 2H, He, ), 3.61 (s, 3H, Hi) ppm.
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Figura A.105. Espectro de RMN-'H del compuesto [Eu(NO3)sL1sester].
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Figura A.106. Espectro de COSY H-'H del compuesto [Eu(NO3)sLtaester]-
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e EM (MALDI'/DCTB)

Alicia Buceta Jiménez
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Figura A.107. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NO3)sLtaester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.108. Espectro de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de [Eu(NOsz)sLraester] @ temperatura

ambiente (RT) y en estado sdlido.
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[Tb(NOs)3(metil-2-(4([2,2’:6’,2" -terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Tb(NOs)sLraester]).

e Espectro IR.
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Figura A.109. Espectro IR del compuesto [Tb(NO3)sLrsester].
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Figura A.110. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NO3)sLtaester].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.111. Espectro de excitacién y emissidn de [Tb(NOsz)slraester] €nestado sdlidos, siendo el grafico de la izquierda
el obtenido a temperatura ambiente (RT) y el de la derecho el obtenido a 77 K.

[GA(NOs)s(metil-2-(4([2,2°:6’,2” -terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([GA(NOs)sLt4ester]).

e Espectro IR.
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Figura A.112. Espectro IR del compuesto [Gd(NO3)sL1aester].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.113. EM (MALDI*) del compuesto [Gd(NO3)sLtaester].

e Espectro UV.
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Figura A.114. Espectro UV del compuesto [Gd(NO3)sLsester].
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Espectro de excitacion y emision.

Excitation Intensity (au)

[GA(NO,).L.,....] 77K

T4ester

— A, = 488.5 nm
4,0x10°

A, = 380 nm

2,0x10°

0,0

T T T T T T T
300 400 500 600
Wavelength (nm)

2x10°

5

1x10

Emission Intensity (au)

Alicia Buceta Jiménez

Figura A.115. Espectro de excitacién y emissién de [Gd(NO3)sLraester] @ baja temperatura (77 K) y en estado

solido.

[EuCls(metil-2-(4([2,2’:6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([EuClsLt4ester]).
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Figura A.116. Espectro IR del compuesto [EuClsLraester]-
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.117. Espectro IR del compuesto [EuClsLtaester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.118. Espectro de excitacidn (izquierda) y emissidn (derecha) de [EuClsLtaester] @ temperatura ambiente (RT) y
en estado sdlido.
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[TbCls(metil-2-(4([2,2’:6°,2""-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([TbClsLrsester]).

e Espectro IR.
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Figura A.119. Espectro IR del compuesto [TbClsLtaester].
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Figura A.120. EM (MALDI*) del compuesto [TbClzLtsester].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.121. Espectro de excitacidon y emission de [TbClsLraester] €n estado solido, el grafico de la izquierda
cooresponde a los espectros obtenidos a temperatura ambiente (RT) y el de la derecha a 77 K.

Derivados de Lrsester.

[Eu(NOs)s(metil-2-(3([2,2":6°,2”-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Eu(NOs)sLt3ester]).

e Espectro IR.
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Figura A.122. Espectro IR del compuesto [Eu(NO3)sLt3ester].
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e RMN-'H
"H NMR (400 MHz, CD 3CN) & 11.31 (s, 2H), 9.92 (s, 2H), 6.95 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Hh), 6.49 (d, J = 7.6 Hz, 1H), B 190
6.05 (s, 1H), 5.98 (s, 1H, Hf), 5.82 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.39 (s, 2H, Hj), 3.77 (s, 2H, He, €’), 3.56 (s, 3H, Hk) ppm. 180
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Figura A.123. Espectro RMN-H del compuesto [Eu(NO3)slLt3ester].
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Figura A.124. Espectro COSY H-H del compuesto [Eu(NOs)sLr3ester].
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e RMN-BC/APT

**C NMR (101 MHz, CD 3CN) & 154.32, 130.26, 122.17, 118.74, 117.31, 115.36, 94.57, 65.50 (C j), 52.52 (Ck) ppm.
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Figura A.125. Espectro RMN-3C (APT) del compuesto [Eu(NOs3)sLt3ester].
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Figura A.126. Espectro HSQC *H-'3C del compuesto [Eu(NO3)sLrzester].
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e HMBC 'H-*3C
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Figura A.127. Espectro HMBC *H-13C del compuesto [Eu(NO3)sLt3ester].
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Figura A.128. Espectro HSQC *H-'3C del compuesto [Eu(NO3)sLrzester].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.129. Espectro de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de [Eu(NOs)sLrsester] @ temperatura ambiente
(RT) y en estado sdlido.

[Tb(NOs)s(metil-2-(3([2,2":6’,2"-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([Tb(NOs)sLtaester]).

e Espectro IR.
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Figura A.130. Espectro IR del compuesto [Tb(NO3)sLrzester].
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Excitation (au)
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Figura A.131. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NO3)sLt3ester].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.132. Espectro de excitacién y emissidon de [Tb(NOs)sLrsester] €n estado sélido, el grafico de la izquierda
presenta los espectros a temperatura ambiente (RT) y el de la derecha a 77 K.
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[GA(NOs)s(metil-2-(3([2,2°:6’,2” -terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([GA(NOs)sL13ester]).

e Espectro IR.
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Figura A.133. Espectro IR del compuesto [Gd(NO3)sLt3ester].
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Figura A.134. EM (MALDI*) del compuesto [Gd(NOs)sLt3ester]-

76

T
mwz




Alicia Buceta Jiménez

e Espectro UV.
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Figura A.135. Espectro UV del compuesto [Gd(NO3)sLt3ester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.136. Espectro de excitacién y emission de [Gd(NOs)sLrzester] @ baja temperatura (77 K) y en estado sélido.

77



Anexos / Supplementary Information.

[EuCls(metil-2-(3([2,2’:6°,2""-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([EUClsLr3ester]).

e Espectro IR.
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Figura A.137. Espectro IR del compuesto [EuClsLrzester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.138. Espectro de excitacion (izquierda) y emision (derecha) del compuesto [EuClsLrsester] @ temperatura
ambiente (RT) y en estado sdlido.
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[TbCls(metil-2-(3([2,2’:6°,2""-terpiridin]-4’-il))-fenoxiacetato] ([TbClsLr3ester]).

e Espectro IR.
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Figura A.139. Espectro IR del compuesto [TbClsLrzester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.140. Espectro de excitacién y emision del compuesto [TbClsLrzester] €n estado sélido y obtenidoa 77 K. A

temperatura ambiente no se observa emision.
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Derivados de Lrawps.

[Eu(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2’:6’,2"” -terpiridin]acetamida] ([Eu(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.141. Espectro IR del compuesto [Eu(NOsz)sLramps].

e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.142. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NOs)sLtamps].
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o TGA.
Sample: [Eu(NO3)3LTAMPS] File: C:...\Alicia\doctorado\tga\AB-29.001
Size: 4.6972 mg TGA-DTA
Run Date: 28-Jan-2006 15:10
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Figura A.143. TGA del compuesto [Eu(NO3)sLtamps].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.144. Espectro de excitacion y emission de [Eu(NOs)sLramps] a temperatura ambiente (RT) y en estado sélido.
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[Tb(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2",2":6",2”'-terpiridin]acetamida] ([Tb(NOs)sLramps]).

e Espectro IR.

[Tb(NO3)3LTAMPS]
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Figura A.145. Espectro IR del compuesto [Tb(NO3)sLramps].

e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.146. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NO3z)sLrames].
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e TGA.

