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RESUMEN

La finalidad de este proyecto es obtener materiales hibridos de redes metal orgéanicas
de tierras raras y grafeno para aumentar la emision de los lantdnidos en sus respectivas
longitudes de onda (verde y rojo). Los sistemas organometdalicos estudiados fueron
Terbio: Tenoltrifluoroacetona y Europio: Tenoltrifluoroacetona en una proporcién de
[1:3] respectivamente. Una vez realizada la sintesis se hizo un analisis de luminiscencia,
con el objetivo de comparar la emision de los organicos con y sin la incorporacion de
oxido de grafeno. Posteriormente se sintetiz6 el 6xido de grafeno por el método de
Hummer modificado y se caracterizé por Difracciéon de Rayos X para verificar la fase
estructural. Para la formacién del material hibrido se afiadié el 6xido de grafeno al
material organico antes de la precipitacion de este. Finalmente, se hicieron
caracterizaciones de Luminiscencia, Difraccién de Rayos X y Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier de los materiales hibridos.

ABSTRACT

The purpose of this project is to obtain hybrid materials from rare earth and graphene
organic metal networks to increase the emission of lanthanides in their respective
wavelengths (green and red). The metalorganic systems studied were Terbio:
Thenoyltrifluoroacetone and Europium: Thenoyltrifluoroacetone in a proportion of [1:
3] respectively. Once the synthesis was performed, a luminescence analysis was carried
out, with the aim of comparing the emission of the organics with and without the
incorporation of graphene oxide. Graphene oxide was subsequently synthesized by the
modified Hummer method and characterized by X-ray Diffraction to verify the
structural phase. For the formation of the hybrid material, graphene oxide was added
to the organic material before its precipitation. Finally, characterizations of
Luminescence, X-ray Diffraction and Fourier Transform Infrared Spectroscopy of the
hybrid materials were made.
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Introduccion

Recientemente, el estudio de compuestos luminiscentes
ha crecido debido a la gran cantidad de areas en las que
se pueden aplicar estos materiales (Optica, medicina,
electrénica, etc.).

Se presta especial atencion a los materiales dopados con
lantanidos debido a su alto rendimiento cudntico,
emision espectral estrecha y vida util prolongada, que
dependen del anfitrién y del campo cristalino alrededor
de los iones lantanidos (Medina et al., 2019).

Existe una gran variedad de centros luminiscentes
debido a su amplia banda prohibida y su estabilidad
térmica y quimica (Bal et al, 2006; (robindro et al.,
2008).

Este es el caso de los iones de tierras raras, que se ha
encontrado que ofrecen excelentes rendimientos de
luminiscencia cuando se incorporan a esta matriz
anfitriona, presentando emisiones radiativas asociadas
con procesos de recombinacidon dentro de sus propios
niveles de energia electronica (Bal et al., 2006; Robindro
et al, 2008; Chang, 1963; Mukherjee et al., 2008).

El efecto de la luminiscencia es la emision de luz que
genera un material apropiado el cual ha absorbido
energia de una fuente (UV, IR, rayos-X, un haz de
electrones, reacciones quimicas etc.).

Dicha energia absorbida lleva a los 4tomos del material a
un estado excitado, y entonces, debido a que los estados
excitados son inestables, el material experimenta otra
transicion, regresando a su estado base, y la energia
absorbida en un principio ahora es liberada en forma de
luz (Ropp, 2004).

Entre las muchas areas de investigacién de los materiales
luminiscentes, el estudio de ligantes organicos dopados
con tierras raras (como las [3-dicetonas) esta creciendo
rapidamente, ya que es posible aumentar
considerablemente la intensidad de emisién de los
compuestos debido al llamado "efecto antena" y la
transferencia de carga del sistema de niveles singulares
y triples (T) (S) a niveles internos del ion de tierras raras
(Litsis et al. 2015; Reddyet al., 2009).

A partir de estos materiales, el TTA es un material
organico luminiscente muy prometedor, que muestra
excelentes propiedades de fluorescencia sobre la base de
la transferencia de energia desde el ligando organico alos
iones centrales de tierras raras (Liu et al., 2010).

