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RESUMEN

El presente proyecto de investigacién estuvo dirigido a la obtencion de nuevos materiales
hibridos luminiscentes formados a partir de una matriz inorganica (SiO,) combinada con una parte
organica (aminodcidos), a la cual se le dopd con tierras raras (TR) y nanoparticulas (NPs) de Ag. Se
puso énfasis en primer lugar al estudio de las propiedades luminiscentes de estos sistemas hibridos
con y sin NPs, para luego analizar su resistencia al ambiente y su estabilidad estructural. Dentro de
este trabajo se realizaron las técnicas de caracterizacidn, para el sistema hibrido luminiscente, de
andlisis térmicos (DSC-TGA), espectroscopia Raman y espectroscopia fotoluminiscente. Mientras
gue para las nanoparticulas de plata se caracterizaron por dispersidon dindmica de Luz, microscopia
electronica de barrido y espectroscopia UV-Vis. Los resultados de los espectros de emision
fotoluminiscentes muestran cambios en la banda >Dqo.”F,, la cual se modifica con la adicién de los
aminoacidos haciendo dicha banda mas intensa. Ademas, los analisis térmicos manifiestan que el
material es estable a temperatura de 80°C. Finalmente se agregaron nanoparticulas de plata de 60
nm aproximadamente al sistema hibrido, dando como resultado una modificaciéon en la banda

correspondiente a la silice dentro de los espectros de emisidn con nanoparticulas.
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SUMMARY

The present research project was aimed to obtain new luminescent hybrid materials formed
from an inorganic matrix (SiO;) combined with an organic part (amino acid), which was doped with
rare-earths elements and silver nanoparticles. First, it was emphasized the study of the luminescent
properties of these hybrid systems with and without nanoparticles, to analyze its resistance to the
environment and its structural stability. Within this work characterization techniques were
performed, for the luminescent hybrid system, such techniques include thermal analysis (DSC-TGA),
Raman spectroscopy and photoluminescent spectroscopy. While for the silver nanoparticles they
were characterized by dynamic dispersion of Light, scanning electron microscopy and spectroscopy
UV-Vis. The results of the photoluminescent emission spectra show changes in the band *D.’F;,
which is modified with the addition of the aminoacids making this band more intense. In addition,
thermal analyzes show that the material is stable at the temperature of 80°C. Finally, silver
nanoparticles of 60nm were added to the hybrid system resulting in a modification in the band

corresponding to the silica within the emission spectra with nanoparticles.
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1. Introduccidn

Los materiales organicos que tienen como caracteristica la emisidon de luz de determinadas
longitudes de onda (A) han llamado la atencidn en estos ultimos afios [1]—[5]. Lo anterior es debido
a que estos materiales son componentes claves en la fabricacion de dispositivos de iluminacidn y
visualizacidn, los cuales, son basados en lo que se conoce como en diodos emisores de luz organicos
(OLED) [6]—[8]. De particular interés es la fabricacion de dispositivos que emitan luz blanca [6], [9]
ya que a partir de ésta se puede obtener cualquier color deseado, es decir, la luz blanca es la sintesis
de todos los colores. Es bien sabido que es posible disefiar OLEDs a partir de materiales que emiten
simultdneamente en luz con A en el rojo, verde y azul [3], [10], [11]. No solo es importante la emision
de luz en las regiones del espectro visible antes mencionadas, también lo es en la proporcién de
intensidades que cubren cada una de estas regiones. Ademas, para disefiar materiales emisores de
luz blanca se requiere de hacer un andlisis de los efectos que tendran los fendmenos de
transferencia de energia. Esto no es una tarea sencilla, ya que entre mas complejo es un sistema,
por ejemplo, materiales orgdnicos o hibridos, los procesos electrénicos son afectados en gran
medida por interacciones intermoleculares y coordinacion metal-orgdnica. Debido a lo anterior, se
han realizado un gran nimero de investigaciones para entender estos procesos, lo que ha traido

avances considerables en el disefio de nuevas fuentes emisoras de luz blanca orgénicas [12]-[14].

El ser humano tiene una visidn biolégica que se ajusta al espectro visible con un umbral de
una longitud de onda de 390-700 nm, la cual le permite observar y distinguir cualquier conjunto de
colores dentro de esta regidn, necesitando para ello la luz blanca. De manera general, en el disefio
de estos dispositivos, la luz blanca es considerada como la composicién optima de los tres colores

primarios, rojo, verde y azul [1], [2], [4].

En el afio 1931 la Comisién Internacional de lluminacidn (CIE, por sus siglas en francés)
establecid un sistema colorimétrico estandar, el cual denomino como CIE 1931[2]. Este sistema es
el mas utilizado hasta el momento. Segun la comision, todos los colores que se generan en el
espectro visible pueden ser representados por dos coordenadas (x, y) denominadas coordenadas
de color. La luz blanca tiene las coordenadas (0.33, 0.33) y es posible llegar a ellas variando la

proporcién de los colores primarios.
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Los materiales que son fuentes de iluminacion orgdnicos se han utilizado en el campo de la
iluminacidn artificial, para construir sistemas de visualizacién y como herramientas bio-médicas
fluorescentes. Por lo general los materiales orgdnicos son preferidos por encima de los materiales
inorgdanicos, puesto que tienen mayor facilidad de manejo, un costo econémico bajo, son poco
téxicos y tienen mayor flexibilidad de manufactura [15], [16]. La iluminacién representa alrededor
de un 20% del consumo de energia en todo el mundo [3], por tal motivo los dispositivos de
iluminacidn que son elaborados con materiales orgdnicos, entre ellos los OLED, estan recibiendo
mayor atencién en las ultimas décadas, lo que también ha impulsado la demanda de diodos
emisores de luz blanca organicos (WOLED) [13], [17], [18]. En la mayoria de los casos los emisores
de luz blanca son elaborados por combinaciones individuales de luminiscencia RGB (por sus siglas

en ingles RGB; Red, Green, Blue).

Otra de las grandes bondades que tiene la iluminacién de estado sdlido es que es un sistema
respetuoso al medio ambiente, con energia mas eficiente, y tecnologia verde. Esto es debido a que
la iluminacién es obtenida a través de semiconductores LEDs, OLEDs o polimeros emisores de luz
(LEPs, por sus siglas en inglés). Los dispositivos fabricados con estos materiales tienen potencial de
sustituir las fuentes de iluminacidn incandescentes y fluorescentes convencionales [1], [3]. Los
avances en esta area, muestran un futuro brillante para la aplicacién de dispositivos de iluminacién
de estado sélido, estas aplicaciones van desde el hogar hasta aplicaciones comerciales de gran
escala, lo que podrd traer consumos de energia mas bajos y ademas con un costo de mantenimiento
reducido. Existen muchas lineas de investigacidén que se estan desarrollando en torno a materiales

amigables con el medio ambiente para la emisidn de luz en la regidn requerida el espectro visible

(5], [8], [19].

El principal objetivo al disefiar nuevos sistemas de iluminacién basados en tecnologias
WOLED, es reemplazar las lamparas incandescentes tradicionales y las [ldmparas fluorescentes [20].
Por lo tanto, los WOLED deben tener propiedades superiores en todos los aspectos a las
iluminaciones tradicionales, como lo son: alta eficiencia luminosa, buena temperatura de color, alto

indice de representacidon cromatica y fiabilidad a largo plazo [13].

La Tabla 1 compara las propiedades de los fosforos basados en polimeros convencionales y

los vidrios ceramicos transparentes, tomando el criterio para la iluminacidn de estado sélido. Como
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lo dice la tabla, las ventajas de los vidrios ceramicos son mayores comparadas con los polimeros.
Ademas, estas ventajas de los vidrios cerdmicos para la iluminacion de estado sdlido son
importantes, debido a que tener una estabilidad térmica y quimica en el material puede seridéneo
para futuras aplicaciones, lo que lo convierte en un buen elemento. El inconveniente de estos
materiales es el costo relativamente alto y la alta temperatura de fabricacion. Sin embargo, si
comparamos las desventajas con las ventajas, estas uUltimas son mas significativas debido a que

tienen que ver con la calidad del material.

Tabla 1. Comparacion de las propiedades de los fosforos convencionales basados en polimeros y los vidrios
ceramicos en relacion con los criterios para la iluminacién de estado sélido [4].

Polimeros. Vidrios Ceramicos.
PROS Baja temperatura de fabricacion Alta estabilidad térmica, quimica y fotdnica
Bajo costo Alta transparencia
Comercializable Alta temperatura de transicion vitrea

Alto médulo de Young
Coeficiente de expansién térmico bajo
Alta conductividad térmica

CONTRAS Baja estabilidad térmica, quimica, Alta temperatura de fabricacidn
fotdnica
Baja temperatura de transicién vitrea Costo relativamente alto
Bajo mddulo de Young Comercializacion no demostrada

Coeficiente de expansidn térmica alto
Baja conductividad térmica
Opaco

La Tabla 2 muestra las ventajas y desventajas de algunas técnicas de sintesis de vidrios y

ceramicos incluyendo cristalizacion vitrea, co-sinterizacion a baja temperatura y sol-gel.

Entre las ventajas que se muestran para la técnica de sol-gel, encontramos una temperatura
de procesamiento baja, control de composicién mds facil y mejor homogeneidad del producto [21],
[22]. Con estas ventajas se pueden obtener varias composiciones, entre ellas, vidrios, y como se
menciond, una de las mds importantes ventajas de este método es la alta homogeneidad en los
materiales que se obtienen comparado con otros métodos, en general, el proceso sol-gel tiene
caracteristicas esenciales para la elaboracion de vidrios ceramicos. Por otro lado, algunas de las
desventajas que tiene este sistema son los altos costos de algunos precursores y en ocasiones los
largos procesos de sintesis. En los Ultimos tiempos, el proceso sol-gel ha sido muy utilizado para la
fabricacion de materiales con varias aplicaciones tecnoldgicas en funcion de su composicion y

propiedades.
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Tabla 2. Lista de ventajas y desventajas para varias rutas de sintesis de vidrios ceramicos [4].

Ruta de sintesis
Cristalizacion
vitrea

Co sinterizacion a
baja temperatura

Sol-gel

Ventajas
Conveniente

Bajo costo

Varias fases y estructuras se
pueden ser alcanzadas por el
disefno apropiado de la
composicion y cristalizacion del
vidrio.

Temperatura de sinterizacién mas
baja
Varios polvos de fésforos
comerciales pueden ser adaptados
para mezclarse con vidrios
No se requiere de un control de
cristalizacion
Temperatura de procesamiento
mas baja
Control de composicion mas facil

Mejor homogeneidad quimica del
producto

Desventajas
Modificacién por la composicién incierta del
vidrio, debido a la evaporacion parcial de
algunos componentes durante la temperatura
de fusion alta
Se requiere un control preciso de las
condiciones de cristalizacién para realizar la
precipitacion de fases especiales y la particion
de activadores dentro del cristal

Alto estandar para el vidrio.

Facil degradacion de los fésforos por fusidn de
vidrio

Estabilidad mecénica/quimica pobre

Los grupos residuales carbonos/hidroxilos
tienen impactos adversos en las propiedades
opticas
Se requieren condiciones para el control de
cristalizacion para realizar la precipitacién de
fases especiales y la particidn de activadores
dentro del cristal

La Tabla 3 nos muestra la eficiencia y tiempo de vida de varias tecnologias de iluminacion.

Los OLEDs blancos se encuentran en un rango bastante aceptable, que esta por encima de la

mayoria de las tecnologias de iluminaciéon tradicionales y con una eficiencia que compite con las

[dmparas fluorescentes, lo cual hace de los OLEDs blancos una tecnologia innovadora y notable.

Tabla 3. Eficiencia y tiempo de vida de varias tecnologias de iluminacion [5].

Tecnologia Tiempo de vida (h) Eficiencia (lumen/W)
Lamparas incandescentes 750-1500 12-18

Lamparas de halégeno 2000-4000 16-29

Lamparas fluorescentes lineales 20,000 80-100

Lamparas fluorescentes compactas 6000-10,000 60-70

OLEDs blancos. 10000 64
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1.1. OLED: el futuro de la iluminacion.

Los diodos emisores de luz organicos son considerados como candidatos poderosos porque
son fuentes de iluminacién de areas, los cuales pueden ser manejados en voltajes tan bajos como
algunos volts[1]. Ademds, no contienen mercurio el cual es daiino al cuerpo humano y al medio
ambiente. La luz blanca es obtenida por el uso de materiales emisores de luz azul, verde y roja. Los
OLEDs producen luz de una manera similar a la forma que lo hacen los LEDs y ellos emiten luz por
medio de longitudes de onda del visible, ultravioleta e infrarrojas, con un brillo muy alto y tienen el

potencial para soluciones energéticamente eficientes [5].

La Tabla 4 muestra las coordenadas CIE y otras caracteristicas para las fuentes de luz
comunes. Dentro de esta tabla se ve que las coordenadas CIE para “x” y “y” relativas a los WOLED
son (0.33, 0.36) mientras que las otras fuentes de luz estdn mas alejadas de lo que son las
coordenadas para la luz blanca, es decir, cuando tenemos (0.33, 0.33). También se muestran, en la
tabla 4, los datos para CRI (Representacidn del indice del color, por sus siglas en inglés), el cual
intenta cuantificar que tan diferente se muestra un set de colores de prueba cuando es iluminado
por la fuente comparado a cuando el mismo set de colores de prueba es iluminados por el estandar
de iluminacidn con la misma representacién del indice de color. Por otra parte el CCT (correlacion
de temperatura del color, por sus siglas en ingles), la temperatura de color es la temperatura

absoluta en Kelvin en la cual una radiacion de cuerpo negro debe ser operada para tener una

cromaticidad igual a la fuente de luz.

Tabla 4. Coordenadas CIE, CRI y CCT para fuentes de luz comunes [5].