Sample: [Tb(NO3)3LTAMPS]

Size: 6.2306 mg

TGA-DTA

Alicia Buceta Jiménez

File: C:...\Alicia\doctorado\tga\AB-31.001

Run Date: 28-Jan-2006 17:58
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura A.147. TGA del compuesto [Tb(NOs)sLtamps].

e Espectro de excitacion y emision.

[Tb(NOS)BLTAMPS]
—— =542 nm —— % =396 nm
em ex

3x10° - 3x10°
S
&
2
[72]
g
2 2x10° - 2x10°
c
o
g
k3]
X
W 1x10° - 1x10°

0 0

T T T
300 350 400 450

T T T T
500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Emission Intensity (au)

Excitation Intensity (au)

6,0x10°

3,0x10°

0,0

[TONO),Lrayes], 77 K

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Deriv. Weight (%/°C)

gy =544 nM hey =373 0M
4 5
6,0x10° 5
T
N2
2
1)
c
g
£
c
e
- 3,0x10 8
£
w
Ve
T T T T T T 0'0
350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Figura A.148. Espectro de excitacién y emissién de [Tb(NOs)sLtames] en estado sdlido, siendo el grafico de la izquierda

el que corresponde a los espectros obtenidos a temperatura ambiente (RT) y el de la derecha a 77 K.
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[Sm(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2’:6’,2" -terpiridin]acetamida]
([Sm(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.

[SM(NO;);L7awmps]
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Figura A.149. Espectro IR del compuesto [Sm(NOs)sLtamps].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.150. Espectro de excitacidén y emission de [Sm(NOs)sLramps] @ temperatura ambiente (RT) y en estado sélido.
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[Yb(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2",2":6",2"'-terpiridin]acetamida] ([Yb(NOs)sLramps]).

e Espectro IR.
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Figura A.151. Espectro IR del compuesto [Yb(NOsz)sLtamps].

[Er(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2”’ -terpiridin]acetamida] ([Er(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.152. Espectro IR del compuesto [Er(NOz)sLtamps].
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[Gd(NOs);(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2" -terpiridin]acetamida] ([Gd(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.153. Espectro IR del compuesto [Gd(NO3)sLtamps].
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Figura A.154. EM (MALDI*) del compuesto [Gd(NOs)sLtamps].

86



e Espectro UV.
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Figura A.155. Espectro UV del compuesto [Gd(NOsz)sLtamps].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.156. Espectro de excitacién y emissién de [Gd(NOs)sLramps] @ baja temperatura (77 K) y en estado sélido.
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[Dy(NOs)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2"-terpiridin]acetamida] ([Dy(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.157. Espectro IR del compuesto [Dy(NO3)sLtamps].

[Tm(NOs3)s(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2",2":6’,2"'-terpiridin]acetamida] ([Tm(NOs)sLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.158. Espectro IR del compuesto [Tm(NOsz)zLrames].
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[EuCls(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2"'-terpiridin]acetamida] ([EuClsLtamps]).

Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

e Espectro IR.
[EuClsLyanps]
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Figura A.159. Espectro IR del compuesto [EuClsLtamps].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.n160. Espectro de excitacién y emissidn de [EuClsLtamps] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el

grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.
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Excitation Intensity (au)

90

[TbCl3(3-trimetoxisililpropil)-[4’-(4-oxifenil)-2’,2":6’,2"'-terpiridin]acetamida] ([TbClsLtamps]).

e Espectro IR.
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Figura A.161. Espectro IR del compuesto [TbClsLtamps].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.162. Espectro de excitacién y emissién de [TbhClsLramps] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el

grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.
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Derivados de Lta;.

[Eu(NOs)s3(4’-(4-bromofenil)-2,2":6’,2"”-terpiridina)] ([Eu(NOs)sLtar]).

e Espectro IR.
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Figura A.163. Espectro IR del compuesto [Eu(NOsz)sLtar].
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Figura A.164. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NO3)sLrar].
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Excitation Intensity (au)

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.165. Espectro de excitacidén y emission de [Tb(NOs)sLrsr] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el

grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.

[Tb(NOs3)3(4’-(4-bromofenil)-2,2’:6’,2”-terpiridina)] ([Tb(NOs)sLtsr]).

e Espectro IR.
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Figura A.166. Espectro IR del compuesto [Tb(NOs)sLtar].
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e EM (MALDI'/DCTB)
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Figura A.167. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NOsz)sLra].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.168. Espectro de excitacidn y emisién del compuesto [Tb(NOs)sLtsr] en estado sélido, el grafico de la
izquierda obtenido a temperatura ambiente (RT) y el de la derecha a 77 K.
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[EuCl3(4’-(4-bromofenil)-2,2’:6’,2"’-terpiridina)] ([EuClsLts/]).

e Espectro IR.
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Figura A.169. Espectro IR del compuesto [EuClsLrg/].

e EM (MALDI*/DCTB)

Intens. 0_G7\L: +MS
x104 390.2

488.2

368.5

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 mz

972.71000.7

7174 7524

Figura A.170. EM (MALDI*) del compuesto [EuClsLtg(].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.171. Espectro de excitacidn (izquierda) y emision (derecha) del compuesto [EuClsLys,] a temperatura
ambiente (RT) y en estado sdlido.

[TbCl3(4’-(4-bromofenil)-2,2’:6’,2”’-terpiridina)] ([TbClsLtsr]).

e Espectro IR.
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Figura A.172. Espectro IR del compuesto [TbClsLrs/].
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Excitation (au)

e EM (MALDI'/DCTB)
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Figura A.173. EM (MALDI*) del compuesto [TbClsLtg].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.174. Espectro de excitacién y emisidon del compuesto [TbhClsLys/] en estado sélido, a temperatura ambiente
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Derivados de Lpq.

[Eu(NOs)s3(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Eu(NOs)sLpal).

e Espectro IR.
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Figura A.175. Espectro IR del compuesto [Eu(NOsz)sLpq].

e EM (MALDI*/DCTB)

Intens[; 0_G2\1: +MS
x10%7
670.0

668.0

0.8+
0.6-
0.4
0.2+

1 642.2 “
o Ly ,

630 640 650 660 670 680 690 700 710 mz

Figura A.176. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NOsz)sLpq].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.177. Espectro de excitacién y emissidén de [Eu(NOs)sLpq] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el
grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.

[Tb(NOs)3(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Th(NOs)sLrql).

e Espectro IR.

[Tb(NO,),Lpq]
100 -+
90 - “
80 -
70 - r
60 -

50 -
40

%T

20

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250

v (cm-1)

Figura A.178. Espectro IR del compuesto [Tb(NOsz)slpq].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.179. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NOsz)szLpq].

[Gd(NO3)5(2,6-bis(quinolein-O-metil)piridina)] ([Gd(NOs)sLpal).

e Espectro IR.
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Figura A.180. Espectro IR del compuesto [Gd(NO3)sLpq].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.181. EM(MALDI*) del compuesto [Gd(NO3)sLpq].

e Espectro UV.
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Figura A.182. Espectro UV del compuesto [Gd(NO3)sLpq].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.183. Espectro de excitacién y emissién de [Gd(NOs)sLpq] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el

grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.

Derivados de Lpraon.