Para estudiar el aumento en la intensidad de la emisién
de los lantanidos se trabajé con materiales organicos
como agentes quelantes, y por el efecto antena.

En este caso tenoltrifluoroacetona y fenantrolina debido
ala conformacién de las moléculas integradas por Fltor;
Un elemento importante dentro de la luminiscencia. De
esta manera se buscé un material que presentard
propiedades mecanicas prometedoras, como la alta
resistencia y de facil obtencidn, el mas accesible fue el
oxido de grafeno, un material que ha estado en constante
analisis por los resultados que han obtenido para los
dispositivos optoeléctricos.

Los materiales que se obtuvieron fueron metal organicos
(tenoltrifloroacetona anclado a los lantanidos) y metales
hibridos (tenoltrifluoroacetona, fenantrolina, lantanidos
y 6xido de grafeno).

Se realizaron diversas caracterizaciones como Difraccion
de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y luminiscencia.

Las redes metalicos-organicos con iones de lantanidos
ofrecen un gran potencial en el drea dptica porque
pueden proporcionar propiedades de flexibilidad, baja
densidad, sintesis de métodos de bajo costo e
insolubilidad en el agua, lo que les da ventaja sobre los
materiales a base de fosforos tradicionales (Konstantin
etal,, 2019).

Metodologia

Las propiedades fotoluminiscentes del material hibrido
metal organico de tierras raras y grafeno, obtenidos con
un espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog con
una lampara de Xen6n de 450W. Los perfiles de tiempo
de decaimiento fueron registrados en el modo
fosforescencia utilizando un tiempo de retraso de
0.01ms.

Para la caracterizacién por Difraccion de Rayos-X, se
utilizé un difractémetro X'Pert Pro de la marca Phillips
en un rango de 3.8-80 de 20 a un voltaje de aceleracion
de 45Kv y un amperaje de 40 Ma , con una longitud de
onda de CuKa=1.5418 . Todos los difractogramas
obtenidos se registraron con un tamafio de paso de 0.02
0y 0.4 s, respectivamente.

Para el analisis por Microscopia Electrénica de Barrido y
Espectroscopia por Dispersion de Energia, se utiliz6é un
microscopio electrénico de barrido modelo Supra 55 PV
de la marca Zeiss, con el software Oxford Instruments.
Las muestras se analizaron sin recibir algin tratamiento
previo.

Para realizar la sintesis de los materiales hibridos se
comenz6 pesando los reactivos, 0.01 g de 6xido de
grafeno (GO), 0.6760 gde Tb (NO3)3*5(H20),0.2279g de

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 6(6) 508, 2020



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

RevistaTendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2020

Aiio 6

Nimero 6

EuCI3*6(H20) y 15 ml de la solucién preparada de TTA:
fenantrolina (Phen).

Para la obtencién de polvos de las redes metal-organicas,
fue necesario pesar las cantidades estequiométricas de
los precursores, a fin de obtener 5g. de polvo. Para
homogeneizar, estos precursores fueron disueltos en
agua desionizada y el ligando organico en etanol
colocados en agitacién constante, después mezclar
ambas soluciones, agregar bicarbonato de sodio de tal
forma que el pH se regulara a 7, centrifugar y recoger el
polvo para introducirlo a una estufa a 80°C durante 24h,
con el fin de eliminar el exceso de agua.

Resultados y discusion

Para el analisis de resultados de los sistemas organicos
se utiliz6 el compuesto Tenoltrifluoroacetona y las
tierras raras a una proporcion de [1:3] respectivamente.

Previamente a la sintesis, se realizaron calculos
estequiométricos para obtener la cantidad tedrica en
gramos de cada reactivo, teniendo asi a los lantanidos
como precursores. A continuacion, se muestra la tabla 1
correspondiente a los cdalculos con respecto a los
sistemas TTA:Ln.