Fuente de lluminacion Coordenadas CIE CRI  CCT (K)
Lamparas incandescentes (0.44, 0.40) 100 2854
Lamparas de halégeno tungsteno (0.44, 0.40) 100 2856
Lamparas fluorescentes blanca (0.37,0.36) 89 4080
Lampara de sodio (0.51, 0.41) 24 2100
Luz de dia (0.31,0.32) 90 6500
WOLED (0.33,0.36) 92 5410

1.2 Materiales RGB y dispositivos OLED para iluminacién de estado sdlido.

Los OLEDs blancos ofrecen oportunidades innovadoras en la iluminacién de estado sélido y

desempefian un papel importante en la reducciéon de consumo de energia global. El desarrollo de
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nuevos materiales para OLED con una estabilidad de color mejoraday las propiedades de transporte
de carga balanceadas es un reto importante. Lo principal es la fabricacién de dispositivos de grandes

areas y el desarrollo de tecnologias de manufactura de bajo costo [23], [24].

Las TR juegan un rol vital en los materiales y dispositivos emisores de luz roja. Estos
complejos son los mds populares y son los compuestos de coordinacién de TR mas investigados,
parcialmente debido al hecho de que estos complejos estan disponibles comercialmente y la sintesis
de los complejos de TR es relativamente facil [25]. Los complejos de TR exhiben alta eficiencia junto

con un estrecho espectro de emisiones [26].

Elion Eu®* tiene una emisién aguday sus complejos son utilizados en OLEDs como un emisor
de color rojo[25]. Se pueden sintetizar complejos luminiscentes eficientes y brillantes a través de la
seleccidn de los ligandos adecuados y la introduccion de otro ion metalico dentro de los complejos

[26], [27].

La mejora luminiscente de complejos de Eu®** ha sido observada con el uso de ligandos
organicos como el Itrio, Gadolinio, Lutecio y Terbio en soluciones micelares, teniendo la misma
concentracién para cada componente. Considerando estos factores y debido a que los elementos
Y3*, Tb** predominantemente juegan un rol para mejorar la luminiscencia en una solucién micelar.
Ha sido discutido que la eficiencia, una luminiscencia mas brillante y los complejos econdmicos

pueden ser obtenidos por la introduccidn de otro ion metalico dentro del complejo [5].

Los complejos metalicos de TR ademas de presentar emisiones de linea extremadamente
estrechas, ellos tienen altas eficiencias cuanticas internas, las cuales, son caracteristicas adecuadas
para utilizarlos como materiales de emision en OLEDs. Estos complejos son ampliamente utilizados
en catodoluminiscencia (CL), fabricacion de lasers y lamparas, debido a que como ya se dijo, su
fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) muestra altas eficiencias cuanticas y lineas de

espectro muy agudas [3].

Fu et al., (1999) sintetizaron y estudiaron las propiedades luminiscentes de los complejos
ternarios de Europio con ligandos de tenoiltrifluoroacetona (TTA) y fenantrolina (Phen)

incorporados dentro de una matriz polimérica de SiO, por el método sol-gel. En esta investigacidn
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se encontrd que el tiempo de vida de los iones de TR de Eu®* en una matriz gel SiO,/PVB dopada con
Eu(TTA)sPhen es mas largo que en polvos puros de Eu(TTA)sPhen y solvatado en una solucién de

etanol (EtOH) Eu(TTA)sPhen [28].

Por otra parte, Lee at al., (2006) sintetizaron nanoparticulas (NPs) que contenian Eu
utilizando un método de solucidn ultra diluida. El tamafno de las NPs con Eu fue de 30-150 nm y estas
fueron solubles en solventes organicos comunes. Un estudio de la dependencia de la intensidad de
emision de NPs con Eu mostrd que la intensidad de emisién se incrementd de manera lineal con la

concentracién de europio. Ademas, no se observo el fendmeno de “quenching” [29].

Entre los tres colores primarios RGB, los protocolos sintéticos y los métodos de fabricacion
de fosforos verde y rojo cumplen los requisitos necesarios [4]. Por el contrario, el disefio y la
fabricacion de fésforo azul y su dispositivo es todavia un reto continuo y por lo tanto, también lo es
la investigacion de materiales emisores de luz azul y dispositivos que puedan ser fabricados con

estos materiales [2].

Difiriendo de los otros colores, la emisién de luz blanca de los OLEDS tiene la ventaja de
poder ser utilizada como luz de fondo en los LCDs (Liquid Crystal Display, por sus siglas en inglés)
para producir pantallas de color completo. Los materiales utilizados para fabricar estos dispositivos
incluyen polimeros conjugados, complejos metdlicos y muestras organicas [19]. Se ha disefiado un
gran numero de dispositivos en los cuales la emisidn de luz blanca es debida a una banda ancha que

cubre practicamente toda la region visible [1], [30].

Kido et al., (2003) utilizaron complejos de Tb** y Eu®* para hacer multicapas de OLEDs
blancas con complejos binucleares Eu (aca)sPhen como la capa emisora. Estos dispositivos emiten
luz blanca brillante con mas uniformidad y mas eficiencia energética que la emitida por las fuentes

fluorescentes [11]

Dentro la revision bibliografica que se llevé a cabo, no se encontraron reportes sobre la
utilizacién de sistemas hibridos de SiO;-aminoacidos para doparse con tierras raras. Al adicionar
aminoacidos al sistema SiO, dopado con tierras raras, se espera una modificacién en las bandas de

luminiscencia de los lantanidos, es decir, una alteracién en las propiedades luminiscentes, que se
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sabe son caracteristicas principales de estos materiales conocidos también como tierras raras.
Debido a estas razones, surge la idea de investigar en esta drea de materiales. Y por lo cual, se realizé

el presente estudio en base a la literatura y publicaciones encontradas.
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Justificacion

Existe la necesidad de disefar nuevos materiales con propiedades luminiscentes Unicas para
satisfacer las demandas de las nuevas tecnologias. Lo anterior ha dado lugar a una constante
busqueda de estos nuevos materiales a través del dopaje en diferentes concentraciones de TR y
NPs. Sin embargo, de nuestro conocimiento, no existe en la literatura algun trabajo enfocado en
alterar las propiedades de estos sistemas formando matrices hibridas de SiO, combinado con
aminodcidos. Se espera que las adiciones de aminodcidos generen una coordinacion diferente para
los iones de TR originada por la afinidad de estos por los atomos de oxigeno de los grupos
carboxilato. Con lo anterior se espera alterar la respuesta luminiscente de las TR en estos sistemas

y eventualmente generar un material hibrido capaz de emitir luz blanca.

Hipotesis

Es posible alterar la respuesta luminiscente de iones de TR a través del disefio de materiales hibridos
inorgdnicos-organicos con la adicién de NPs. Se espera que los cambios en las propiedades
luminiscentes sean debidos en primer lugar a las interacciones entre los iones de TR con los grupos

carboxilato de los aminodacidos y en segundo lugar a la interaccién de la luz con las NPs de Ag.
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Objetivo general

Obtener materiales con propiedades luminiscentes Unicas para la generacién de luz blanca a través
del disefio y sintesis de materiales hibridos SiO,-aminodcidos con adiciones de tierras raras y

nanoparticulas

Objetivos particulares

1. Obtener matrices hibridas estables de SiO, combinado con diferentes aminoacidos
mediante la técnica de sol-gel.

Fabricar materiales luminiscentes mediante la adicidn de TR a las matrices hibridas.
Preparar matrices hibridas con distintas proporciones de tierras raras y aminodcidos.

Analizar la estabilidad térmica de los sistemas preparados.

AR

Encontrar la relacidn estructura-propiedades luminiscentes en estos sistemas.
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2. Marco Tedrico
2.1 LANTANIDOS

2.1.1 Introduccion
Los elementos del lantano al iterbio se conocen como lantdnidos, estos elementos

corresponden al llenado del conjunto de orbitales 4f. Sin embargo, otros tres elementos también se
consideran como parte del mismo conjunto: los elementos del grupo 3; escandio e itrio. Podemos
usar el término “metales de tierras raras” para referirnos colectivamente a los elementos lantanidos
y del grupo 3. Sin embargo, el termino tierra rara en si es engafioso, porque muchos de estos
elementos son relativamente comunes. Por ejemplo, el cerio es tan abundante como el cobre.
También existe desacuerdo entre los quimicos acerca de cuadl grupo de elementos constituye
realmente a los lantanidos. Algunos dicen que, del cerio al lutecio, mientras que otros afirman que

del lantano al iterbio [31].

Los metales mismos son todos blandos y moderadamente densos (unos 7g cm); tienen
puntos de fusion cercanos a los 1000°C y puntos de ebullicién cercanos a los 3000°C. Quimicamente,
los metales tienen una reactividad similar a la de los elementos alcalinotérreos. Por ejemplo, todos

reaccionan con agua para dar el hidréxido del metal e hidrogeno gaseoso: [26], [31], [32]

2M(s) + 6H,0(1) - 2M(0OH)3(s) + 3H,(g)

La similitud de todos estos elementos se debe en parte a que los electrones 4f no participan
en los enlaces. Asi, el llenado progresivo de estos orbitales al avanzar por la fila no tiene ningun
efecto sobre la quimica de los elementos. Como se sabe, el estado de oxidacién comun de todos los

elementos es +3; por ejemplo, todos forman éxidos del tipo M,0s, donde M es el ion metdlico.

Los radios de los iones +3 disminuyen continuamente desde 1.17 A para el lantano hasta 1
A para el lutecio. Puesto que los orbitales f no apantallan de forma eficaz los electrones 5s y 5p
exteriores, el aumento en la carga nuclear hace que disminuya el tamafo de los iones. Estos iones
tan grandes tienen un nimero de coordinacidn alto. Por ejemplo, el ion de lantano en [La(OH,)q]**

[26], [32]
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Sélo el cerio tiene un segundo estado de oxidacién comun, que es +4 y corresponde a la
configuracion de kernel de gas noble [Xe]. Este estado de oxidacién es muy oxidante; los
compuestos de cerio (IV) se pueden usar en titulaciones redox, a menudo en forma de
haxanitratocerato (V) de amonio, (NH4)> [Ce(NQOs)e]. En virtud de su utilidad en reacciones redox,
éste es el Unico compuesto de las tierras raras que se encuentra comunmente en los laboratorios

de quimica [31].

Los cationes trivalentes de muchos de los lantanidos son coloridos, por lo regular verdes,
rosados y amarillos. Estos colores son el resultado de transiciones electrdnicas entre los orbitales f.
A diferencia de los espectros de los iones de metales de transicidn, los espectros de los lantanidos
no muestran variaciones importantes para los diferentes ligantes. Ademas, las absorciones son en
longitudes de onda muy precisas, a diferencia de las anchas bandas de absorbancia de los iones de
los metales de transicion. Los éxidos mixtos de neodimio y praseodimio absorben una buena parte
de la gama amarilla, y esta mezcla de color rosado-café a veces se usa como filtro en gafas para el

sol, porque el ojo humano es mas sensible a la parte amarilla del espectro [33].

Los metales de las tierras raras tienen pocos usos, y su produccién anual asciende a cerca
de 20 000 toneladas. Casi todos los metales se usan como aditivos en aceros de aplicacion especial.
Sin embargo, hay otro uso que coloca compuestos de lantanidos en casi todos los hogares: las
sustancias fosforescentes que recubren el interior de los cinescopios de los televisores a color. El
choque de electrones contra ciertos compuestos mixtos de ‘lantanidos tiene como resultado la
emision de luz visible dentro de un intervalo estrecho de longitudes de onda. La superficie interior

de un cinescopio (y del monitor a color de una computadora) [33].

2.1.2 Estructuras electronicas; estados de oxidacion
La posicion de los elementos lantdnidos en la clasificacién periddica y las estructuras

electrdnicas se muestran en la Tabla 5, conjuntamente con las configuraciones electrdnicas de los
diversos iones lantanidos conocidos. No todas estas configuraciones electrénicas se conocen con
absoluta certeza, debido a la gran complejidad de los espectros y a la consiguiente dificultad de su

analisis.
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Tabla 5. Estructuras electrénicas de los lantanidos [32].