[Eu (NOs)5(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6°,2"-terpiridin]piridina)] ([Eu(NOs)sLp1a0H]).
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Figura A.184. Espectro IR del compuesto [Eu(NOsz)sLpraon].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.185. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NO3)sLpraon].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.186. Espectro de excitacidn (izquierda) y emissidn (derecha) de [Eu(NOs)sLpraon] en estado sélido y a
temperatura ambiente (RT).
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[Euz(NOs)e(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2’:6’,2"-terpiridin]piridina)] ([Eu(NOs)sLpTa0H]).

e Espectro IR.
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Figura A.187. Espectro IR del compuesto [Euz(NOs)sLpraon].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.188. Espectro de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de [Eu2(NOs)sLpraon] en estado sélidoy a
temperatura ambiente (RT).
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[Tb (NOs)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6’,2”’-terpiridin]piridina)] ([Tb(NOs)sLpraon]).

e Espectro IR.
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Figura A.189. Espectro IR del compuesto [Tb(NOs)sLpraon].

e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.190. EM (MALDI*) del compuesto [Tb(NO3)sLpraon].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.191. Espectro de excitacién y emissidén de [Tb(NOs)sLpraon] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el
grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.

[Thy(NOs)e(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6°,2”-terpiridin]piridina)] ([Tba(NOs)sLpTa0H]).

e Espectro IR.
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Figura A.192. Espectro IR del compuesto [Tb2(NOs)sLpraon].
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e EM (MALDI*/DCTB)
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Figura A.193. EM (MALDI*) del compuesto [Th2(NOsz)sLpraon].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.194. Espectro de excitacidon y emission de [Tb2(NOs)sLpraon] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el
grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.
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[Gd,2(NO3)s(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2":6",2"” -terpiridin]piridina)] ([Gd2(NOs)eLpraoH]).

e Espectro IR.
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Figura A.195. Espectro IR del compuesto [Gd2(NOs)sLpraon].
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Figura A.196. EM (MALDI*) del compuesto [Gd2(NOsz)sLpraon].
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e Espectro UV.
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Figura A.197. Espectro UV del compuesto [Gd2(NOs)sLpraon].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.198. Espectro de excitacién y emissidn de [Gd2(NOz)sLrraon] en estado sélido y a baja temperatura (77 K). A
temperatura ambiente (RT) no se observa emision.
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[EuTb(NOs)e(2,6-bis[4’-(4-metoxifenil)-2,2’:6’,2” -terpiridin]piridina)] ([Eu/Tb(NOs)sLpta0n]).

e Espectro IR.
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Figura A.199. Espectro IR del compuesto [Eu/Tb(NO3)sLpraon].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.200. Espectro de excitacion y emission de [Eu/Tb(NOs)sLpraon] en estado sélido y medido con criostato a
temperatura variable (77 K — 298 K). En la esquina superior izquierda se presenta los espectros de excitacion del Tb y
en el gréfico inferior los del Eu. El grafico de la derecha presenta los espectros de emision y un inlet con la variacidon

del area, de la principal sefial de Tb y la de Eu, con la temperatura.
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Derivados de Linoa.

[Eu(NOs)s(5-nitro-1,10-fenantrolina)] (JEu(NOs)sLrno2]).

e Espectro IR.
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Figura A.201. Espectro IR del compuesto [Eu(NO3)sLeno2].
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Figura A.202. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NO3)sLeno2].

110



Alicia Buceta Jiménez

e Espectro UV.
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Figura A.203. Espectro UV del compuesto [Eu(NO3)sLenoz].

e Espectro de excitacion y emision.

[EU(NO,),L o] 77 K

37 FNO2:

. [EU(NO) Lol

8,0x10° 6,0x10" 7

A, =316 —1,,=360nm
— 1, =616.5nm 1, =360nm 4 ax10°

q 2x10°
6,0x10° |

Emission Intensity (au)

- 3x10

4,0x10°
- 2x10°

- 1x10°

Excitation Intensity (au)
Emission Intensity (au)
Excitation Intensity (au)

2,0x10°
- 1x10°

J\ I _ M 0 . UL
500 600 700 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

0,0

Figura A.204. Espectro de excitacidén y emission de [Eu(NOs)sLeno2] en estado sélido, a temperatura ambiente (RT) el
grafico de la izquierda y a baja temperatura (77 K) el de la derecha.
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Derivados de Linysz.

[Eu(NOs)s(5-amino-1,10-fenantrolina)] (JEu(NOs)sLenH2]).

e Espectro IR.
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Figura A.205. Espectro IR del compuesto [Eu(NO3)sLenn2].

e EM (MALDI'/DCTB).
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Figura A.206. EM (MALDI*) del compuesto [Eu(NO3)sLenpz].
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e Espectro UV.
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Figura A.207. Espectro UV del compuesto [Eu(NO3z)sLennz].
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.208. Espectro de excitacidén y emissidon de [Eu(NOs)sLentz] €n estado sélido, a baja temperatura (77

K). A temperatura ambiente (RT) no se observa emision.
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Complejos metalicos anclados a una matriz.

MCM-41.
e Espectro IR.
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Figura A.209. Espectro IR de la matriz mesoporosa MCM-41.
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Figura A.210. Espectro IR de TiOa.
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e Espectro UV.
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Figura A.211. Espectro UV de TiOa.

Derivados de Lri04 anclados a una matriz.
M-Lr40H.

e Espectro IR.
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Figura A.212. Espectro IR del compuesto M-Lraon.
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M-L; 404 al doble de concentracion
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Figura A.213. Espectro IR del compuesto M-Lraon con el doble de concentracién de ligando soportado en la matriz de
MCM-41.
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e Espectro IR.
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Figura A.214. Espectro IR del compuesto M-[Eu(NOsz)zLtaon].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.215. Espectros de excitacion y emissién de M-[Eu(NOsz)sLraon] en estado sélido, el grafico de la izquierda es el

obtenido a temepratura ambiente (RT) y el de la derecha a baja temperatura (77 K).
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Figura A.216. Espectro IR del compuesto M-[Tb(NOsz)zLtaon].
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Excitation Intensity (au)

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.217. Espectros de excitacién y emissién de M-[Tb(NOz)sLraon] en estado sélido, el grafico de la izquierda

corresponde al obtenido a temepratura ambiente (RT) y a la derecha el de baja temperatura (77 K).

M-[Eu/Tb(NOs)sLta0H], 33/67, 33 % de [EU(NOs)sL1aoH]y 67 % de [Tb(NO3)sLraon].

e Espectro IR.
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Figura A.218. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Tb(NO3)sLraon].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.219. Espectros de excitacion (izquierda) a 77 K y emission (derecha) de M-[Eu/Tb(NO3)sLtaon] 33/67% de 77 K
a 297 Ky ambos casos en estado sélido.

M-[Eu/Tb(NOs)sLt140H], 50/50, 50 % de [Eu(NOs)sL1aoH]y 50 % de [Tb(NO3)sLraon].

e Espectro de excitacion y emision.

L

6

+aor) 50/50%, 77 K

—— A__ =544 nm
em

— =620 nm
em

A, =373nm

r 2x10

- 1x10

M-[Eu/Tb(NO,) L., ] 50/50% M-[Eu/Tb(NO,)
}\'em =546 nm Kex =320 nm 6x10° 1
104 — 3 =616nm ——fr_=380nm [10
em ex
2
> @ 5x10°
Z <
§ %87 £
2 -3
c S & 4x10°
c K7
L 064 g2
< € c .
S W 8 3x10°
X o £
L Q -
T 044 25
3 g8 2x0°+
T =
£ 0,2 o L 24
S " o “* 1x10°
b, o
Lna ;
OlO T T 1 0 T
300 400 500 600 700 300

Wavelength (nm)

400

500
Wavelength (nm)

600

5

5

Emission Intensity (au)

Figura A.220. Espectros de excitacion y emission de M-[Eu/Tb(NOs)sLtaon] 50/50% en estado sdlido, el grafico de la

izquierda a temepratura ambiente (RT) y el de la derecha a baja temperatura (77 K).
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M-[Eu/TbCl¢Ltaon], 33/67, 33 % de [EuClsLtaon] y 67 % de [TbClsLtaon].

e Espectro IR.