Tabla 1. Datos de concentracién y masa atémica de los
reactivos utilizados en cada sintesis.

Reactivo Masa Atomica Concentracion
TTA Ln
EuCl;.6(Hz0) 366.41 g/mol 1.55mmol 0.516mmol
Tb(NO3):*5(H:20) 434.931g/mol 1.55mmol 0.516mmol
CgHsF50,8 222.18g/mol 1.55mmol 0.516mmol
C1aHsN2 180.21 g/mol

Ademas, en la sintesis de los materiales metal organicos
y de los hibridos se obtuvo el pH neutro en todas las
reacciones.

Es importante mencionar que el pH desempefa un papel
vital en el estudio del entorno local del lantano-ion en el
complejo disefiado. La intensidad de fotoluminiscencia
estd altamente influenciada por el pH de la solucién.

La dependencia del pH de los espectros de emisién de
fluorescencia de los complejos en solucién revela que la
intensidad de emisién aument6 con un pH hasta 7.0 y
disminuy6 disminuye con un pH diferente a neutro, ver
tabla 2.

Esto puede deberse al hecho de que los nitrégenos de los
ligandos de la fenantrolina utilizados para la arquitectura
de los complejos son sensibles a la protonacién, por lo
que la intensidad de emision  disminuy6
significativamente con el aumento del pH mas alla del
intervalo neutral (Threjo et al., 2019).

Tabla 2. Datos de peso y pH de los reactivos utilizados en la
obtencidén de los materiales hibridos.

Reactivos Peso (g, ml) pHo | pHs
EuCls * 6 (H,0) 0.2279g 2.09 | 7.34
Tb(NO3)s * 5 (H,0) 0.6760 g 3.47 | 7.01
Solucién TTA-phen 15 ml
GO Eu:0.01gyTh:0.01g
NaHCO; 0.2g

De acuerdo con los resultados obtenidos de la
caracterizacion de los materiales hibridos
(TTA:Phen:Eu:GO; TTA:Phen:Tb:GO) y orgdanicos
(TTA:Eu; TTA:Tb) las siguientes graficas 1 y 2 son
correspondientes de la caracterizacion de luminiscencia
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Figura 1. Gréafica comparativa de Luminiscencia del TTA:Eu y
el material hibrido.
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Figura 2. Grafica comparativa de Luminiscencia del TTA:Tb y
el material hibrido.
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En las gréficas anteriores se mostr6 la comparaciéon de
los sistemas estudiados, tanto organicos como hibridos,
teniendo al TTA: Ln en color negro y al TTA:Phen:Ln:GO
en color rojo.

En los resultados de luminiscencia del europio aparecié
un pico caracteristico de la emisién a una longitud de
onda de 613-614 nm pero a baja intensidad,
correspondiente a la transicion Do »7F2 (613 nmy 614
nm) (Threjo et al., 2019).

5Do —=7F2 es una transicion hipersensible, lo que implica
que su intensidad estd mucho mas influenciada por la
simetria local del ion Eu3+y la naturaleza de los ligandos.
La intensidad de la transicion hipersensible Do =7F2 se
usa a menudo como una medida para la asimetria del
sitio Eu3* (Threjo et al., 2019).

Una caracteristica importante de los espectros de
emision de ambos complejos en estado solvatado es que
la alta intensidad de la transicidn Do —=7F2 (Threjo et al.,
2019).

También muestro otros picos menos intensos a 592nm
asociado a la transicion S5Di1—»7F;, a 618nm
correspondiente con la transiciéon Do —=7F3 y a 628nm
asociada a la transicién 5Do —=7F4 (Dhoble et al., 2016).

A menos de los 450 nm el pico caracteristico del
compuesto organico (TTA), este ligando realizo el efecto
antena proporcionando su energia para aumentar la
intensidad de la emisién del lantanido, al igual que el uso
delafenantrolina parala adherencia del 6xido de grafeno
y el pico correspondiente a los 613-614nm.