Z Simbolo Nombre del Configuracion electrénica en el estado fundamental
elemento
Ln Ln2* Ln3* Ln*
57 La Lantano [Xe] 6s%4f°5d* [Xe] 5d* [Xe] 4f°
58 Ce Cerio [Xe] 6s%4f15d* [Xe] 4f2 [Xe] 4f* [Xe] 4f°
59 Pr Praseodimio [Xe] 6s%4f3 [Xe] 4f3 [Xe] 4f2 [Xe] 4f*
60 Nd Neodimio [Xe] 6s24f* [Xe] 4f* [Xe] 4f3
61 Pm Prometio [Xe] 6s%4f> [Xe] 4f° [Xe] 4f*
62 Sm Samario [Xe] 6s%4f° [Xe] 4f° [Xe] 4f°
63 Eu Europio [Xe] 6s24f7 [Xe] 4f” [Xe] 4f®
64 Gd Gadolinio [Xe] 6s%4f’5d* [Xe] 4f75d* [Xe] 4f7
65 Tb Terbio [Xe] 6s%4f° [Xe] 4f° [Xe] 4f8 [Xe] 4f7
66 Dy Disprosio [Xe] 6s%4f1° [Xe] 4f'° [Xe] 4f° [Xe] 48
67 Ho Holmio [Xe] 6s%4f!! [Xe] 4f* [Xe] 4ft°
68 Er Erbio [Xe] 6s%4f1? [Xe] 4f'? [Xe] 4f1!
69 Tm Tulio [Xe] 6s%4f'3 [Xe] 4f'3 [Xe] 4f'?
70 Yb Iterbio [Xe] 65241 [Xe] 4f* [Xe] 4f'3
71 Lu Lutecio [Xe] 6s%4f145d* [Xe] 4f145d* [Xe] 414

Todos los lantdnidos y ademas el Sc y el Y, cuyas estructuras atdmicas son [Ar] 3d*s? y [Kr]
4d5s2, respectivamente, forman iones M3*. Varios lantanidos poseen, ademas, otros estados de
oxidacion, pero estos son siempre menos estables que la valencia caracteristica del grupo. La
aparicién de los estados de oxidacidon +2 y +4 puede relacionarse en cierta medida con las
estructuras electrdnicas, si se admite que las capas f vacias, semicompletas y completas poseen una
estabilidad especial, como ocurre también, pero en menor medida, en la serie de transicién
(especialmente Mn?") y con los potenciales de ionizacidn de los elementos del primer periodo corto.
Asi, Sc, Y y La solo forman los iones M** porque al perder tres electrones quedan con una
configuracién de gas noble. El lutecio y el gadolinio solo forman iones tripositivos porque estos
poseen las configuraciones estables 4f1 y 4f’ respectivamente. En estos cinco casos, la eliminacién
de menos de tres electrones por medios quimicos no tiene lugar, porque los iones M?* y M* serian
mucho mas grandes que los iones M**. La energia que se ahorra en la ionizacién seria en
consecuencia menor que las energias reticulares o de hidratacion adicionales de las sales de los
pequefios iones M3, en comparacidn con las energias reticulares y de hidratacién de los iones M?*

o M*[32].
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Los iones di y tetrapositivos mas estables son formados por los elementos que, al hacerlo,
adquieren las configuraciones f°, f’ y f*4. El cerio y el terbio, por ejemplo, adquieren respectivamente
las configuraciones f° y f” pasando al estado de oxidacion IV, mientras que el europio y el iterbio
poseen configuraciones f’ y f14, respectivamente, en el estado de oxidacion Il. Estos hechos parecen

III

apoyar la idea de que la “estabilidad especial” de las configuraciones f°, f’ y f}* tiene importancia en
la determinacion de los estados de oxidacion diferentes de Ill, en el caso de los lantanidos. El
argumento pierde valor, sin embargo, si se considera que el samario y el tulio forman especies que
contienen M?* cuyas configuraciones electrénicas son f® y f13, pero no dan iones M*, mientras que el
praseodimio y el neodimio dan iones M*" con configuraciones f! y f* pero no san especies penta o
hexavalentes. Se admite que los estados Sm? y especialmente Tm?, Pr* y Nd* son sumamente
inestables, pero la idea de que la estabilidad resulte favorecida por la sola aproximacién a una
configuracién 0, f” y f¥* aun cuando esta configuraciéon no sea alcanzada, es de muy dudosa validez.
La existencia del Nd**, f*y la evidencia a favor de la existencia de Pm?*y Ce*" en reticulos cristalinos,
proporciona evidencia muy demostrativa para pensar que, si bien la estabilidad especial de los

estados %, f' y f'% puede constituir uno de los factores, debe haber en la determinacién de los

estados de oxidacidn otros factores termodindmicos y cinéticos de igual o mayor importancia [26].

2.1.3 La contraccion de los lantdnidos
La contraccidn de los lantanidos tiene algunos efectos importantes sobre sus propiedades.

Este efecto consiste en una disminucién significativa y constante del tamafio de los atomos y de los
iones a medida que aumenta el nimero atdmico. En consecuencia, el lantano posee el mayor radio
y el lutecio el menor, como puede verse en la Tabla 6. Obsérvese que el radio del La®* es
aproximadamente 0.18 A mayor que del Y**, de modo que si no interviniesen los catorce elementos
lantanidos se podria haber esperado que el Hf** tuviese un radio de unos ~0.2 A mayor que el de
Zr*. Lo que ocurre en realidad es que la contraccién de los lantanidos, que es de 0.21 A, elimina

completamente este aumento y hace que los radios idnicos de Hf** y Zr** resulten casi idénticos.

La causa de la contraccién de los lantanidos es la misma que determina la contraccién menos
espectacular en la serie de transicion del bloque d, a saber, la proteccion imperfecta de un electrén
por parte de otro perteneciente a la misma subcapa. A medida que progresamos en la serie de los
elementos de transicién, la carga nuclear y el nimero de electrones 4f aumenta en una unidad, al

pasar de un elemento al que le sigue. La proteccién que un electrdn 4f recibe de parte de otro es
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muy precaria (mucho mas imperfecta que en el caso de los electrones d), lo cual es debido a la forma
de los orbitales, de modo que la carga nuclear efectiva que actta sobre cada electrdn 4f adicional
aumenta paso a paso, determinando una disminucién del tamaifo de toda la capa 4f". La

acumulacién de estas contracciones sucesivas conforma la contraccién total [32].

Tabla 6. Radios de los lantanidos [32].

Radio/ A

Lantanido Ln Ln®*
Lantano 188 1.16
Cerio 183 1.14
Praseodimio 182 1.13
Neodimio 181 1.11
Prometio 181 1.09
Samario 180 1.08
Europio 199 1.07
Gadolinio 180 1.05
Terbio 178 1.04
Disprosio 177 1.03
Holmio 176 1.02
Erbio 175 1.00
Tulio 174 99
Iterbio 194 99
Lutecio 173 98

Debe hacerse notar que la contraccién no es del todo regular, las contracciones mayores se
observan al agregar los primeros electrones f, también parece haber una disminucién mayor
después de f7, o sea entre Tb y Gd. Algunas propiedades quimicas de los compuestos de los
lantanidos exhiben las correspondientes desviaciones de las regularidades debidas al tamafio de los
iones. Se encuentra, por ejemplo, una discontinuidad en el comportamiento durante la elucién por
intercambio idnico entre el Gd y el Th. También se encuentran variaciones en las constates de
distribucién al llegar al Gd, cuando se estudia la extraccién de los lantanidos en tetracloruro de
carbono. También se ha observado un efecto de capa semi-llena en las estabilidades de los

complejos de los lantanidos con acido etildiaminotetracético.
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2.1.4 Orbitales fy estados de oxidacion
Para un orbital f los nimeros cuanticos son n= 4, I=3y m=+3, +2, +1, 0, -1, -2, -3; un

conjunto de orbitales f esta degenerado siete veces. Los orbitales f son “ungerade”. Un conjunto de
orbitales f se puede representar de mas de una manera. Se utiliza normalmente el conjunto cubico
y se relaciona facilmente con el campo ligando tetraédrico, octaédrico y cubico. El conjunto cubico
comprende los orbitales atémicos fx3, fy3, 23, fxyz, fz(x>-y?), fy(z2-x?) y fx(z>-y?) en la Figura 1 se
muestra como se relaciona la direccién de los |6bulos del orbital atémico fxyz con los vértices de un

cubo [32].
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Fig. 1. La forma de los orbitales 4f de un electrén (hidrogenoide) en el espacio cartesiano. De arriba a abajo y
de izquierda a derecha: 4f ,2_3,2), 4fy32_22), 4f xx2_3y2y ¥ xys 4 s )2y, 4f 22, 4f 2 v 4f 2
(las combinaciones de coordenadas cartesianas representan las funciones angulares) [34].
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La capa de valencia de un elemento lantdnido contiene orbitales atdmicos 4f. La
configuracion electrénica en el estado fundamental de los elementos del bloque f se muestra en la
Tabla 5. Un orbital atémico 4f no tiene ningln nodo radial, mientras que un orbital atdmico 5f tiene
un nodo radial. Una diferencia crucial entre los orbitales 4f y 5f es el hecho de que los orbitales
atémicos 4f estdn muy ocultos y los electrones 4f no estan disponibles para el enlace covalente.
Normalmente, tampoco es posible, desde el punto de vista energético, la ionizacién mas alla del ion
M3*y esto conduce a un estado de oxidacidn caracteristico de +3 en toda la fila desde La hasta Lu.
Los elementos La a Lu se caracterizan por un estado de oxidacion +3 y su quimica es

fundamentalmente la del ion Ln3* [26].

2.1.5 Entidad de coordinacion
Una entidad de coordinacidn se compone de un atomo central, generalmente un metal, al

gue estan unidos un conjunto ordenado de otros &tomos o grupos de 4&tomos, cada uno de los cuales
se llama ligando. Clasicamente, se decia que un ligando satisfacia o una valencia primaria o una
secundaria del 4tomo central, y la suma de esas valencias (a menudo igual al nimero de ligandos)
se llamdé numero de coordinaciéon. En las formulas, la entidad de coordinacién se encierra entre

corchetes, esté o no cargada [35], [36].

Atomo central. El 4tomo central, en una entidad de coordinacién, es el 4&tomo que se une
con otros atomos o grupos de dtomos (ligandos), ocupando asi una posicidon central en dicha

entidad.

Ligandos. Los ligandos son los 4&tomos o grupos de atomos unidos al &tomo central. La raiz
de esta palabra se convierte a veces a otras formas, como ligar, con el significado de coordinarse
como ligando, y los participios derivados, ligante y ligado; en otros, se emplean preferentemente

términos referidos al tipo de enlace, tales como coordinarse, coordinante y coordinado.

Quelacion. La quelacién implica la coordinacién de un mismo ligando al mismo atomo
central mediante mas de un par electrénico sigma. El nimero de tales grupos dadores de un mismo
ligando quelato se indica con los adjetivos didentado, tridentado, tetradentado, pentadentado, etc.
El nimero de grupos dadores de un determinado ligando, unidos al mismo atomo central, se llama

denticidad.
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Casi desde el comienzo de la quimica de coordinacidn se supo que muchas moléculas oiones
polifuncionales son capaces de usar simultaneamente mds de un atomo para unirse al atomo
central. La molécula 1,2-etilendiamina libre es difuncional mientras que, por ejemplo, la de N,N’-
bis(2-aminoetil)1,2- etilendiamina es tetrafuncional. Cada una de ellas puede usar todos sus grupos
funcionales simultdneamente para coordinarse a un uUnico ion metdlico. Cuando esto ocurre, se
forman estructuras ciclicas llamadas anillos quelato y este proceso de coordinacién simultanea se

denomina quelacién [35], [36].

2.1.6 Numero de oxidacion
El nimero de oxidacion de un dtomo central en un compuesto de coordinacidon se define

como la carga que tendria si retiraran todos los ligandos junto con los pares electrénicos que

compartian con dicho dtomo central. Se representa con un nimero romano.

El tratamiento general y sistematico del nimero de oxidacién se deduce de la aplicaciéon de
la definicidn cldsica el nimero de coordinaciéon. Debe recalcarse que el nimero de oxidacién es un
indice derivado de una serie de reglas, formales y simples, y no es un indicador directo de la
distribucién electrdnica. En algunos casos, el formalismo no da un nimero de oxidacion aceptable
para el atomo central. En tales casos ambiguos, se prefiere indicar la carga neta de la entidad de

coordinacion.

2.1.7 Luminiscencia de los complejos lantdnidos
La irradiacién con luz UV de muchos complejos Ln®** provoca su fluorescencia. En algunas

especies se necesitan temperaturas bajas para observar este fendmeno. La fluorescencia lleva al
uso de los lantanidos en fésforos para televisién y luces fluorescentes. El origen de la fluorescencia
son las transiciones 4f-4f; no son posibles las transiciones para f°. f” y f° (prohibidas por espin). La
irradiacion produce Ln3* en un estado excitado que pasa al estado fundamental con emisién de
energia (observada como fluorescencia) o por mecanismo sin radiacidn. Los iones comercialmente

importantes por sus propiedades de emisién son Eu®* (emisién roja) y Tb3* (emisién verde) [35].

2.1.8 Numeros de coordinacion
Segun se define para un compuesto de coordinacién tipico, el nimero de coordinaciéon es

igual al nimero de enlaces sigma entre los ligandos y el atomo central. Aunque ligandos
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aparentemente sencillos como CN-, CO, N, y P(CHs)s, forman tanto enlaces sigma como pi entre el
atomo dador del ligando y el atomo central, los enlaces pi no se toman en cuenta para determinar

el numero de coordinacion.

El gran tamano de los metales lantdnidos significa que, en sus complejos, son comunes los
numeros de coordinacidn elevados (>6). El desdoblamiento del conjunto de orbitales f degenerados
en el campo cristalino es pequefio (Ay=~ 1kJmol™1) y las consideraciones de estabilizacién del
campo cristalino son de poca importancia en la quimica de lantanidos. Las preferencias entre
diferentes nimeros de coordinacién y geometrias suelen estar controladas por diferentes efectos

[35], [37].

2.1.9 Complejos de Ln**
Los iones Ln** son resistentes y muestran preferencia por F~ y ligandos dadores O-, por

ejemplo, en complejos con [EDTA]*~ , [Yb(OH)¢]3>~™ y en complejos de B-dicetonato. En sus
autocomplejos, los iones Ln®** tienen normalmente coordinacién 9y se ha confirmado una estructura
de prisma trigonal con tres topes en sales cristalinas como [Pr(H,0)][0SOsEt]; vy
[Ho(H,0)4][0S05Et]5. Lo normal en complejos Ln®*" son los numeros de coordinacion elevados

correspondientes a los primeros lantanidos; entre los ejemplos estan:

Coordinacién 12: [La(NO; — 0, 0)¢]*~, [La(H,0),(NO3; — 0,0")s]%~
Coordinaciéon 11: [La(H,0)s(NO; — 0,07)3] [Ce(H,0)5(NO3; — 0,0")5]
[Ce(15 — corona — 5)(NO; — 0,07)5] [La(15 — corona — 5)(NO; — 0,0);]
Coordinacién 10: [Ce(CO; — 0,07)5]°

Coordinacioén 9: [Ln(EDTA)(H,0)3]™ (Ln=La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho).
Coordinacién 8: [Pr(NCS — N)g]®~ (entre clbica y anti prismatica cuadrada).