M-[Eu/TbClLy,0.] 33/67%

Figura A.222. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLt4on] 33/67% en estado sélido,
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Figura A.221. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtaon] 33/67%.
e Espectro de excitacion y emision.
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M-[Eu/TbCl¢Ltaon], 50/50, 50 % de [EuClsLtaon] y 50 % de [TbClsLtaon].

e Espectro IR.

M-[Eu/TbClL;,0,] 50/50%
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Figura A.223. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtaon] 50/50%.
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.224. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLtaon] 50/50% en estado sélido,

obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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M-[Eu/TbCl¢Ltaon], 67/33, 67 % de [EuClsLtaon] y 33 % de [TbClsLtaon].

e Espectro IR.

M-[Eu/TbClLr,0.] 67/33%
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Figura A.225. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtaon] 67/33.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.226. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLt4on] 67/33% en estado sélido,
obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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T-[Eu(NOs)sLta0H].

e Espectro IR.
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Figura A.227. Espectro IR del compuesto T-[Eu(NOs)sLtaon].

e Espectro UV.
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Figura A.228. Espectro UV del compuesto T-[Eu(NO3)sLraon].
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Derivados de Lrson anclados a una matriz.

M-[Eu(NO3)sL130H].

e Espectro IR.
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Figura A.229. Espectro IR del compuesto M-[Eu(NOs)sLt3on].

e Espectro UV.
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Figura A.230. Espectro UV del compuesto M-[Eu(NOz)sLt3on].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.231. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu(NO3s)sLt3on] en estado sélido,
obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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Figura A.232. Espectro IR del compuesto M-[Tb(NOs3)sLr3on].
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e Espectro UV.
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Figura A.233. Espectro UV del compuesto M-[Tb(NO3)sLrson].
o TGA.
Sample: M-[Tb(NO3)3LT30H] File: C:...\doctorado\tga\sept-2018\AB-181.001
Size: 2.8552 mg TGA-DTA
Run Date: 11-Jul-2018 12:05
Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura A.234. TGA del compuesto M-[Tb(NOsz)sLr30n].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.235. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Tb(NOsz)sLrson] en estado sélido,

obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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M-[Eu/Tb(NOs)sL130H] al 50/50%.

e Espectro IR.

M-[Eu/Tb(NO;)sL1304]
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Figura A.236. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Tb(NO3)sLr3on] 50/50%.
e Espectro UV.
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Figura A.237. Espectro UV del compuesto M-[Eu/Tb(NOs)sLt3on] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.238. Espectros de excitacidn (izquierda, superior) y emission (derecha, superior) de M-[Eu/Tb(NOs3)sLt3on] en
estado sélido, obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato. El grafico inferior representa la variacién
del area de la seial mas caracteristica de cada lantanido frente a la temperatura.

129



Anexos / Supplementary Information.

M-[EuClsLt30H].

e Espectro IR.
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Figura A.239. Espectro IR del compuesto M-[EuClsLy3on].

e Espectro UV.
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Figura A.240. Espectro UV del compuesto M-[EuClsLt3oH].
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Figura A.241. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[EuClsLr3on] en estado sélido, obtenido a

M-[TbClsLt30H].
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Figura A.242. Espectro IR del compuesto M-[TbClsLrzon].
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e Espectro UV.
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Figura A.243. Espectro UV del compuesto M-[TbClsLt3on].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.244. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de M-[TbClsLt3on] en estado sélido, obtenido a
temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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M-[Eu/TbClsLt30K] al 50/50%.

e Espectro IR.
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Figura A.245. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLt3on] 50/50%.

e Espectro UV.
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Figura A.246. Espectro UV del compuesto M-[Eu/TbClsLt3on] 50/50%.
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Figura A.247. Espectros de excitacion (izquierda, superior) y emission (derecha, superior) de M-[Eu/TbClsLt30H]
50/50% en estado sélido, obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato. El grafico inferior representa
la variacion del area de la sefial mas caracteristica de cada lantanido frente a la temperatura.
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T-[Eu(NOs3)sL130H].

e Espectro IR.
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Figura A.248. Espectro IR del compuesto T-[Eu(NOs)sLt3oH].
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Figura A.249. TGA del compuesto T-[Eu(NOsz)sLt30n].
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Figura A.250. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu(NOs)sLt3on] en estado sélido, obtenido
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a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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Figura A.251. Espectro IR del compuesto T-[Tb(NOs3)sLr3oH].



e TGA.

Sample: T-[Tb(NO3)3Lt30H]
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Figura A.252. TGA del compuesto T-[Tb(NOs)sLt3on].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.253. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de T-[Tb(NOs)sLt3on] en estado sélido, obtenido

a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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T-[Eu/Tb(NOs)sL130H] al 50/50%.

e Espectro IR.
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Figura A.254. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLt30n] 50/50%.
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Figura A.255. TGA del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLr3on] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.256. Espectros de excitacion (izquierda, superior) y emission (derecha, superior) de T-[Eu/Tb(NO3)sLt30n]
50/50% en estado sélido, obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato. El grafico inferior representa
la variacion del area de la sefial mas caracteristica de cada lantanido frente a la temperatura.
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T-[EuClsLt30H].

e Espectro IR.
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Figura A.257. Espectro IR del compuesto T-[EuClsLr3oH].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.258. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de T-[EuClsLt3on] en estado sdlido, obtenido a
temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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T-[TbClsLt30H].

e Espectro IR.
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Figura A.259. Espectro IR del compuesto T-[TbClsLr3oH].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.260. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de T-[TbClsLt3on] en estado sdlido, obtenido a
temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato.
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T-[Eu/TbClsLt30K] al 50/50%.
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Figura A.261. Espectro IR del compuesto T-[Eu/TbClsLt30n] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.262. Espectros de excitacion (izquierda, superior) y emission (derecha, superior) de T-[Eu/TbClsLt3on] 50/50%

en estado sélido, obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato. El gréfico inferior representa la

variacién del area de la sefial mds caracteristica de cada lantanido frente a la temperatura.
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Derivados de Lrsester anclados a una matriz.