Se observé claramente una mayor intensidad, teniendo
en conjunto un material hibrido con mejores
propiedades luminiscentes emitiendo en rojo. Por
efectos de contaminaciéon en la grafica del europio
aparecio el pico correspondiente al terbio en 542nm.

Para el otro lantanido (Tb) no es tan notorio el cambio de
emision ni de intensidad, sin embargo, mostro los picos
de emisidn correspondientes basados en las transiciones
5D4 —7Fs (542 nm) y D4 —7F3 (619 nm) a muy baja
intensidad.

En la transicién D4 —»7F3 (619 nm) se observo los iones
Tb3*y enlatransicién °D4 —»7Fs es hipersensible a 542 nm
la cual fue predominante en el pico de emision. Los
espectros de emisiéon mostraron que el complejo Tb
emiti6 en color verde (Qisong, et al.,, 2017).

En la caracterizacion mediante Difraccion de rayos-X
(DRX), se obtuvieron los difractogramas de la figura 3

correspondientes para cada uno de los materiales
hibridos.
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Figura 3. Difractogramas de los materiales hibridos TTA:Eu,
TTA-phen-Eu-GO y GO, respectivamente.

La figura 4 superior izquierda es correspondiente a los
resultados de rayos x del compuesto metal organico TTA:
Eu mostro picos no tan definidos ni intensos lo que
quiere decir que es un compuesto amorfo en
comparacién con el material hibrido.

En la figura 4 superior derecha se observd el
comportamiento cristalino del compuesto hibrido TTA:
Phen: Eu: GO donde se confirmo a partir de los picos 20°,
21°,21.6° 27°, 28° (Manjusha et al. 2018), y la presencia
de 6xido de grafeno de acuerdo con el patrén DRX del GO.

El pico de difraccién caracteristico se observo
aproximadamente a 26 = 10.6° correspondiente a la
figura 4 inferior que se asocia al espacio de 0.83 nm y la
presencia de un pico a baja intensidad caracteristico del
grafito aproximadamente a 20= 272.

De esta forma fue representativo en las graficas
correspondientes al material hibrido de los dos
lantanidos (Eu y Tb) con una variacion en la cristalinidad
de los polvos.
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Figura 4. Difractogramas de los materiales hibridos TTA:Tb y
TTA-phen-Tb-GO, respectivamente.
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Para estudiar la estructura de los materiales metal
organicos e hibridos en conjunto con el terbio, se realizé
DRX.

En la figura 5 izquierda se mostraron los resultados
obtenidos de los polvos TTA:Tb, como se observd, la
muestra es cristalina, en comparacién de la figura 5
derecha correspondiente al material hibrido la cual
mostro una naturaleza amorfa.

Lo que sugiere que la presencia del 6xido de grafeno en
conjunto con la fenantrolina promueve un bajo proceso
de cristalizacion.

Esto puede ser debido al hecho de que, a mayores
contenidos de dopaje, la longitud de coherencia (el
tamafio minimo de un agregado en direccién fuera del
plano) disminuye significativamente y, por lo tanto, los
agregados con mayor contenido de lantanido (Tb) serian
mas grandes.

Otra observacion interesante es que la intensidad de los
picos varia enormemente, lo que podria indicar un
cambio morfolégico dependiendo del contenido de Th3+
(medina et al., 2019).

Para este proyecto se realizo6 la caracterizacion de FTIR a
las muestras obtenidas del europio metal organico e
hibrido.

Esta espectroscopia realiza su trabajo cuando la
radiacion IR pasa a través de una muestra y parte de la
radiacion es absorbida por la muestra y otra parte pasa
(se transmite). La sefial resultante en el detector es un
espectro que representa una "huella digital" molecular
de la muestra.

—— TTA: Eu
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Figura 5. Espectro de la muestra de TTA: Eu.

En la figura 6 se muestra la grafica de los resultados
obtenidos por la caracterizacion de FTIR, en la cual se
observo una banda ancha en el rango de 3600-3000cm!
que es atribuible a las vibraciones de estiramiento de los
grupos hidroxilo (OH) que surgen del agua
quimicamente y adsorbido fisicamente en los polvos.