Coordinacion 6: cis — [GdCl,(THF),]~

La variacion se encuentra en la geometria de coordinacidn para un numero de coordinacion
elevado determinado, es consistente con el razonamiento de que los requisitos espaciales de un
ligando y las limitaciones de coordinacion de los ligandos multidentados son factores

determinantes; los orbitales atdmicos 4f estan muy ocultos y juegan un papel pequefio en el enlace
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metal ligando. De esta manera, la configuracién 4f™ no influye en el control del nimero de
coordinacion [36]. Los numeros de coordinacién inferiores pueden estabilizarse utilizando ligandos

ariloxi o amida, por ejemplo:

Coordinacion 3: [Nd{N(SiMe3),}3]
En estado sélido, [Nd{N(SiMe3),}3] es piramidal trigonal pero esto puede ser una

consecuencia de las fuerzas de empaquetamiento cristalino [38].

2.1.10 Propiedades electrénicas y magnéticas de los lantdnidos

Los iones lantanidos (Ln3*) son conocidos como los elementos luminiscentes. Sus
propiedades opticas se originan de sus caracteristicas Unicas de su configuracion electrdnica
[Xe]4fN (N =0 — 14), lo cual tiene estados de localizacién y pueden ser convencionalmente
descritos dentro del marco de la teoria del campo cristalino. Al colocar un ion lantanido en un cristal
dieléctrico, los niveles de energia se dividen bajo la influencia del campo eléctrico producido por el

ambiente producido por el ambiente cristalino.

2.1.11 Niveles de energia de los lantdnidos

Un resultado importante del espectro electrénico de los iones Ln3* es la asignacién de los
niveles de energia 4f™, los cuales son particularmentes Utiles por sus aplicaciones en diversos
campos como laser y fésforos. Para multi-electrones libres (gaseoso) de iones Ln* el nivel de energia
de cada configuracidn electrénica se dividira en una serie de niveles de energia, debido a la
interaccion entre el momento magnético orbital del electron y el momento magnético del giro. Estos
estados pueden ser descritos bajo el esquema de acoplamiento de Russell-Saunders por el
multiplete **1L, que estd compuesto de los estados (25 + 1)(2L + 1) donde Sy L denotan el giro
total del electron y el momento angular del orbital, respectivamente. Los valores de L=0, 1, 2, 3, 4,
5, 6, 7, 8 son usados para ser designados por las letras S, P, D, F, G, H, |, K, L, en espectroscopia.
Debido al acoplamiento del momento angular del orbital y el momento angular del giro en mecanica
cuantica, estos multipletes **!L;, son usualmente compuestos de un total de 2] + 1 posibles

microestados donde J es el total del momento angular (ejemplo: suma del vector Sy L) [32].
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Cuando se trata del esquema de acoplamiento del momento angular del orbital y del
momento angular del giro, hasta ahora, hay cuatro modelos de acoplamiento en la teoria de
espectroscopia atdbmica, que es, acoplamiento LS (acoplamiento Russell-Saunders), acoplamiento jj,
acoplamiento par (acoplamiento Racah) y acoplamiento intermedio. Entre estos cuatro tipos de
esquemas, el acoplamiento LS es el mas utilizado para el esquema de acoplamiento de iones Ln3*,
en vista de su intensa interaccion electrostética entre los diferentes electrones 4f relativos a su
interaccion spin-orbita. En este modelo, el momento de giro s; y el momento orbital [; de todos los
electrones son primero acoplados por interaccidén de intercambio para formar un giro total Sy un
momento angular total del orbital L, y entonces el momento angular total de giro S se acopla con el
momento angular total del orbital L dentro del momento angular total J. de acuerdo a este esquema

de acoplamiento, los posibles microestados se pueden designar por 2L, [32].

Para las configuraciones 4f™ de otros lantanidos Ln3" los términos permitidos para la

espectroscopia fueron colectados y listados en la Tabla 7.

Tabla 7. Multipletes permitidos para electrones 4fN de iones lantanidos [32].

lones Ln3* Términos o multipletes
Configuraciones

ce3+ ,Yb3+ fl , f 13 2F1

Pr3+ ,Tm3+ fZ’fIZ 151’ 1D1,1G1,1|1,3P1,3F1,3H1

Nd3+,H03+ f3,f11 2P1,2D2,2F2,2G2,2Hz,zl1,2K1,2L1,2L1,451,4D1,4F1,4G1,4|1

Pm3+’H03+ f4,f10 152,1D5,1F1,1G4,1H2,1|3,1K1,1L2,1N1,3P3,3D2,3F4,
3G3,3H4,3|2,3K2,3L1,3M1,551,5D1,5F1,561,5|1

Sm3+,Dy3+ fS’fS 2p4,2D5,2F7,2G6,2H7,2|5,2K5,2L3,2M2,2N1,201,451
4P2,4D3,4F4,4G4,4H3,4|3,4K2,4L1,4M1,6P1,6F1,6H1

Eu3+ ,Tb3+ f6,f8 154,1P1,1D6,1F4,1G8,1H4,1|7,1K3,1L4,1M2,1N2,1Q1

3P6,3D5,3F9,3G7,3H9,3|6,3K6,3L3,3M3,3N1,301,551
5P1,5D3,5F2,5G3,5H2,5|2,5K1,5L1,7F1
Gd3+ f7 2Sz,ZPs,2D7,2F1o,ZG1(),2H9,2|9,2K7,2|.5,2|V|4,2N2,201
2Q1,%2,"P2,"Ds,F5,*G7,"Hs, l5,K3, Ls, "M, N1
6P116D1,6FIIGG 1,6H 1,6| 1,851

En la tabla 7, 2%, significa que el termino de L aparece n veces y los valores de J

corresponden a los diferentes estados posibles (o niveles de energia) no se muestran, lo cual puede
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ser facilmente obtenidode Ly Scomoseexplica:J =L—-S5,L—-S+1,..,.L+S5S—1,L + S.Cuando
el nimero de electrones 4f es mas grande, deberia notarse que los tres nimeros cudnticos LSJ son
inadecuados para clasificar completamente diferentes estados. En los estados con el mismo nimero
LS] pueden aparecer hasta diez veces como se ejemplifica en multipletes G, de Gd3* (Tabla 7).
Para clasificar completamente los estados en una configuracién 4", un nimero cuantico adicional

v, es necesario para distinguir los estados que tienen los mismos numeros cuanticos Ly S [32].

De hecho, dos 0 mas numeros cudnticos son requeridos para definir completamente los
estados en una configuracién 4f". Tal nimero de clasificacién W = (w;w,wj3) con tres enteros
para caracterizar la representacidn irreducible del grupo rotacional de siete dimensiones R;. El otro
numero de clasificacién es U = (uqu,) para caracterizar la irreducible representacion del grupo G,.

Ademas, es importante sefialar que algunas reglas cualitativas son de mucha ayuda para
entender las estructuras de niveles de energia de iones Ln3* en la Figura 2. Una de las mas

conocidas reglas cualitativas es la regla de Hund, la cual tiene los siguientes lineamientos: [26]

1. Lostérminos (o estados) con el valor mas grande de S tienen el menor valor de energia entre
todos los términos de una configuracidn electrdénica. Entre estos términos, aquellos con el
valor mas alto de L tienen el menor valor de energia;

2. Paralos términos en la configuracién con un numero de electrones igual o excedente a la
capa medio llena, entre mas grande el valor de J, es menor el nivel de energia. Por otra
parte, si el nimero de electrones se reduce a la capa medio llena, entonces menor el valor

J, y menor la energia.

Sobre la base de la regla cualitativa anterior, se puede determinar facilmente cual multiplete es
el estado base de la configuracién 4f" de los iones Ln3*. Tomando los iones trivalentes Nd**, por
ejemplo, se sabe que la configuracidn electrénica de Nd3* pertenece al caso de un nimero de
electron menor que la capa medio llena. El momento angular total del giro S para esos tres

electrones 3/2 maximo, y el momento angular maximo del orbital L es 6 [26].

Del diagrama de nivel de energia 4f " de iones trivalentes Ln3* (Figura 2) se puede ver que |a
regla de Hund esta disponible. Si se considera el ion Gd3* como un centro, los multipletes de

cualquier ion Ln3* en las posiciones de izquierda pueden ser encontrados en los de iones Ln3* en
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las posiciones de derecha correspondientes. Sin embargo, para el mismo término, entre mas bajo
sean los multipletes en la izquierda, mas alto serdn en la derecha. Ademas, deberia notarse que la
energia de separacién entre diferentes términos y diferentes multipletes en el mismo término son
mayores para los iones Ln3* en la derecha del ion Gd3*. Este fendmeno es inducido por el hecho
que la interaccién Coulomb entre electrones y la interaccidn spin-orbita son mas fuertes para la
parte derecha de iones de tierras raras debido a la reduccién del radio de contracciones de

lantanidos y el hecho de el acoplamiento spin-orbita es proporcional a Z*.

2.1.12 lones lantdnidos libres.

Los electrones 4f " parcialmente ocupados para estos iones trivalentes Ln3* no estan en la
ultima capa y son eficientemente blindados por los electrones llenos de las capas 5s y 5p, el ligando
y/o el ambiente del campo cristalino solo tiene poca influencia en la nube electrénica de los iones
Ln3* incluso en materiales sélidos. Aunque poca, esta influencia puede ser tratada como una
perturbacién conocida como interaccion del campo cristalino, la cual es principalmente responsable
por la estructura del espectro de los iones Ln3*. Para la configuracion electrénica [Xe]4f" de iones
Ln3*, de hecho generan una rica variedad de niveles electrénicos, el nimero del cual es dado por
14!/N! (14 — N)!, hasta 3,432 para Gd3* (n=7), por ejemplo. Debido al blindaje de las subcapas
llenas 5s%5p®, las transiciones electrénicas entre estos estados 4f" son muy fuertes y tienen
caracteristicas similares a los iones libres. En particular, no varian mucho con el ambiente quimico
en el cual los iones Ln3* se encuentran. Como se compara en la tabla 5y 6 los niveles de energia

menores de la configuracién 411 de los iones Er3* en estado libre [32].

La Figura 2 muestra los niveles de energia para diferentes iones Ln*" introducidos en un
cristal LaFs de baja simetria. Este diagrama ha sido frecuentemente referido en la literatura y nos
puede dar una idea general de la posicidn del nivel de energia de todos los iones Ln** y ayudarnos
en el analisis de espectros desconocidos en diversos nanomateriales, para determinar su posicion

de nivel de energia exacto [32].
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2.2 Aminodcidos

Las proteinas, las cuales exhiben una increible diversidad de funciones, son largas cadenas de
aminodcidos unidos por enlaces peptidicos. Los aminoacidos tienen en un extremo un grupo amino
que lleva una carga positiva y en el otro un grupo carboxilo que lleva una carga negativa. Se pueden
clasificar dependiendo de su grupo R, en polares, no polares, con carga positiva y con carga negativa.
El aminoacido zwitterion (6 aminoacido neutro) es llamado asi debido a que posee las dos cargas.
Ademas, los aminodacidos pueden reaccionar con las bases, a través de su grupo acido (COOH) y con
los acidos, a través de su grupo basico (NH,). Entre los dos grupos hay una serie de cadenas laterales
distintas que difieren por cada uno de los 20 aminoacidos mas comunes. De todos los posibles
aminoacidos, solo 20 suelen estar presentes en proteinas (Figura 3). Ademas, el carbono esta unidos

a un hidrogeno y al grupo de cadena lateral que se representa con la letra R, el grupo R determina

la identidad de un aminoacido dado [39].

Grupo Carboxilato

Grupo Amino C OO |
H.NHClH

/R

Cadena Lateral Carbono Alfa

Fig. 3. Estructura general de los aminoacidos [40].

La formula bidimensional que se muestra en la figura 3 solo comunica parcialmente la
estructura comun de los aminoacidos, porque una de las propiedades mas importantes de estos

compuestos es su forma tridimensional o estereoquimica [40].

Los 20 aminodacidos estandar encontrados en las proteinas son a- aminoacidos (Tabla 8).

Difieren entre ellos en sus cadenas laterales, o grupos R, que varian en estructura, tamafio, carga
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eléctrica y que influyen en la solubilidad en agua de los aminodcidos. Ademds de estos 20
aminodcidos existen muchos mas que son menos comunes. Algunos de ellos son residuos que han
sido modificados después de la sintesis de la proteina. Otros se hallan presentes en organismos

vivos, pero no como unidades constituyentes de las proteinas [41].

En todos los aminoacidos estandar excepto la glicina, el carbono a esta unido a cuatro

grupos diferentes: un grupo carboxilo, un grupo amino, un grupo Ry un dtomo de hidrogeno.

Tabla 8. Lista de los 20 aminoacidos mas comunes [41].

Aminodacido Abreviatura

Alanina Ala
Arginina Arg
Asparagina Asn
Acido Aspartico Asp
Cisteina Cys
Acido Glu
Glutamico

Glutamina Gln
Glicina Gly
Histidina His
Isoleucina lle

Leucina Leu
Lisina Lys
Metionina Met
Fenilalanina Phe
Prolina Pro
Serina Ser
Treonina Tre
Triptéfano Trp
Tirosina Tyr
Valina Val

Todo objeto tiene una imagen especular, es decir, aquella que se refleja como en un espejo.
Muchos pares de objetos que son imdagenes especulares uno del otro, se pueden superponer. En
otros casos, es imposible superponer objetos que son imagenes especulares uno del otro, como la
mano derecha es de la izquierda. Decimos que tales imagenes especulares no superponibles son

quirales, muchas biomoléculas importantes son quirales [40], [41].
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Un centro quiral muy comun en biomoléculas es un &tomo de carbono unido a cuatro grupos
distintos. Todos los aminodacidos, salvo la glicina, tienen un centro asi. La glicina no es quiral, (es
decir, es aquiral) debido a esta simetria. En todos los demas aminoacidos comunes, el carbono esta
unido a cuatro grupos distintos, lo que da pie a dos formas de imagen especular no superponibles

[39].