M-[Eu(NOs)slt4ester].

e Espectro IR.
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Figura A.263. Espectro IR del compuesto M-[Eu(NO3)sLtzester].

e Espectro UV.
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Figura A.264. Espectro UV del compuesto M-[Eu(NO3)sLtzester]-
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.265. Espectros de excitacion (izquierda, superior) y emission (derecha, superior) de M-[Eu(NO3)sLt4 ester] €N
estado sélido, obtenido a temperatura variable (77 — 297 K) en un criostato. El grafico inferior representa la variacidn
del area de la transicion °Do - “F» frente a la temperatura.
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M‘[Tb(NO3)3LT4ester]_-

e Espectro IR.
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Figura A.266. Espectro IR del compuesto M-[Tb(NO3)sLtzester].

e Espectro UV.
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Figura A.267. Espectro UV del compuesto M-[Tb(NO3)sLtsester].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.268. Espectros de emission y excitacion de M-[Tb(NO3)sLs ester]len estado sélido a temperatura variable (77 —

297 K). Esquina superior izquierda, espectro de emision obtenido al excitar a 330 nm; esquina superior derecha,

emisidn al excitar a 377 nm; esquina inferior izquierda, excitacion de terbio que presenta dos bandas al aumentar la

temperatura; y esquina inferior derecha, variacién del drea de la transiciéon >Ds = 7Fs en funcidn de la temperatura

para los dos valores de excitacién (330 y 377 nm).
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M-[EU/Tb(NO3)6LT4ester] al 50/50%

e Espectro IR.
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Figura A.269. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Tb(NO3)éLrsester] 50/50%.
e Espectro UV.
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Figura A.270. Espectro UV del compuesto M-[Eu/Tb(NOsz)sLtsester] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.271. Espectros de emission y excitacion de M-[Eu/Tb(NO3)sLt4 ester] 50/50% en estado sélido a temperatura
variable (77 — 297 K). Esquina superior izquierda, espectro de emisidn obtenido al excitar a 375 nm; esquina superior
derecha, emisidn al excitar a 333 nm; esquina inferior izquierda, espectros de excitacion; y esquina inferior derecha,
variacion del drea de las transicién °Ds = “Fs y Do > ’F2 en funcidn de la temperatura para los dos valores de
excitacion (375 y 333 nm).
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Figura A.272. Espectro IR del compuesto M-[EuClsLraester].

e Espectro UV.
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Figura A.273. Espectro UV del compuesto M-[EuClsLraester]-
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Figura A.274. Espectros de excitacién (izquierda) y emissién (derecha) de M-[EuClsLraester] €n estado sélido, rango de

temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion del

M-|TbC|3|-T4ester|-

%T

Espectro IR.

105 4

area de la transicion °Do > "F2 frente a la temperatura.

IVI'I:.I-bczlsl'T4ester]

P

75

65 -

45 -

35 \

3750

3250 2250 1750 1250

v (cm-1)

2750

Figura A.275. Espectro IR del compuesto M-[TbClsLraester]-

750

250

151



Anexos / Supplementary Information.

e Espectro UV.
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Figura A.276. Espectro UV del compuesto M-[TbClzLr4ester]-

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.277. Espectros de excitacion (izquierda) y emissidn (derecha) de M-[TbClsLrsester] €n estado sélido, rango de
temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion del
area de la transicion °Ds > 7Fs frente a la temperatura.
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M-[EU/TbCIeLT4ester] al 50/50%

e Espectro IR.
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Figura A.278. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtsester] 50/50%.

e Espectro UV.
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Figura A.279. Espectro UV del compuesto M-[Eu/TbClsLraester] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.280. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLtsester] 50/50% en estado
sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emision se inserta la representacion de
la variacion del area de las transiciones °Da - “Fs y °Do - “F2frente a la temperatura.
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Figura A.281. Espectro IR del compuesto T-[Eu(NO3)sLtsester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.282. Espectros de excitacion (izquierda) y emissidon (derecha) de T-[Eu(NO3)sLysester] €n estado sdlido, rango

de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion

del drea de la transicién Do - F2 frente a la temperatura.
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T-[Tb(NOs3)sL1aester].
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Figura A.283. Espectro IR del compuesto T-[Tb(NO3)sLtsester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.284. Espectros de excitacion (izquierda) y emissidn (derecha) de T-[Tb(NO3)sLtsester] €n estado sdlido, rango

de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion

del area de la transicion °Ds - 7Fs frente a la temperatura.
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T‘[EU/Tb(NO3)6LT4e5ter] al 50/50%

e Espectro IR.
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Figura A.285. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLraester] 50/50%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.286. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/Tb(NO3)sLraester] 50/50% en estado
sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emision se inserta la representacion de
la variacion del drea de las transiciones °Da - “Fs y °Do - “F2frente a la temperatura.
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Figura A.287. Espectro IR del compuesto T-[EuClsLtaester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.288. Espectros de excitacion (izquierda) y emissidn (derecha) de T-[EuClsLtsester] €n estado sdlido, rango de
temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion del
area de la transicion °Do - “F2 frente a la temperatura.
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Figura A.289. Espectro IR del compuesto T-[TbClsLtaester].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.290. Espectros de excitacion (izquierda) y emissidn (derecha) de T-[TbClsLtsester] €n estado sdlido, rango de

temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion del

area de la transicion °Ds > 7Fs frente a la temperatura.
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T‘[EU/TbCIGLT4ester] al 50/50%
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Figura A.291. Espectro IR del compuesto T-[Eu/TbClsLtsester] 50/50%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.292. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/TbClsLtsester] 50/50% en estado sélido,
rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacién de la
variacion del drea de las transiciones *Dsa - “Fs y °Do - "F2frente a la temperatura.
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Figura A.293. Espectro IR del compuesto M-[Eu(NOsz)sLtamps].
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Figura A.294. Espectro UV del compuesto M-[Eu(NO3)sLtamps].
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Figura A.295. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu(NOs)sLtames] en estado sélido, rango

de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion
del drea de la transicién °Do - "F2 frente a la temperatura.
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e Espectro UV.
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Figura A.298. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de M-[Tb(NOs)sLtamps] en estado sélido, rango

de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacion de la variacion

del drea de la transicion °Da - “Fsfrente a la temperatura.
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M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] al 5/95%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.299. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/Tb(NOsz)sLtamps] 5/95% en estado
sélido, en un rango de temperatura que comprende de 77 K a 297 K.
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Figura A.300. Espectros de emissién de M-[Eu/Tb(NOs)sLrames] 33/67% en estado sélido, en un rango de temperatura
que comprende de 77 Ka 297 K.
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Figura A.301. Espectros de excitacion de M-[Eu/Th(NOs)sLtames] 33/67%. Hay transferencia de energia del Th al Eu,
aunque muy pequeiia, poco eficiente. Esto se comprueba al observar bandas de excitacion de Tb en el espectro de
excitacion del Eu (izquierda) y no a la inversa (derecha).
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Figura A.302. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 50/50%.
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e Espectro UV.
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Figura A.303. Espectro UV del compuesto M-[Eu/Tb(NOsz)sLtamps] 50/50%.
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Figura A.304. TGA del compuesto M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 50/50%.
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Figura A.305. Espectro de emissién de M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% en estado sélido, en un rango de temperatura

que comprende de 77 K a 297 K.El espectro de la izquierda se ha obtenido excitando a 378 nm, valor dptimo para el

terbio, y el de la derecha a 347 nm, valor 6ptimo para el europio.
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Figura A.306. Espectro de excitacién de M-[Eu/Tb(NOs3)sLramps] 50/50% a temperatura ambiente.
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Figura A.307. Espectros de excitacion de M-[Eu/Th(NOs)sLrames] 50/50% a temperatura ambiente. Hay transferencia
de energia del Tb al Eu, aunque muy pequefia, poco eficiente. Esto se comprueba al observar bandas de excitacion de
Th en el espectro de excitacidn del Eu (izquierda) y no a la inversa (derecha).
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Figura A.308. Espectros de emissién de M-[Eu/Tb(NOs)sLrames] 67/33% en estado sélido, en un rango de temperatura
gue comprende de 77 Ka 297 K.