Los enlaces C-F no reaccionados presentes en TTA son
observados en un rango de los 1202 y 1142 cm! lo cual
se atribuyen a lo asimétrico y simétrico de la vibracion.
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Figura 6. Espectro de la muestra de TTA:Phen:Eu:GO.

El espectro de la muestra del material hibrido del
europio mostré una banda en un rango de los 3600-
3000cm™ correspondiente al grupo funcional OH en la
cual se observd un estiramiento asimétrico debido a la
presencia de agua entre las capas del grafeno.

Ademads, tiene otras bandas relacionadas con el
estiramiento del grupo C=C aproximadamente a 1631cm-
1, el estiramiento del grupo C-0O-C en un rango de 1117-
1215 cm! y también una banda de baja intensidad del
estiramiento del grupo C=0 (1741 cm1). Este resultado
indico la presencia de algunos grupos funcionales en la
estructura del grafito.

La sefial alta de C=0 indico la introduccién de grupos de
oxigeno en esta estructura debido a la formacién de
alcoholes, carboxilicos acidos, aldehidos, cetonas, éteres
y epdxidos. Segun la literatura, la oxidacion del grafito
introduce grupos funcionales oxigenados a la estructura,
produciendo el GO.

También se observé el estiramiento vibrante del pico del
enlace C=N en la fenantrolina que se desplaz6 a 1601 cm-
Ly el pico del enlace de C-H desplazado a 724 y 843 cm!
esto se debié a que la fenantrolina participé en la
coordinacién con Eu3+.
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Se realizé un estudio de microscopia electréonico de
barrido a una muestra de un material metal organico
(TTA:Ln) y a otro hibrido (TTA:Phen:Ln:GO).

En este caso como se observé en la figura 7 los polvos del
material metal organico mostraron una especie de placas
porosas con la incorporacion del TTA en cada una de
ellas; a comparacion de la figura 8 correspondiente al
material hibrido con la incorporacién del éxido de
grafeno se observé una forma especifica y una especie de
pelicula delgada que le provocé una superficie lisa y mas
definida.

[ 1pm EHT = 200KV
WD= 34 mm

Signal A=SE2 7
Mag= S500KX

DCBI UAM-A ZEISS ||

Figura 7. Micrografia del metal organico TTA:Ln.
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Figura 8. Micrografia del material hibrido TTA: Phen: Ln: GO.

Conclusiones

Una vez realizado todo el proceso se concluye que
efectivamente el compuesto organico
tenoltrifluoroacetona realiza la funciéon de un agente
quelante y al momento de combinarse con los lantanidos,
produce el efecto antena proporcionando su energia para
que emita en sus respectivas longitudes de onda, en el
infrarrojo y ultravioleta.

Por lo tanto, son materiales con mejores propiedades
luminiscentes que pueden ser utilizados en aparatos
optoeléctricos proporcionando una mayor intensidad y
estabilidad.

Del mismo modo, el haber trabajado con 6xido de grafeno
que fue un material obtenido de la reduccién del grafito
fue ocupado dentro de la reaccién anclado a la molécula
con la ayuda de la fenantrolina, generando que la
mayoria de los materiales hibridos emitan con mayor
intensidad.

Trabajar con un pH neutro en todas las reacciones resulta
eficiente, debido a que implica directamente con la
luminiscencia del material, mantener una reacciéon acida
durante todo el proceso resultaria solo iones en solucién.

Para futuras investigaciones se realizardn mas
caracterizaciones de los materiales para observar la vida
media de cada uno de los lantanidos estudiados y de qué
forma podrian generar mas energia a menos costo.
Ademas, tener la base de este trabajo para obtener una
aplicacidn.

Se recomienda continuar trabajando con el TTA, phen,
GO o algunos otros compuestos organicos de la misma
familia con tierras raras que tengan pocos niveles de
energia para emitir y generar polvos de estos materiales
a diferentes concentraciones o pH para discutir la
intensidad de emision.
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