2.2.1 Propiedades
Los grupos amino y los acidos carboxilicos de los aminodacidos se ionizan facilmente. El valor

de pK de los acidos carboxilicos se encuentra en un pequefio rango alrededor de 2,2 mientras que
los valores de pK del grupo a-amino (pK2) son cercanos a 9,4. A pH fisiolégico (~7,4), los grupos
amino estdn protonados y los acidos carboxilicos forman su base conjugada (carboxilato). Un

aminoacido puede entonces actuar como 4cido y base. [40]

Las moléculas como los aminoacidos, que tienen grupos cargados de polaridad opuesta, se
conocen como iones dipolares o zwiteriones. Los aminoacidos, como otros compuestos iénicos, son
mas solubles en solventes polares que los no polares. Las propiedades idnicas de las cadenas
laterales influyen en las propiedades fisicas y quimicas de los aminoacidos libres y de los

aminoacidos que forman las proteinas [42].

2.2.2 Enlaces Peptidicos
Los aminoacidos pueden polimerizarse para formar cadenas. Este proceso puede

representarse como una reaccion de condensacién (formacién de un enlace con eliminacién de una

molécula de agua). El enlace CO-NH resultante, un enlace amida, se conoce como enlace peptidico.

Las proteinas son moléculas que contienen una o mas cadenas poli peptidicas. Las
variaciones en la longitud y la secuencia de aminodacidos de los polipéptidos, contribuye con la

diversidad de las formas y las funciones bioldgicas de las proteinas [40].

2.2.3 Caracteristicas
La manera mas util de clasificar los 20 aminoacidos estandares es a partir de las polaridades de

sus cadenas laterales. De acuerdo con el esquema de clasificacion mas comun, hay tres tipos

principales de aminodcidos
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1. Los que contienen grupos R no polares
2. Los que contienen grupos R polares no cargados

3. Los que tienen grupos R polares cargados.

Las cadenas laterales no polares de los aminoacidos tienen formas y tamafios variados. Nueve
aminodcidos se clasifican como poseedores de cadenas laterales no polares. La glicina tiene la
cadena lateral mds pequefia posible, un atomo de H [39]. Las cadenas laterales polares no cargadas
tienen grupos hidroxilo o amido. Seis aminoacidos se clasifican normalmente como poseedores de

cadenas laterales polares sin carga.

Las cadenas laterales polares pueden llevar cargas positivas o negativas. Cinco aminodacidos
tienen cadenas laterales cargadas. Las cadenas laterales de los aminoacidos bdsicos tienen cargas
positivas a valores fisioldgicos de pH. Los grupos R, y por ende de los aminodcidos individuales, se
clasifican segun varios criterios, dos de los cuales tienen especial importancia. El primero es la
naturaleza polar o no polar de la cadena lateral. El segundo depende de la presencia de un grupo
acido o basico en la cadena lateral. Otros criterios utiles incluyen la presencia de grupos funcionales

distintos de los acidos o basicos en la cadena lateral, y la naturaleza de esos grupos [39].

Grupo 1. Aminodcidos con cadena lateral no polar. Un grupo de aminodcidos tiene cadena
lateral no polar. Este grupo consta de alanina, valina, leucina, isoleucina, prolina, fenilalanina,

triptéfano y metionina.

Grupo 2. Aminoacidos con cadena lateral polar eléctricamente neutra. Otro grupo de
aminoacidos tiene cadenas laterales polares que son eléctricamente neutras (sin carga) cuando el

pH es neutro. Este grupo incluye serina, treonina, tirosina, cisteina, glutamina y asparagina.

Grupo 3. Aminodcidos con grupos carboxilo en su cadena lateral. Dos aminoacidos, acido
glutdmico y 4cido aspartico, tienen grupos carboxilo en su cadena lateral ademas del que esta

presente en todos los aminodacidos.

Grupo 4. Aminodcidos con cadena lateral basica. Tres aminodcidos — histidina, lisina y

arginina —tienen cadenas laterales basicas que tienen carga positiva a un pH cercano a la neutralidad
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[39], [40]. La Figura 4 muestra los 4 aminodcidos utilizados dentro de este proyecto. En la imagen se

aprecia la estructura de cada uno de ellos, notandose la diferencia entre las cadenas laterales R.

o
HoN——CH—C ——OH

CHy

O
I
s}
p—io]

T
e}
I

| HN

NH,
Arginina Prolina

o)
H,;N——CH—C——O0H

CH;
o

NN H,N—— CH—C——OH

\ J,

Histidina Glicina

Fig. 4. Estructura de los aminoacidos mostrados.

2.3 Nanoparticulas de Ag y plasmodn de resonancia
Las nanoparticulas de plata se caracterizan por tener propiedades dpticas, eléctricas y térmicas

gue las hacen unicas, razéon por las cuales han sido utilizadas en multiples formas, se han
incorporado en productos que van desde fotovoltaicos a sensores bioldgicos y quimicos. Debido a
su alta conductividad eléctrica, su estabilidad y sus bajas temperaturas de sinterizacion son

utilizadas en tintas conductoras, pastas y cargas [43].
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Gracias al descubrimiento de estas caracteristicas se han empezado a emplear de forma mas
comun para recubrimientos antimicrobianos, asi mismo para el diagndstico molecular, al igual que
en dispositivos fotdnicos, tomando provecho de las nuevas propiedades Odpticas que estas
presentan. Se emplean en textiles, teclados, vendajes para heridas y algunos dispositivos
biomédicos los cuales ayudan en su mejoramiento ya que continuamente estdn liberando un nivel

bajo en iones de plata que proporcionan una proteccidn contra bacterias [44].

il

Fig. 5. Imagenes de microscopia electrdnica de transmisién (TEM) de nanoparticulas de plata con didmetros
de 20, 60 y 100 nm [45].

Los avances en la utilizacidn de estas nanoparticulas radican en la comprensiéon de como el
tamafio, la forma, la superficie, componentes y su estado de agregacion cambian después de la
integracion en alguna aplicacion de destino, debido a estas razones serd fundamental para optimizar

su rendimiento [46].

2.3.1 Propiedades Opticas De Las Nanoparticulas De Plata
Hay uninterés creciente en utilizar las propiedades épticas de nanoparticulas de plata como

el componente funcional en varios productos y sensores. Las NPs de Ag son extraordinariamente
eficientes absorbiendo y dispersando luz, como algunos tintes y pigmentos, las cuales ademads

tienen un color que depende del tamarfio y forma de la particula.

La fuerte interaccion de las NPs Ag con la luz ocurre debido a la conduccidn de electrones
sobre la superficie del metal sometiendo una oscilacidon colectiva cuando es excitado por luz a

longitudes de onda especificas. Conocido como plasmon de resonancia superficial (SPR por sus siglas
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en inglés) esta oscilacion resulta con grandes propiedades de absorcidn y dispersidn. De hecho, las
NPs Ag pueden tener una extension efectiva (dispersion + absorcidon) en la seccion transversal hasta

10 veces mas larga que su seccidn transversal fisica [47].

La seccidn transversal de gran dispersién, para NPs sub 100nm, permite ser facilmente
visualizadas con un microscopio convencional. Cuando las NPs Ag de 60nm son iluminadas con luz
blanca aparece una fuente de puntos azul brillante dispersados debajo de un microscopio de campo
oscuro. El color azul brillante es debido a un SPR que alcanza su méaxima altura a longitudes de onda
a 450nm. Una propiedad Unica de las NPs Ag esféricas es que la longitud de onda del SPR maxima
puede ser desde 400nm (luz violeta) hasta 530 nm (luz verde) cambiando el tamafio de particula y
el indice refractivo local cerca de la superficie de la NP, incluso cambios mas largos de longitud de
onda de SPR maximo dentro de la regién infrarroja del espectro electromagnético pueden lograrse

produciendo NPs Ag con formas de barras o platos [45], [48].

Electron Cloud

Electric Field

Fig. 6. (Izquierda) Plasmdn de resonancia superficial donde los electrones libres en las nanoparticulas
metalicas son impulsados dentro la oscilacién debido a un intenso acoplamiento con una longitud de onda
especifica de la luz incidente. (Derecha) Imagen de microscopia de campo oscuro de nanoparticulas de plata
de 60 nm [45].

2.3.2 Caracterizacion de Nanoparticulas de Plata
Para la medicion del tamafio y la forma de las nanoparticulas metalicas se utiliza de forma tipica

técnicas analiticas, como lo son la Microscopia de Electron de Transmisidon (TEM, por sus siglas en
ingles), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) o Microscopia de Fuerza

Atomica (AFM, por sus siglas en inglés) y para el tamafio efectivo de la particula en solucién se
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emplea la técnica llamada Dispersion Dinamica de Luz (DLS, por sus siglas en inglés) o centrifugacion

de disco analitico [47].

Sin embargo, debido a las propiedades épticas Unicas de las nanoparticulas de plata, se
puede obtener una gran cantidad de informacién sobre su estado fisico analizando las propiedades
espectrales de las nanoparticulas de plata en solucién. Su resultado en funcion del didmetro se
muestra en la parte izquierda de la Figura 6. Se observa que a medida que aumenta el diametro, la

resonancia plasmdnica maxima se desplaza a longitudes de onda mas largas y se ensancha.

En didametros mayores de 80 nm se hace visible un segundo pico en una longitud de onda
mas corta que el pico primario. Este pico secundario se debe a una resonancia cuadrupolar que tiene
un patrén de oscilacion de electrones diferente de la resonancia de dipolo primario. La longitud de
onda pico, la anchura del pico y el efecto de resonancias secundarias producen una huella espectral

Unica para una nanoparticula plasmdnica con un tamafio y una forma especificos [47].

La espectroscopia UV-Visible proporciona un mecanismo para observar cémo las
nanoparticulas cambian con el tiempo. Cuando las nanoparticulas de plata se agregan, las particulas
metadlicas se unen electronicamente y este sistema acoplado tiene un SPR diferente que las
particulas individuales. Para el caso de un agregado de multiples nanoparticulas, la resonancia del
plasmoén se desplazard en rojo a una longitud de onda mds larga que la resonancia de una
nanoparticula individual, la agregacidn es observable como un aumento de intensidad en la regién
roja / infrarroja del espectro. Este efecto se puede observar a la derecha de la Figura 7, la cual
muestra la respuesta dptica de una solucién de nanoparticulas de plata desestabilizada por Ia

adicion de solucion salina.

El monitoreo cuidadoso del espectro UV-Visible de las nanoparticulas de plata con el tiempo

es una técnica sensible usada para determinar si se ha producido alguna agregacién de

nanoparticulas [45].
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Fig. 7. (Izquierda) Espectros de extincidn (dispersion + absorcion) de nanoparticulas de plata con didmetros
entre 10-100 nm a concentraciones de masa de 0,02 mg/mL. (Derecha) Espectros de extincion de
nanoparticulas de plata después de la adicién de una solucion de sal desestabilizante [45].

2.3.3 Teoria de Mie
En 1908 Gustav Mie desarrollo una soluciéon analitica a las ecuaciones de Maxwell [49], que

describen la dispersidn y la absorcién de la luz por particulas esféricas. Un haz de luz que incide
sobre una esfera homogénea conductora resulta en las siguientes secciones eficaces de dispersion,

absorcion y extincion:

[ee)

2n
Gaisp = Tz ) 2L+ DUl + [by 1)
1

L=
21

Ooxt = T (2L + DIRe(ay + by)
L=1

Oabs = Oext — Odisp

Donde k es el vector de onda entrante y L son los nimeros enteros que representan el dipolo,
cuadrupolos y multipolos mds grandes de la dispersidn. En las ecuaciones anteriores, a; y b, se

definen, compuestos de las funciones de Riccati-Bessel ¥, y x;.:

~ mp (mx)py (x) = (mx) P, (x)
Fmap, (ma) g () — ¥ (mx)x, (x)
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_ Wm0y () — mp (mx)yy
ET L ma)x (x) — mp, (mx) . (x)

Aqui,m = n/nm, donde ii = ng + in; es el indice de refraccidon complejo del metal, y n,,, es el indice
de refraccion real del medio que lo rodea. También, x = k,,,, donde r es el radio de la particula.

Noétese que k,, = 2”//1 esta definida como el nimero de onda en el medio en lugar del nimero
m

de onda en el vacio.

Las ecuaciones siguientes muestran la férmula para la resonancia de plasmén de nanoparticulas,

las cuales se utilizan para particulas muy pequefias, de tamafio menor a los 10nm.

3
B 187T8m/2 4 & (1)
%t =T [er (D) + 2em]? + £2(1)2

_ 32m*ef V(&1 —em)? + (&2)°
i TR (e + 26m)” + (22)?

La teoria de Mie permanece como el modelo mas completo y confiable para su aplicabilidad,

extendiéndose por todo el rango de tamafio de particula [50].

2.4 Andlisis térmico
El andlisis térmico incluye un grupo de técnicas en las que se mide determinada propiedad fisica

de un material y/o de sus productos de reaccién en funcion de la temperatura, mientras la sustancia

se somete a un programa de temperatura controlada [51].

2.4.1 Andlisis termogravimétrico
El analisis termo gravimétrico mide la variacion porcentual en el peso de un material al ser

sometido a un programa de calentamiento, variacion que es producto de la pérdida o ganancia

debida a cambios fisicos y/o quimicos que experimenta dicho material [51].
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Informacién que puede obtenerse:
e Temperatura de fusién
e Temperatura de sublimacion
e Temperatura de reduccidn
e Temperatura de oxidacion
e Temperatura de desorcion de especies o intermediarios adsorbidos
e Temperatura de transicién vitrea

e Contenido de humedad, materia, volatil, cenizas y carbono fijo.

2.4.1.1 Principio Bdsico
La termogravimetria se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra cuando

es sometida a un incremento programado de temperatura en una atmosfera controlada.