168



M-[Eu/Tb(NOs)siTamps] al 95/5%.

e Espectro de emision
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Figura A.309. Espectros de emissién de M-[Eu/Tb(NOs)sLramps] 95/5% en estado sélido, en un rango de temperatura
que comprende de 77 Ka 297 K.

M-[EuClsLtamps].

e Espectro IR.

125 M-[EuCl;Lrapps]

115 -+
105 -+
95 -

% T
00
0

65

55 -

45

3250 2250 1250 250
v (cm-1)

Figura A.310. Espectro IR del compuesto M-[EuClzLramps].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.313. Espectro de excitacién y emissién de [TbhClsLramps] en estado sélido, grafico de la izquierda a

temepratura ambiente (RT) y el de la derecha a baja temperatura (77 K).
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Figura A.314. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLtamps] 33/67% en estado sélido,

rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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M-[Eu/TbCis.tamps] al 50/50%.

e Espectro IR.

M-[Eu/TbClL anps] 50/50%

100 +

80 -

70

%T

50 -

40 T T T T T T T
3.750 3.250 2.750 2.250 1.750  1.250 750 250

v (cm-1)

Figura A.315. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtamps] 50/50%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.316. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLtamps] 50/50% en estado sélido,
rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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[Eu/TbCisitamps] al 67/33%.
e Espectro IR.
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Figura A.317. Espectro IR del compuesto M-[Eu/TbClsLtamps] 67/33%.
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.318. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Eu/TbClsLtamps] 67/33% en estado sélido,

rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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T-[Eu(NOs)sLtamps].

e Espectro IR.
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Figura A.319. Espectro IR del compuesto T-[Eu(NOs)sLtamps].

e Espectro UV.
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Figura A.320. Espectro UV del compuesto T-[Eu(NO3)sLtamps].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.321. Espectro de excitacién y emissién de T-[Eu(NOs)sLtames] en estado sélido y a temperatura ambiente (RT).
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Figura A.322. Espectro IR del compuesto T-[Tb(NOsz)sLtamps].
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e Espectro UV.
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Figura A.323. Espectro UV del compuesto T-[Tb(NO3)sLtamps].
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Figura A.324. Espectro de excitacién y emissién de T-[Tb(NOs)sLtames] en estado sélido y a temperatura ambiente (RT).
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Figura A.325. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 33/67%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.326. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 33/67% en estado

sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emision se inserta la representacion de

la variacion del area de las transiciones °Da - “Fs y °Do - "F2 frente a la temperatura.
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T-[Eu/Tb(NO3)sLramps] al 50/50%.

e Espectro IR.
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Figura A.327. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 50/50%.

e Espectro UV.
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Figura A.328. Espectro UV del compuesto T-[Eu/Tb(NOs)sLramps] 50/50%.
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Figura A.329. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 50/50% en estado

sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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Figura A.330. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 67/33%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.331. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/Tb(NO3)sLtamps] 67/33% en estado
sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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Figura A.332. Espectros de excitacion (izquierda) y emissién (derecha) de T-[Eu/TbClsLtamps] 33/67% en estado sdlido,

rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacién de la
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e Espectro IR.
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Figura A.333. Espectro IR del compuesto T-[Eu/TbCleLramps] 50/50%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.334. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Eu/TbClsLtamps] 50/50% en estado sdlido,

rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisidn se inserta la representacién de la

variacion del drea de las transiciones *Da - “Fs y °Do - "F2 frente a la temperatura.
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T-[Eu/TbCleéLtamps] al 67/33%.
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Figura A.335. Espectro IR del compuesto T-[Eu/TbCleLtamps] 67/33%.
e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.336. Espectros de excitacion (izquierda) y emissién (derecha) de T-[Eu/TbClsLtamps] 67/33% en estado sdlido,

rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emisién se inserta la representacién de la
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M-[Yb/Er(NOs)sLtamps] al 95/5%.

e Espectro IR.
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Figura A.337. Espectro IR del compuesto M-[Yb/Er(NOs)sLtamps] 95/5%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.338. Espectro de excitacidon y emission de M-[Yb/Er(NOs)sLtamps] al 95/5% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisién en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando las mismas longitudes de onda de excitacidn. No obstante, no se observa
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la emisidn de los lantanidos ni se logra obtener un espectro de excitacion adecuado para ninguna de las proporciones
empleadas.

M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] al 5/95%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.339. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Eu(NOsz)sLtamps] al 5/95% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.
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M-[Yb/Eu(NOs)eLtamps] al 33/67%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.340. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] al 5/95% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisién en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacién.
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Figura A.341. Espectro IR del compuesto M-[Yb/Eu(NO3)sLtamps] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.342. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] al 50/50% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacién.
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Figura A.343. Espectro IR del compuesto M-[Yb/Eu(NO3)sLtamps] 67/33%.
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e Espectro de excitacion y emision.

M-[YB/EU(NOg)elramps] 67/33%
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Figura A.344. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Eu(NOsz)sLtamps] al 67/33% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.

M-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] al 95/5%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.345. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Eu(NOsz)sLtamps] al 95/5% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacidn.
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T-[Yb/Eu(NOs)eLtamps] al 67/33%.

e Espectro IR.
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Figura A.346. Espectro IR del compuesto T-[Yb/Eu(NOs)sLtamps] 67/33%.

M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 5/95%.

e Espectro de excitacion y emision.

M-[YB/Tb(NO,)sLamps] 5/95%
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Figura A.347. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Tb(NOs)eLtamps] al 5/95% en estado sélido y a temepratura
ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidon en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacidn.
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M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 33/67%.

e Espectro de excitacion y emision.
M-[Yb/Tb(NO,)Lramps] 33/67%
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Figura A.348. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Tb(NOs)eLtamps] al 33/67% en estado sélido y a temepratura
ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.

M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 50/50%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.349. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Tb(NOs)eLtamps] al 50/50% en estado sélido y a temepratura
ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidon en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacidn.
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M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 67/33%.

e Espectro de excitacion y emision.

M-[Yb/TO(NO,)Lravps] 67/33%
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Figura A.350. Espectro de excitacion y emission de M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 67/33% en estado sélido y a temepratura
ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango IR donde deberia de
aparecer la banda del iterbio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.

M-[Yb/Tb(NOs)sLtamps] al 95/5%.

e Espectro IR.
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Figura A.351. Espectro IR del compuesto M-[Yb/Tb(NO3)sLtamps] 95/5%.
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T-[Yb/Tb(NOs)sLramps] al 67/33%.

e Espectro IR.

T-[Yb/Tb(NO;)sLramps] 67/33%
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Figura A.352. Espectro IR del compuesto T-[Yb/Tb(NO3)sLtamps] 67/33%.
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e Espectro IR.
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Figura A.353. Espectro IR del compuesto M-[Sm(NOs)sLramps].
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e Espectro UV.
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Figura A.354. Espectro UV del compuesto M-[Sm(NOsz)sLramps].

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.355. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de M-[Sm(NOs)sLtamps] en estado sélido, rango
de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.
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M-[Sm/Gd(NOs)sLtamps] al 5/95%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.356. Espectros de excitacidon y emission de M-[Sm/Gd(NOs)sLramps] en estado sélido y a temperatura
ambiente (RT).

M-[Sm/Gd(NOs)eLtamps] al 67/33%.

e Espectro IR.
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Figura A.357. Espectro IR del compuesto M-[Sm/Gd(NOs)eLtamps] 67/33%.
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M-[Sm/Gd(NOs)eLtamps] al 95/5%.

e Espectro IR.

M-[Sm/Gd(NO5)cL aps] 95/5%
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Figura A.358. Espectro IR del compuesto M-[Sm/Gd(NOs)eLtamps] 95/5%.

T-[Sm/Gd(NOs)sLramps] al 67/33%.

e Espectro IR.
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Figura A.359. Espectro IR del compuesto T-[Sm/Gd(NO3)sLramps] 67/33%.
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M-[Sm/Tb(NO3)eLtames] al 5/95%.

I M-[SM/TB(NO,)(Lamps] 5/95%
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Figura A.360. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 5/95% en estado

sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.

M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] al 50/50%.
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Figura A.361. Espectro IR del compuesto M-[Sm/Tb(NOsz)sLramps] 50/50%.
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Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.362. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de M-[Sm/Tb(NOz)sLtamps] 50/50% en estado

sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K. En el espectro de emision se inserta la representacion de

la variacidn del drea de las transiciones °Da = "Fs y “Gs/2 = ®Hoy, frente a la temperatura.

T-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] al 33/67%.
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Figura A.363. Espectro IR del compuesto T-[Sm/Tb(NOsz)sLtamps] 33/67%.
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Figura A.364. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Sm/Tb(NOz)sLtamps] 33/67% en estado
sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.

T-[Sm/Tb(NO3)sLtamps] al 50/50%.

e Espectro IR.
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Figura A.365. Espectro IR del compuesto T-[Sm/Tb(NOsz)sLtamps] 50/50%.
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.366. Espectros de excitacidn (izquierda) y emission (derecha) de T-[Sm/Tb(NOs)sLramps] 50/50% en estado
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sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.

T-[Sm/Tb(NO3)sLtamps] al 67/33%.

e Espectro IR.
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Figura A.367. Espectro IR del compuesto T-[Sm/Tb(NOsz)sLramps] 67/33%.



e Espectro de excitacion y emision.

T-[SM/TH(NO,)sLraups] 67/33%

Alicia Buceta Jiménez
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Figura A.368. Espectros de excitacion (izquierda) y emission (derecha) de T-[Sm/Tb(NOs)sLramps] 67/33% en estado
sélido, rango de temperatura empleado de 77 K hasta 297 K.

M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] al 5/95%.

e Espectro IR.
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Figura A.369. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Gd(NOs)sLramps] 5/95%.
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e Espectro de excitacion y emision.

M-[Eu/Gd(NO)sL1aups] 5/95%
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Figura A.370. Espectro de excitacion y emission de M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] al 5/95% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisién en el rango UV donde deberia de
aparecer la banda del gadolinio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacién.
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M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] al 33/67%.

e Espectro IR.
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130
120 -
110 -+
100 -

%T
0 O
S o

|

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250

v (cm-1)

Figura A.371. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Gd(NOs)sLtames] 33/67%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.372. Espectro de excitacion y emission de M-[Eu/Gd(NOs)sLrampes] al 33/67% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisidn en el rango UV donde deberia de
aparecer la banda del gadolinio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.
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M-[Eu/Gd(NOs)sLtamps] al 67/33%.

e Espectro IR.
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Figura A.373. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Gd(NOs)sLtames] 67/33%.

e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.374. Espectro de excitacion y emission de M-[Eu/Gd(NOs)sLrames] al 67/33% en estado sélido y a temepratura

ambiente (RT). Se encuentra insertado el grafico correspondiente a la emisién en el rango UV donde deberia de
aparecer la banda del gadolinio(lll), empleando la misma longitud de onda de excitacion.
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T-[Eu/Gd(NOs)eLtamps] al 67/33%.

e Espectro IR.

%T

T-[Eu/Gd(NO;)cLrawps] 67/33%

105 4
100 -
95 -
90 -
85 -
80 -
75 -
70 -
65 -
60 -
55

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250

v (cm-1)

Figura A.375. Espectro IR del compuesto T-[Eu/Gd(NOs)sLramps] 67/33%.

M-[Eu/Dy(NOs)eLtamps] al 50/50%.

e Espectro IR.
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Figura A.376. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Dy(NOsz)sLramps] 50/50%.

203



Anexos / Supplementary Information.

M-[Eu/Tm(NOs)sLtamps] al 50/50%.

e Espectro IR.

M-[Eu/Tm(NO,)sLianps]
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105 T~
95 -
85 -
75 -
65 -
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%T
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Figura A.377. Espectro IR del compuesto M-[Eu/Tm(NOs3)sLtamps] 50/50%.

Preparacion de geles dopados con complejos lantanidos.

Procesos de formacion de Gel a pH dcido.

Hidrolisis Acida
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EtO, /OFth ®
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Figura A.378. Esquema de los procesos de formacion de geles a pH acido.
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Procesos de formacion de Gel a pH basico.

Hidrdlisis Basica

© ©
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Eo Ot Et0  OEt OEt
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Et0"' \OH EtO'II ) ! s
EtO EtO OEt
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EtOrISl"O‘SfOEt + OH
EtO OEt

Figura A.379. Esquema de los procesos de formacion de geles a pH acido.

Blanco del Gel de TEOS (SiO;).

e [Espectro IR.

Blanco de Gel de TEOS
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130 -~
125 -+
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% T

115
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105 T T T T T T 1
3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250
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Figura A.380. Espectro IR del blanco de gel de TEOS.
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e Espectro de excitacion y emision.

_G-TEQS, reference sample
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Figura A.381. Espectro de excitacidn (izquierda) y emision (derecha) del blanco de gel de TEOS a temperatura
ambiente (RT) en su estado de xerogel.
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Geles dopados con complejos de lantdnidos.

G-[Eu(NOs3)sLt30H].

e Espectro IR.
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Figura A.382. Espectro IR del compuesto G-[Eu(NO3)sLr3on].

G-[Tb(NO3)sL130H].

e Espectro IR.

G-[Tb(NO;);3L1304]
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Figura A.383. Espectro IR del compuesto G-[Tb(NO3)sLr30n].
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G-[EuClsL130H].

e Espectro IR.

90 T T T T T T T 1

3750 3250 2750 2250 1750 1250 750 250
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Figura A.384. Espectro IR del compuesto G-[EuClsLt3on].

G-[TbClsLt30H].

e Espectro IR.
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Figura A.385. Espectro IR del compuesto G-[TbClzLt3oH].
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G-[Tb(NOs3)sL13ester].

e Espectro IR.
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Figura A.386. Espectro IR del compuesto G-[Tb(NO3)sLr3ester].

e Espectro de excitacion y emision.

G{TB(NO,),Lseqier] G-{TB(NOg)3L rzester]
5 1,2x10°
—— kg =490 NM o, = 360 M gy = 545 nM hey = 345 nM
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Figura A.387. Espectro de excitaciéon y emision del compuesto G-[Tb(NOs)sLrzester] @ temperatura ambiente (RT) y
medido en su forma de xerogel, siendo el de la izquierda el grafico obtenidos para la excitacion y emision de la matriz
mientras que el de la derecha sera el presenta los espectros obtenidos debidos al ion de terbio(lll).
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G- EUC'SLT3ester|-

Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.388. Espectro de excitacién y emision del compuesto G-[EuClsLrsester] @ temperatura ambiente (RT) y medido
en su forma de xerogel. En el grafico de la izquierda se presenta los espectros obtenidos para la matriz mientras que el
de la derecha presenta la excitacién y emision obtenidas debido al ion de europio(lll).
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Figura A.389. Espectro IR del compuesto G-[Eu(NO3)sLra:].
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e Espectro de excitacion y emision.