2.4.1.2 Curva térmica
En la Figura 8 se presenta un grafico de peso (g, mg %) en funcién de la temperatura,

denominada curva térmica. En esta se observan cambios en la pendiente cuando se presenta un
proceso (fusidn, deshidratacién, etc.). Para determinar la temperatura a la que ocurre el proceso,
se trazan lineas punteadas que deben intersectarse y deben determinarse la temperatura inicial (Ti)
y la temperatura final (T¢). Entonces la temperatura del proceso (T) se determinara por el promedio

de Try Ti [52].
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Fig. 8. Curva térmica de peso en funcién de la temperatura [52]
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Las formas de las curvas térmicas pueden clasificarse en siete tipos (Figura 9). Cabe destacar
gue cuando se realiza el andlisis de un material por medio de termogravimetria, puede hallarse una

combinacion de dos o mas curvas térmicas [52].
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Fig. 9. Tipos de curvas térmicas encontradas en la caracterizacidon de materiales [52].

A partir de cada tipo de curva térmica puede obtenerse informacidn especifica.

I.  Tipo I. la muestra no presenta pérdida de masa. Es comun en polimeros, aunque pueden

ocurrir procesos como fundido, transicion de fase, transicion vitrea, polimerizacién y otros.

II.  Tipo Il. Curva térmica que presenta una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de
procesos de desorcién o secado.

lll.  Tipo lll. Esta curva representa la descomposicién de la muestra en un proceso simple. La

curva puede utilizarse para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la

estequiometria e investigar la cinética de las reacciones.
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IV.  Tipo IV. Indica una descomposicion multietapa con intermedios relativamente estables. Se
pueden definir los limites de estabilidad del reactante e intermedios, y de forma mas
compleja, la estequiometria la reaccion.

V. Tipo V. También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios no
son estables, y se tiene poca informacién de la estequiometria de la reaccion.

VI.  Tipo VI. Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccidn de la muestra
con atmosfera que la rodea (que puede ser el gas de purga, oxigeno, diéxido de carbono).
Es importante notar que los compuestos que se forman son no volatiles o poco volatiles.

VII.  Tipo VII. El producto de una reaccién de oxidacion se descompone a temperaturas mas

elevadas.

2.4.1.3 Entalpia
Cuando se presenta una transicion de fase como fusién, sublimacidn, reduccién, desorcién,

transicién vitrea, etc., esta puede requerir o eliminar energia, que puede ser aplicada o eliminada
en forma de calor. Si la transicidon de fase se lleva a cabo a presidn constante, esta se conoce como

entalpia (AH) [53].

2.4.1.4 Proceso endotérmico y exotérmico.
Si la transicién de fase absorbe calor, se dice que es un proceso endotérmico y si genera

calor es un proceso exotérmico. Por definicion un proceso exotérmico se presenta como un valor
de entalpia negativa, y un proceso endotérmico como un valor de entalpia positiva [53]. La curva
térmica obtenida se ejemplifica en la Figura 10 y muestra un proceso endotérmico, con pico hacia

abajo, y un proceso exotérmico con pico hacia arriba.

Exathermic
chan Bﬂ

Differential power

Change in
specific heat

Endothermic
change

Temperature

Fig. 10. Proceso endotérmico y exotérmico [52].
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2.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB, por sus siglas en inglés)

Informacién que puede obtenerse.

e Temperatura de transicidn vitrea (Tg) o la transicidn de Curie.

e Transicion de

fase

e Flujos de Calor

e Capacidad cal

orifica

e Entalpia de transicion

e Entropia de transicion

e Energia de Gibss de transicidn

e Energia de activacidn

2.4.2.1 Principio bdsico e instrumentacion
La calorimetria diferencial de barrido es una técnica analitica en la que se mide la cantidad

de energia (variacion del flujo de calor) adsorbida o eliminada entre la muestra y la referencia

cuando la muestra es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada [54].

Exothermic

Endothermic

Tx
=
<
Glass
transition

Oxidation
Crystallization
\ﬁelting No
oxidation
Decomposition

Temperature

Fig. 11. Termograma diferencial con procesos térmicos [52].
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2.4.2.2 Transiciones de primer orden
Generalmente la forma y apariencia de las curvas térmicas de presentan diferentes picos

gue corresponde a transiciones de primer orden y de segundo orden. Los picos de primer orden son
integrados para determinar el valor de la entalpia, debido a que la capacidad calorifica permanece

constante durante la transicion de primer orden [52].

La Figura 11 muestra un termograma diferencial ideal obtenido por calentamiento de un
material en un intervalo de temperaturas suficiente para provocar su total descomposicion. La
disminucion inicial de AT es debida a la transicion vitrea, un fenédmeno observado inicialmente
cuando se calientan la mayoria de los polimeros. La temperatura de transicidon de vidrio Tg es la
temperatura caracteristica a la cual los materiales amorfos vitrificados se hacen flexibles o parecen
de goma debido a que se inicia el movimiento simultdneo de largos segmentos de moléculas de
polimero. Al ser calentado a una cierta temperatura el polimero pasa de vidrio a goma. Esta
transicién no implica absorcién o desprendimiento de calor, por lo que no da lugar a ningln cambio

en la entalpia (esto es, AT = 0) [52].

Sin embargo, la capacidad calorifica de una goma es diferente de la de un vidrio, lo que da
lugar a un descenso de la linea de base, tal como se muestra en la figura. Esta transicién no produce

ningun pico ya que el cambio de entalpia es cero.

En el termograma se observan dos maximos y un minimo, todos ellos se llama picos. Los dos
maximos son los resultados de los procesos exotérmicos en los que el calor se desprende de la
muestra, provocando que su temperatura aumente; el minimo llamado “fusién” es la consecuencia
de un proceso endotérmico en el que el calor es absorbido por el analito. Muchos materiales
amorfos empiezan a cristalizar en forma de micro cristales, emitiéndose calor en este proceso. La
formacidn de cristales es la responsable del primer pico exotérmico que se muestra en la figura. El
area de este pico se hace mayor al disminuir la velocidad de calentamiento, ya que en estas

circunstancias tienen tiempo de formarse y de crecer mas cristales.

El segundo pico de la figura es endotérmico e implica la fusion de los microcristales

formados en el proceso exotérmico inicial. El tercer pico es exotérmico y se encuentra solo si el
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calentamiento se lleva a cabo en presencia de aire o de oxigeno. Este pico es el resultado de la
oxidacion exotérmica del material. El cambio negativo final en AT es debido a la descomposicion

endotérmica del material para dar lugar a una gran variedad de productos [53], [54].

Como se sugiere en la Figura 11, los picos de analisis térmico diferencial resultan tanto de
cambios fisicos como de reacciones quimicas inducidas por cambios de temperatura en la muestra.
Entre los procesos fisicos que son endotérmicos se incluyen la fusién, la vaporizacion, la sublimacién,
la absorcidn y la desorcion. La adsorcién y la cristalizacion son generalmente exotérmicos. Las
reacciones quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas. Entre las reacciones endotérmicas se
encuentran la deshidratacién, la reduccién en una atmosfera inerte, y la descomposicién. Las
reacciones exotérmicas incluyen la oxidacion en aire u oxigeno y la polimerizacién. Las areas de los
picos en los termogramas diferenciales dependen de la masa de la muestra, m de la entalpia, AT,
del proceso quimico o fisico y de ciertos factores geométricos y de conductividad calorifica [52]-

[54].

2.5 Espectroscopia Raman.
La espectroscopia Raman es complementaria a la espectroscopia IR y se utiliza para determinar

estructuras moleculares y composicion de materiales organicos e inorgdnicos. Los materiales sélidos
y liquidos son faciles de examinar con esta técnica, mientras que las muestras gaseosas deben
estudiarse en condiciones especiales. Generalmente se utilizan pequefas cantidades de muestra en
el orden de decimas de gramo. La espectroscopia Raman abarca todo el espectro vibracional con un
instrumento. También puede utilizarse para muestras en solucién acuosa. La preparacién de
muestras para espectroscopia Raman es, en general, mucho mas simple que la espectroscopia IR.

La informacidn que puede obtenerse con esta técnica son las estructuras moleculares y la

composicion de materiales organicos e inorganicos [52].

2.5.1 Principio bdsico.
En el experimento bdsico Raman una muestra es iluminada por una fuente de luz

monocromatica de alta energia (tipicamente un laser). Algunos de los fotones incidentes colisionan
con las moléculas de la muestra y son dispersadas en todas direcciones sin cambio de energia. Es
decir, la mayoria de las colisiones son elasticas, con lo que la luz dispersada es la misma que la luz

original. Este efecto es conocido como dispersién de Rayleigh. Sin embargo, un segundo tipo de
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dispersién puede ocurrir y se conoce como efecto Raman. El efecto Raman tiene lugar cuando un
rayo de radiacion monocromatica intensa pasa a través de una muestra que contiene moléculas que
pueden sufrir un cambio en la polarizabilidad molecular, asi como en el modo de vibracién. En otras
palabras, la nube electrénica de la molécula debe ser deformada mas facilmente en un extremo de
la vibracion que el otro. En contraste con la espectroscopia IR, la vibracion puede causar un efecto

permanente en el momento dipolar de la molécula [52].

En la dispersidn Raman la molécula puede aceptar energia de la radiacién incidente siendo
dispersada, excitando asi a la molécula hacia estados vibracionales de alta energia (lineas Stokes), o
ceder energia a los fotones incidentes, causando que la molécula regrese a su estado vibracional
basal (lineas anti-Stokes). La diferencia entre la radiacién incidente y la radiacion Raman dispersada

produce el espectro vibracional de interés.

Los tipos de dispersion Rayleigh y Raman son procesos relativamente ineficientes.
Aproximadamente 102 de la intensidad de la frecuencia incidente aparecerd como dispersion
Rayleigh, y uUnicamente 10° como dispersién Raman. Como resultado, se requieren fuentes de

excitacion intensas.

2.6 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)
La informacidon que puede obtenerse mediante esta técnica: morfologia de la superficie,

composicion de elementos, acoplando un espectrémetro de dispersion de energia (EDXS, por sus
siglas en inglés) o de longitud de onda (WDXS, por sus siglas en inglés) de rayos X, cristalografia
superficial, acoplando un detector de electrones retrodispersados (EBSD, por sus siglas en inglés) y

simulacién 3D empleando la escala de grises.

2.6.1 Principio bdsico.

La técnica se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la muestra a estudiar y las
sefiales que surgen son captadas por detectores especializados para después proyectarse sobre una

plantilla digital en los microscopios modernos o sobre un negativo en los mas antiguos.
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Los electrones del haz interaccionan con los atomos de la muestra y van perdiendo su
energia conforme penetran en ella. Al volumen de interaccion se le conoce como zona de
interaccion primaria. De esta zona pueden emitirse varios tipos de senales: electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, luminiscencia, rayos X, electrones
dispersados eldsticamente, electrones transmitidos y dispersados inelasticamente (ver Figura 12)

[52].

Haz de electrones
Incidente Electrones

Catoluminiscencia

(luz visible) Auger

Electrones

Bremsstrahlung Secundarios

Rayos X
caracteristicos

Electrones
Retrodispersados

Muestra

Corriente
e / Electrones
Electrones Dispersados
Transmitidos y Eldsticamente

Dispersados
Inelasticamente

Fig. 12. Sefiales de excitacion producidas por la interaccién del haz de electrones con los &tomos de la
muestra.

2.6.2 Electrones secundarios
Estos electrones se producen cuando algun electrén del haz pasa muy cerca del nucleo de

algin atomo en la muestra, proporcionando a uno o varios de los electrones interiores la energia
suficiente para salir de la muestra. Generalmente estos electrones son de muy baja energia, por
debajo de 5 eV, por lo que solo aquellos que se encuentran muy cerca de la superficie podran

escapar de la muestra y ser detectados [55].
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2.6.3 Electrones retrodispersados
Se producen cuando electrones del haz son desviados hacia la superficie de entrada tras

colisionar con uno o varios nucleos de los dtomos y abandonan la muestra. La intensidad de dicho
efecto aumenta con el nimero atémico de la muestra. Por ello se utilizan para obtener un mapa
con informacién sobre las fases de la muestra. También son utilizados en la modalidad de
microscopia orientacional, aprovechando la difraccién de un haz rasante sobre cada gramo de una
muestra metalografica. En este tipo de imagenes las fases se presentardan mds claras u oscuras en
funcién del nimero atémico de éstas, por lo que también se les llama imdagenes de contraste Z. las

zonas mas claras son las de mayor numero atémico [55].

2.7 Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia UV-VIS ha sido ampliamente utilizada para la caracterizacién de
nanomateriales, mide la absorcién de la luz debido a la interaccién con las moléculas de una
muestra. Las nanoparticulas metalicas exhiben una intensa banda de absorcién en la regién del
ultravioleta al visible, conocida como banda de absorcién del plasmén de superficie. Esta técnica
mide la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra (), y la compara con la intensidad de
la luz antes de pasar a través de la muestra (lo). Aunque, en este caso utilizamos la espectroscopia
de absorcién de UV-VIS para identificar la banda de absorcién del plasmdén de superficie de las
nanoparticulas de plata, este método es mas a menudo utilizado de manera cuantitativa para

determinar la concentracidn de una especie absorbente en solucién, usando la ley de Lambert-Beer:

A = —logT = ebc

Siendo € el coeficiente de absortividad, donde su magnitud dependera de las unidades

empleadas para b y ¢, longitud del paso de luz y concentracidon de muestra, respectivamente.

Las oscilaciones electrdnicas del plasmdn de superficie implican un incremento de la energia
cinética y electrostatica asociada a los campos eléctricos del dipolo y la luz del haz incidente se
extingue parcialmente cuando este excita el plasmoén de superficie de la nanoparticula. Cuanto
mayor sean las oscilaciones electrénicas mayor sera la extincion de luz, asi el espectro de absorcion

Optica nos permite detectar la excitacion del plasmén de superficie.