G-[EU(NO,),L 15 ]
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e . =)
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Figura A.390. Espectro de excitacidn (izquierda) y emision (derecha) del compuesto G-[Eu(NOs)sLys] a temperatura
ambiente (RT) y en medido en su forma de xerogel.

G-[Tb(NQOs)sLtsr].

e Espectro IR.

G-[Tb(NO;);L;g,]
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Figura A.391. Espectro IR del compuesto G-[Tb(NO3)sLra:].
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e Espectro de excitacion y emision.

a G-{Tb(NOy)L 15 G-[Tb(NOy);L1g,]
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Figura A.392. Espectro de excitacién y emision del compuesto G-[Tb(NOs)sLrs,] a temperatura ambiente (RT) y medido
en su forma de xerogel, siendo el de la izquierda el grafico obtenidos para la excitacion y emisidén de la matriz mientras
que el de la derecha presenta la excitacidén y emision obtenidas debido al ion de terbio(lll).

G-[EuClsLygr].

e Espectro IR.
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Figura A.393. Espectro IR del compuesto G-[EuClzLyg(].
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G-[EUCIL ]
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Figura A.394. Espectro de excitacion (izquierda) y emision (derecha) del compuesto G-[EuClsLyg,] a temperatura

G-[TbClsLer].

ambiente (RT) y en medido en su forma de xerogel.

Espectro IR.
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Figura A.395. Espectro IR del compuesto G-[TbhClzLrg:].
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e Espectro de excitacion y emision.
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Figura A.396. Espectro de excitacién y emision del compuesto G-[TbClsLtgc] a temperatura ambiente (RT) y medido en
su forma de xerogel, el grafico de la izquierda presenta los espectros obtenidos para la matriz mientras que el de la
derecha presenta la excitacion y emisidn obtenidas debido al ion de terbio(lll).
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Tiempos de Vida.

Tabla A.1. Resultados obtenidos para los tiempos de vida.

Alicia Buceta Jiménez

Europio(lll) Terbio(lll)
Compuesto
R? 71(ms) T2 (ms) R? T1(ms) 12 (ms)
M-[Eu/Tb(NOs3)sLrson] 33/67% 0.99490 0.650 - 0.99531 0.673 0.048
M-[Eu/Tb(NOs3)sLrson] 50/50% 0.99670 0.769 0.089 0.98930 0.642 0.054
M-[Eu/Tb(NOs)sLraon] 67/33% 0.99797 0.626 0.99878 0.066 0.595
M-[Eu(NO3)sLr30H] 0.99857 0.558
M-[Tb(NOs3)sLr30H] 0.99486 1.448
M-[Eu/Tb(NOs3)sLr30n] 50/50% 0.99870 0.676 - 0.99110 0.141 0.748
M-[EuClsLt30H] 0.99983 1.599
M-[TbClsLr30H]
M-[Eu/TbCleLt30n] 50/50% 0.99961 1.609 - 0.95347 0.329 0.018
T-[Eu(NO3)sLt30H] 0.99876 0.694 - - - -
T-[Tb(NOs3)sLt30H] - -- - 0.99908 0.752 0.132
T-[Eu/Tb(NO3)sLt301] 50/50% 0.999242 0.919 - 0.94183 0.032 -
T-[EuClsLt30n] 0.999887 1.328 - - - -
T-[TbClsLt30K] --- --- --- 0.96352 0.044 —
T-[Eu/TbClesLt30n] 50/50% 0.999767 1.383 - 0.90451 0.063 -
M-[Eu(NO3)sL14ester] 0.99880 0.657
M-[Tb(NO3z)zLtsester] - --- --- 0.99921 0.112 0.685
M-[Eu/Tb(NO3)sLraester] 50/50% 0.99900 0.654 - 0.99240 0.536 -
M-[EuClsLrsester] 0.98887 1.096 - --- --- -
M-[TbClsLrzester] 0.99331 0.452
M-[Eu/TbCleLrsester] 50/50% 0.99952 1.518 0.360 0.99976 0.633 0.183
T-[Eu(NO3)3L1sester] 0.99907 0.621 - --- --- -
T-[Tb(NOs3)sLrsester] 0.99720 0.054
T-[Eu/Tb(NO3)sLtaester] 50/50% 0.99911 0.688
M-[Eu(NO3)sLramps] 1.20 0.548
M-[Tb(NO3)sLramps] 0.195 0.497
M-[EuClsLtamps] 0.99636 0.723 - --- --- -
M-[TbClsLtamps] 0.99857 0.113 0.409
M-[Eu/Tb(NOs3)sLramps] 5/95% 0.99560 0.805 - 0.99899 0.119 0.602
M-[Eu/Tb(NO3)sLramps] 33/67% 0.99780 0.753 - 0.99878 0.169 0.768
M-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 50/50% 0.99860 0.641 --- 0.99920 0.383 0.032
M-[Eu/Tb(NOs3)sLtamps] 67/33% 0.99848 0.709 --- 0.99949 0.222 0.738
M-[Eu/Tb(NOs3)sLramps] 95/5% 0.99849 0.687 - 0.99844 0.875 0.224
T-[Eu(NO3)sLramps] 0.99870 0.551 --- --- --- ---
T-[Tb(NOs3)sLrawmps] 0.99774  0.263 0.038
T-[Eu/Tb(NOs)sLtamps] 33/67% 0.99966 0.973 0.427 0.99457 0.045 0.473
T-[Eu/Tb(NO3)sLtames] 50/50% 0.99988 0.509 1.072 0.99402 0.640 0.052
[Eu/Tb(NO3)eLpraon] 0.99990 0.400 0.945
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[Eu(NOs3)sLeno2] 0.99983 1.020
Europio(lll) Gadolinio(lll)
R? 71(ms) 72 (ms) R? T1(ms) 12 (ms)
T-[Eu/Gd(NO3)sLrames] 67/33% 0.99910 0.838 --- --- --- ---
Samario(lll) Terbio(lll)
R? 71(ms) 72 (ms) R? T1(ms) 12 (ms)
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 5/95% 0,99739 0,023 - 0,99952 0,138 0,715
M-[Sm/Tb(NOs)sLramps] 33/67% 0,99920 0,034 - 0,99984 0,811 0,266
M-[Sm/Tb(NOs)sLramps] 50/50% 0,99738 0,027 -- 0,99955 0,176 0,654
M-[Sm/Tb(NOs)eLtamps] 67/33% 0,99584 0,029 -- 0,99965 0,831 0,246
M-[Sm/Tb(NOs)sLtamps] 95/5% 0,98953 0,023 - 0,99761 0,789 0,187
Samario(lll) Gadolinio(lll)
R? 71 (Ms) R? 71 (ms)
T-[Eu/Gd(NO3)sLrames] 67/33% 0.99450 0.029 --- --- --- ---
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Niveles de Energia de Ln(lll).
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Figura A.397. Niveles de energia para los iones trivalentes de lantdnidos. Grafico obtenido del articulo de Ma et al.

Ma, C. G.; Brik, M. G.; Liu, D. X.; Feng, B.; Tian, Y.; Suchocki, A., Energy level schemes of f N electronic

configurations for the di-, tri-, and tetravalent lanthanides and actinides in a free state. Journal of
Luminescence 2016, 170, 369-374.
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