55



Los niveles de energia electrénicos estan separados por un amplio rango de valores de
energia. Los electrones localizados en niveles de energia exteriores involucran transiciones en un
rango de alrededor de 1-6 eV. Estos electrones son comunmente llamados electrones de valencia y
pueden ser excitados con la apropiada radiacion ultravioleta (UV), visible (VIS), o incluso infrarrojo
cercano (IR) en un rango de longitud de onda de 200 nm hasta 3000 nm, aproximadamente. Este

rango de longitud de onda es Ilamado el rango 6ptico, y da origen a la espectroscopia dptica [55].

2.8 Fotoluminiscencia

Los fendmenos luminiscentes tienen lugar debido a que el material absorbe una cierta energia
qgue da lugar a la creacidn de pares electrén-hueco. Los electrones excitados efectian la transicién
a la banda de conduccién y dejando sus respectivos huecos en la banda de valencia. El sistema
tiende a volver a su estado fundamental y es en ese momento cuando se produce la liberacién de
energia que puede ser radiativa (que implica la emisién foténica) o no radiativa. El paso al estado
fundamental puede ser a través de los estados localizados en el gap del material debido a las

trampas o defectos presentes en el mismo [56].

La técnica de fotoluminiscencia (PL) consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de luz
monocromatica. Los fotones de la fuente deben tener suficiente energia para causar excitacion por
fotoluminiscencia. En dependencia de la energia incidente, es posible activar un mecanismo u otro

de fotoluminiscencia [56].

La fotoluminiscenica consiste en hacer que el material absorba energia en forma de luz, y luego
pierda parte de esa energia también en forma de luz. En general, la ganancia o la pérdida de energia
por parte del material fotoluminiscente se logra haciendo que los electrones ganen o pierdan
energia. En este sentido, de cdmo los electrones pueden ganar o perder energia en forma de luz,

pueden ocurrir algunos fendmenos, como se muestra en la Figura 13.
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Fig. 13. Procesos de pérdida o ganancia de energia de un electrén.
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3 Materiales y métodos.

3.1 Sintesis de sistemas hibridos SiO,-aminoacido-Eu(NOs)s y SiO>-aminoacido-
Tb(NOs)s3 (zona inmiscible)

Para la sintesis de los vidrios con propiedades luminiscentes se utilizaron los precursores: L-
prolina, (pureza > 99 %); L-arginina, (pureza = 99 %); L-histidina, (pureza > 99 %); glicina, (pureza >
99 %); nitrato de Europio (1) pentahidratado, (pureza = 99 %); nitrato de Terbio (Ill) pentahidratado,
(pureza = 99 %), todos estos reactivos de Sigma-Aldrich (St Luois Mo). Tetraetil ortosilicato (TEOS),
Aldrich (pureza > 99 %); alcohol etilico (EtOH) 96° sin desnaturalizar CONQUIMEX; agua destilada.

Tabla 9. Cantidades de reactivos utilizados para cada uno de los experimentos.

Muestra L-Prolina (g)  Nitratode Eu(g) H,O (mL)
SiOy-L-pro-Eu(NOs);3 2:1 0.023 0.0428 1
SiOy-L-pro-Eu(NOs)3 4:1 0.046 0.0428 1
SiO-L-pro-Eu(NOs);3 8:1 0.092 0.0428 1

L-Arginina (g) Nitratode Eu(g) H,O (mL)
SiO,-L-arg-Eu(NOs); 2:1 0.0348 0.0428 1
SiO,-L-arg-Eu(NOs)s 4:1 0.0696 0.0428 1
SiO,-L-arg-Eu(N0Os); 8:1 0.1392 0.0428 1

L-Histidina (g) Nitrato de Eu(g) H,O (mL)
SiO,-L-his-Eu(NOs);3 2:1 0.031 0.0428 1
SiO,-L-his-Eu(NOs)3 4:1 0.062 0.0428 1
SiO,-L-his-Eu(NOs); 8:1 0.124 0.0428 2

Tabla 10. Cantidades de reactivos utilizados para cada uno de los experimentos.

L-Prolina(g) NitratodeTb(g) H.0 (mL)

SiO,-L-pro-Th(NOs)3 2:1 0.023 0.0435 1
SiO,-L-pro-Tb(NOs)3 4:1 0.046 0.0435 1
SiO,-L-pro-Th(NOs)3 8:1 0.092 0.0435 1
L-Arginina (g) Nitratode Tb(g) H,O (mL)
SiO,-L-arg-Tb(NO3); 2:1 0.0348 0.0435 1
SiO,-L-arg- Tb(NOs); 4:1 0.0696 0.0435 1
SiO,-L-arg- Tb(NOs); 8:1 0.1392 0.0435 1

L-Histidina (g) Nitratode Tb (g) H,O (mL)

SiO,-L-his-Tb(NO3); 2:1 0.031 0.0435 1
SiO,-L-his-Tb(NO3)s 4:1 0.062 0.0435 1
SiO5-L-his-Tb(NO3); 8:1 0.124 0.0435 1
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Tabla 11. Cantidades de reactivos utilizados para cada uno de los experimentos.

TEOS (mL) EtOH(mL) H,O (mL) Solucion con
AA-Tierra Rara

(mL)
1 1 0.9 0.1
1 1 0.9 0.1
1 1 0.9 0.1

La primera parte de sintesis de los sistemas hibridos SiO,-L-pro-Eu(NOs); se sintetizd en la

zona inmiscible que se muestra en el diagrama de fases ternario (ver Figura 14).

TETRAETHYL
ORTHOSILICATE

-------- Si02
10 MISCIBLE
AREA
0 1 1 L 100
1 0
100 90 80 70 60 50 40 30 20 0 WATER

ALCOHOL ——»

Fig. 14. Diagrama ternario TEOS-SiO,-H,0 que muestra la zona inmiscible donde se realizaron los vidrios
[57].
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Se sabe que la proporcion de TEOS y agua es importante y produce diferentes productos.
Moner-Girona et. al (2003) investigaron el efecto de la proporcion agua/TMOS en el tamafio de
microparticulas de silica aerogel, y encontraron que proporciones altas dan particulas mas
pequefias. Incrementando la concentracion de agua, las reacciones quimicas son aceleradas y el

tiempo de gelacidon disminuye [21].

Por esto, la razdén por la cual se realizaron las sintesis en esta zona fueron: la solubilidad del
aminoacido en el sistema, debido a que se sabe que la solubilidad de estos aminoacidos esta
determinada por la cantidad de agua, es decir, al agregar mas proporcion de alochol/agua/EtOH
esto puede generar la formacion de emulsiones, suspensiones solucion heterogenea y/o

precipitados.

Se realizé un experimento donde se muestra que los aminoacidos disueltos en agua son mds
solubles, por otra parte, también se puede observar que los aminoacidos disueltos en TEOS son
menos solubles. Esto se muestra en la Figura 15, el experimento se hizo para los 4 aminoacidos que

se han utilizado; Gli, L-pro, L-his y L-arg.

L-pro L-arg L-his

Fig. 15. Solubilidad de los aminoacidos en agua y TEOS.
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3.2 Sintesis de sistemas hibridos SiO>-L-pro-Eu(NO3)s- Tb(NO3); zona miscible

Posteriormente se realizd6 una segunda serie de experimentos, pero ahora en el area

mostrada en la Figura 16. La Tabla 12 muestra las cantidades que se utilizaron en estos casos.

Tabla 12. Cantidad de reactivos para los sistemas para generacién de luz blanca.

Muestra

SiOZ-L-DFO-EU(NO3)3-
Tb(NOs);_1_SN
SiOz-L-prO-EU(N03)3-
Tb(NOs)s_1_CN
SiOZ-L-DFO-EU(NO3)3-
Tb(NOs)s_2_SN
SiOz-L-pro-Eu(N03)3-
Tb(NOs);_2_CN
SiOz-L-pro-Eu(N03)3-
Tb(NOs)s_3_SN
SiOz-L-pro-Eu(N03)3-
Tb(NO3)s_3_CN

L-Prolina

(s)
0.0552

0.0552
0.0552
0.0552
0.0552

0.0552

Nitrato
de Eu (g)
0.0128
0.0128
0.01712
0.01712

0.0214

0.0214

Nitrato
de Th (g)

0.013

0.013

0.013

0.013

0.013

0.013

H.0
(mL)

0.6

0.3

0.6

0.3

0.6

0.3

NPs
(mL)

0.3

0.3

0.3

TEOS

(mL)
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6

0.6

EtOH
(mL)
1.8
1.8
1.8
1.8

1.8

1.8

En este caso se trabajo en el drea miscible, como lo muestra la Figura 16, debido a que los

vidrios que se obtuvieron dentro del area inmiscible tenian un aspecto blanquecino, es decir, los

vidrios no eran transparentes. Es por esta razdn, que en la segunda parte se optd por trabajar en el

area miscible, dando como resultado vidrios transparentes. También se descarté el aminodcido L-

his debido a su pobre solubilidad en agua comparada con los otros aminoacidos. En su lugar, se

tomé el aminodcido Glicina, que, ademas, es no quiral.

Si(OH),(OEt), + Si(OH),(0Et), »= Si — 0 — Si = +HOH + EtOH

Si(OEt), + 4H,0 - Si(OH), (OEt), + EtOH
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Fig. 16. Diagrama ternario que ubica la zona miscible [57].

3.3 Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Para la sintesis de nanoparticulas de plata se utilizd nitrato de plata, Sigma-Aldrich (pureza 2

99.9 %); ademads para esta sintesis se utilizo el citado procedimiento propuesto por Lee y Meisel.

El procedimiento que estos autores sugieren, es facil y sencillo. Se pesaron 0.0091g de AgNO;,
los cuales se disolvieron en 50 mL de H,0. Teniendo esta solucidn se dejo a hervir. A la par se
pesaron 0.0115 g de citrato, los cuales se disolvieron en 10mL de H,0. Esta solucién se agregé al
AgNOs cuando llegé a ebullicién. La solucién duré una hora en altas temperaturas, después de 30

mins empezo a hervir [58].
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3.4 Caracterizacion

3.4.1 Raman
Los espectros Raman de las muestras se obtuvieron utilizando un equipo micro-Raman (Lab

RAM HR) con un microscopio y un detector enfriado con celdas Peltier a -56°C, excitado mediante
un laser de He-Ne (4=633 nm), con una potencia ajustada con un conjunto de filtros neutros. Las
medidas Raman fueron a temperatura ambiente (25°C) y presidon atmosférica; y se analizaron

usando EL software Lab Spec 5.

3.4.2 Andlisis térmicos (DSC-TGA)
Los espectros de DSC-TGA se realizaron con un instrumento tipo SDT Q600 con un médulo

DSC-TGA standard. La temperatura se elevé con una rampa de 10°C/min desde T ambiente hasta
800°C. Se utilizd una atmosfera de aire con flujo de 50 mL/min. La muestra se colocd en un crisol de

alumina. Las cantidades de muestra fueron desde 0.02 mg hasta 2.08 mg.

3.4.3 Dispersion de luz dindmica (DLD)
La distribucidn de tamafo de las NPs de Ag fue determinada mediante un analisis de DLD,

utilizando un equipo Zetasizer- Nano ZS (Malvern Instrument, UK), con un laser rojo de longitud de
onda 4, = 633 nm (He-Ne, 4.0 mW). Las muestras fueron diluidas lo necesario y subsecuentemente
colocadas en una celda de poliestireno. Las medidas fueron inicializadas atendiendo el equilibrio
térmico a 25 °C y medidas por triplicado. El nimero de corridas en cada medicién fue determinado

automaticamente por software.

3.4.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)
El analisis de las muestras por microscopia electrénica de barrido (MEB) se llevé a cabo en

un microscopio JEOL JSM-7800F. Las nanoparticulas se depositaron en los vidrios para ver las

nanoparticulas embebidas dentro de estos.

3.4.5 Espectroscopia UV-VIS
Los espectros de extincién se obtuvieron con un espectrometro UV-VIS-NIR marca Ocean

Optics modelo USB2000+XR1-ES, utilizando una fuente de luz de la misma marca y modelo DH-200-

BAL con dos lamparas: halégeno y deuterio.
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3.4.6 Luminiscencia PL
Los espectros de fotoluminiscencia de los vidrios se obtuvieron excitando con un laser de

He-Cd con una longitud de onda A=325 nm. Las muestras fueron colocadas sobre cinta kapton y
medidas en un rango de longitud de onda de 300-800 nm. El andlisis se realizé6 a temperatura

ambiente (25°C) y los espectros se obtuvieron utilizando el software Syner JY.
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4 Capitulo |

4.1 Sistemas SiO>-aminoacidos-Eu(NQOs)s (zona inmiscible)

4.1.1 Andlisis térmicos
La matriz muestra un evento endotérmico que empieza en 40 °C y termina en 100 °C

aproximadamente (Figura 17), el cual es atribuido a pérdida de solvente (agua + EtOH). Este evento
se ve claro con la pérdida de peso de 15% observada en la curva TGA. La Figura 17 muestra las curvas
DSC de las muestras SiO,-L-arg-Eu(NOs)s. En general se observan procesos endotérmicos por debajo
de los 100 °C (93 °C en la matriz; 72 °C enla roja; 71 °C en la azul y 69 °C en la verde). Estos procesos
se atribuyen a pérdida de solvente (Agua y/o EtOH) que alin se encuentra presente en las muestras.
Estos solventes aparecen debido a la ruta de sintesis utilizada. Estos procesos también son
observados en las curvas TGA (ver Figura 18). La matriz pierde aproximadamente 25% de su peso.
Enla Tabla 13 se enlistan las pérdidas de peso correspondientes a cada evento térmico presente en

la curva DSC.

Se ha reportado que el nitrato de sodio L-prolina tiene una temperatura de descomposicién
arriba de los 160°C y el nitrato de sodio Glicina arriba de 190°C. Entre 200 y 250°C hay una pérdida
de peso la cual es atribuida a la eliminacién de I-prolina. Este proceso empieza alrededor de 200°C
como un pico endotérmico [59]. Después de la eliminacidon de la parte organica, hay procesos
térmicos atribuidos a la eliminacidn de la parte inorgénica. Alrededor de 300 °C hay una pérdida de
peso asociada a la formacidn de nitrito. Entonces arriba de los 350°C toma lugar la descomposicion
del nitrito y la liberacién del éxido de nitrégeno. En el DSC, el proceso endotérmico alrededor de

300°C es atribuido a la descomposicion de NaNOs seguidos por la fundicidn del nitrito [59].

En la grafica también se puede ver un proceso endotérmico, alrededor de los 280°C, el cual
se identifica como la dificil perdida de solvente que auln se encuentra atrapado dentro del material.
Se hareportado que a estas temperaturas el agua y solvente todavia pueden estar presentes dentro
del material [60]. Después se observan eventos endotérmicos que son debido a una deshidroxilacion
del sdlido [61]. Este evento se presenta de 400 a 800°C. La Figura 19 correspondiente al diagrama
DSC para las muestras SiO,-L-his-Eu(NOs)s, asi como la Figura 21 correspondiente al diagrama DSC
para las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs); presentan eventos térmicos muy similares comparados con

el primer caso de las muestras SiO,-L-arg-Eu(NOs)s.
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Fig. 17. Curvas DSC de las muestras: SiO»-L-arg-Eu(NOs)s 2:1 (rojo); SiO,-L-arg-Eu(NOs)s3 4:1 (azul); SiO,-L-arg-

Eu(NOs); 8:1 (verde), junto con la matriz SiO,-Eu(NOs)s (negro).
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Fig. 18. Curvas TGA de las muestras: SiO,-L-arg-Eu(NOs); 2:1 (rojo); SiO,-L-arg-Eu(NOs)s 4:1 (azul); SiO,-L-arg-
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Tabla 13. Pérdidas de peso registradas en las muestras Eu (NOs); después del TT (80°C por 5 h) junto con las
pérdidas obtenidas en los experimentos TGA.

Muestra Tinicio Tpico Pérdida Pérdida Flujo de Evento térmico
[°C] [°C] de peso [%] de peso [%] energia propuesto
(TGA) (TT)
Matriz Eu 36 93 12.5 Endotérmico Perdida de solvente
(H20, EtOH)
segundo 265 283 15 Endotérmico Continua la pérdida
de solvente.
Tercer 520 725 5 Endotérmico
cuarto Endotérmico Grupos OH
SiOL-pro- 57 65 3 27.09 Endotérmico Perdida de solvente
EU(N03)3 2:1 (Hzo, EtOH)
segundo 175 185 7 Exotérmico Continua la pérdida
de solvente.
Tercer 250 283 1 Endotérmico
cuarto 505 726 4 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-pro- 52 76 24.5 21.94 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs);4:1 (H20, EtOH)
segundo 253 283 1.5 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 510 727 4 Endotérmico
cuarto Endotérmico Grupos OH
SiO,L-pro- 51 75 22.5 18.94 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 8:1 (H20, EtOH)
segundo 152 188 2.5 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 256 283 2 Endotérmico
cuarto 509 729 4 Endotérmico Grupos OH
SiO;L-his- 45 92 23 23.84 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 2:1 (H20, EtOH)
segundo 255 285 8 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 460 592 3 Endotérmico
cuarto 620 715 1 Endotérmico Grupos OH
SiO;L-his- 53 78 20 20.88 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 4:1 (H20, EtOH)
segundo 175 185 10 Exotérmico -
Tercer 255 284 1 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
cuarto 502 590 3 Endotérmico
quinto 628 718 1 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-his- 54 74 23 14.14 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 8:1 (H20, EtOH)
segundo 253 283 8 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 509 591 3 Endotérmico
cuarto 612 718 1 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-arg- 47 72 10 21.99 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 2:1 (H20, EtOH)
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segundo 238 283 17 Endotérmico Continua la pérdida
de solvente.
Tercer 462 593 2 Endotérmico
cuarto 625 708 2 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-arg- 54 71 7 26.22 Endotérmico Perdida de solvente
EU(N03)3421 (Hzo, EtOH)
segundo 180 189 18.5 Exotérmico -
Tercer 256 283 1.5 Endotérmico Continua la pérdida
de solvente.
cuarto 455 593 3 Endotérmico
quinto 615 707 1 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-arg- 45 69 6 25.88 Endotérmico Perdida de solvente
Eu(NOs); 8:1 (H20, EtOH)
segundo 165 173 16.5 Exotérmico -
Tercer 252 283 2 Endotérmico Continua la pérdida
de solvente.
cuarto 481 593 3.5 Endotérmico
quinto 615 710 1 Endotérmico Grupos OH

4.1.2 Espectroscopia Raman
4.1.2.1 Antes del tratamiento térmico

La Figura 23 muestra los espectros Raman de los sistemas SiO,-L-arg-Eu(NOs); junto con el
de la matriz SiO,-Eu(NOs)3 para comparar los sistemas con la presencia de aminodcido y la ausencia
de éste. Se pueden observar los modos de vibracidn del SiO; en la banda 974 cm™ [62] y el enlace
Si-O-Si en la banda 1044 cm™ caracteristicos de la silice. En la figura también se definen claramente
las bandas para el aminoécido las cuales estdn en 1718 cm™ y en 1393 cm™ [63] que corresponden
a modos de vibracién de grupos funcionales -COOH, y finalmente en frecuencias mas altas se
aprecian las bandas de los grupos hidroxilos (-OH) entre los 3100 cm™ y 3700 cm™ particulares del
solvente que hay en los vidrios. Ademas, la banda en 2941 cm™indica la presencia de grupos -CHy

pertenecientes al EtOH [64], [65].
Las Figuras 24 y 25 muestran los espectros Raman para las muestras SiO,-L-his-Eu(NOs)s y

SiO,-L-pro-Eu(NOs)s, en las cuales se observan similitudes en los modos de vibracidn. Estas figuras

fueron tomadas sin tratamiento térmico.
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Fig. 23. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,[L-arg-Eu(NO3)s].
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Fig. 24. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-his-Eu(NO3)s.
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Fig. 25. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs)s.
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4.1.2.2 Después de tratamiento térmico

La Figura 26 muestra los espectros Raman de los sistemas SiO,[L-arg-Eu(NQs)s] junto con el
de la matriz SiO,[Eu(NOs)s] para comparar los sistemas con la presencia de aminoacido y la ausencia

de este mismo después del tratamiento térmico a 80°C.

Al igual que los espectros Raman sin tratamiento térmico se pueden observar los modos de
vibracidn del SiO; en la banda 974 cm™y el enlace Si-O-Si en la banda 1044 cm™ caracteristicos de
la silice. En la figura también se definen claramente las bandas para el aminoacido las cuales estan
en 1718 cm™ y en 1393 cm™ que corresponden a enlaces COOH, y finalmente en frecuencias mas
altas se aprecian las bandas de los grupos hidroxilos (OH) entre los 3100 cm™® y 3700 cm™
particulares del solvente que hay en los vidrios. Ademas la banda en 2941 cm™indica la presencia
de CH del EtOH. Los resultados sugieren una buena estabilidad térmica de estos materiales a estas

temperaturas.

Tabla 14. Frecuencias para cada grupo funcional de acuerdo a la espectroscopia Raman.

Corrimiento Raman (cm™)  Grupos funcionales

3100-3700 OH
2999 CH
2941 CH
2892 CH;
1718 COOH
1631 NO,
1454 CH;
1393 COOH
1304 NO,
1044 Si-O-Si
974 Si0;
891 Anillo
817 Si-O-Si
785
713 NO,
570 Defecto Banda
528 CH
483 Defecto Banda
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Fig. 26. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-arg-Eu(NOs)s.
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Fig. 27. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-his-Eu(NOs)s.

800
100 Si0,-L-pro-Eu(NO,),, 8:1 TT 80°C
——— Si0,-L-pro-Eu(NO,),, 4:1 TT 80°C
6004 —— SiO,-L-pro-Eu(NO,),, 2:1 TT 80°C
—— Si0,- Eu(NO,),, TT 80°C
500 -
400
3004 |
\ .
200 _N ‘“‘ /‘“”‘M
|
Il
200 e T . %
04

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250

Corrimiento Raman (cm'l)

Fig. 28. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs)s.



4.1.3 Espectroscopia PL
4.1.3.1 Antes del tratamiento térmico

En la Figura 29 se pueden observar los espectros de emisidn PL de los sistemas hibridos SiO,-
L-arg-Eu(NOs)s junto con el de la muestra SiO,-Eu(NOs)s. El espectro de emision PL del sistema SiO,-
Eu(NOs); presenta las emisiones caracteristicas del Eu®*. La banda °D;-’F; se observa alrededor de
535 nm, la banda °D;-’F, se observa alrededor de 555 nm, °Do-’F; se observa alrededor de 591 nm,
5Dy-’F, se observa alrededor de 615 nm, °Dg-"F3 se observa alrededor de 650 nm, °Do-’F4 se observa
alrededor de 693 nm. Ademas, se puede observar una amplia banda de emisién que empieza

aproximadamente en los 420 nm y se extiende hasta los 550 nm.

Ha sido observado que la irradiacidn, el estrés mecanico, los cambios de temperatura y la
presencia de impurezas pueden afectar la formacién de defectos y/o la transformacion de defectos
existentes a otros defectos en SiO,. Estos y otro tipo de problemas son causados o al menos iniciados
por la creacidn o transformacién de defectos puntuales luminiscentes. La banda que se observa
desde los 425nm hasta los 520nm se debe a defectos causados por la silice. Los defectos en un vidrio
de silice perfecto puede incluir vacancias de oxigeno o silicio y sus intersticiales, enlaces simples Si-

Si 0 O-0 o bajo-coordinados silicios u oxigenos [66].
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Fig. 29. Espectro de emisidn PL de las muestras SiO,-L-arg-Eu(NOs); comparadas con la muestra SiO»-
Eu(NOs)s. (Excitacion 395 nm). Antes del TT.
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Las Figuras 30 y 31 muestran los espectros de emisidn para las muestras SiO,-L-his-Eu(NOs)s3
y SiO»-L-pro-Eu(NOs)s, respectivamente. En ambas graficas se observan las emisiones caracteristicas
del Eu** antes mencionadas. Con estas graficas se puede observar que los tres aminoacidos

utilizados modifican la banda monitoreada.
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Fig. 30. Espectro de emision PL de las muestras SiO,-L-his-Eu(NO3)3 comparadas con la muestra SiO,-
Eu(NOs)s. (Excitacién 395 nm).
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Fig. 31. Espectro de emision PL de las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs); comparadas con la muestra SiO,-
Eu(NOs)s. (Excitacion 395 nm).
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Tabla 15. Bandas caracteristicas del Eu®*y posicion dentro del espectro electromagnético.

Sistema °D:-’F1  °D:-’F; *Do-"F4 >Do-"F, >Do-"F3 >Do-"F4
Si0,-Eu(NOs)s. 535 555 591 615 650 693
SiO,-L-arg-Eu(NOs)s (2:1)  536.5 556 592.5 616.5 651 695
SiOz-L-arg-Eu(NO;); (4:1) 535 554 592.5 616.5 650 694
SiO;-L-arg-Eu(NO;); (8:1) 536 555 592.5 617 649.5 693.5

Se monitoreo la banda *Do-"F, porque esta banda depende del ambiente quimico en donde
se encuentra, sin embargo, la banda °Do-'F1 es independiente del ambiente quimico donde se

encuentra.

Por otra parte, se puede observar que la relacién de intensidad de las bandas *Do-"F1/°Do-"F,
se modifica al variar la proporcién de aminoacido. La Tabla 16, 17 y 18 muestra la relacion de
intensidad de estas bandas para cada uno de los sistemas. Se puede observar que al aumentar la
concentracion de aminoacido aumenta la relaciéon entre las bandas, es decir, el aminoacido modifica

dicha relacion.

Tabla 16. Relacién de intensidad de las bandas °Do-"F,/°Do-"F1 observada en el sistema SiO»-L-prolina - Eu
(NOs); en comparacion con la muestra SiO,-Eu(NOs)s. Antes del TT.

Muestra *Do-'F1  °Do-’F2  °Do-"F2/°Do-"F4
SiO,-Eu(NOs)s 0.9125 1.21498 1.33
SiO,-L-arg-Eu(NOs);2:1 0.98738 1.26327 1.28
SiO,-L-arg-Eu(NOs)s 4:1 0.72938 1.47745 2.02
SiO,-L-arg-Eu(NOs)3: 8:1 0.77133 1.98948 2.58

Tabla 17. Relacién de intensidad de las bandas °Do-’F,/°Do-’F1 observada en el sistema SiO,-L-arginina - Eu
(NO3); en comparacion con la muestra SiO,-Eu(NOs)s. Antes del TT.

Muestra *Do-'F1  °Do-’F2  °Do-"F»/°Do-"F4
SiO,-Eu(NOs)s 0.9125 1.21498 1.33
SiO,-L-pro-Eu(NO3);2:1 0.98824 1.27032 1.28
SiO,-L-pro-Eu(NO:): 4:1  0.74617 1.64214 2.20
SiO,-L-pro-Eu(NO;); 8:1 0.78846 1.81597 2.30
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Tabla 18. Relacién de intensidad de las bandas °Do-F2/°Do-"F1 observada en el sistema SiO,-L-histidina - Eu
(NOs); en comparacion con la muestra SiO2-Eu(NOs)s. Antes del TT.

Muestra >Do-'F1  °Do-’F2  °Do-"F2/°Do-"F1
Si0,-Eu(NO:s)s 0.9125 1.21498 1.33
SiO-L-his-Eu(NOs)32:1  0.99921 1.12459 1.12
SiO,-L-his-Eu(NO3);4:1 0.82766 1.51632 1.83
SiO,-L-his-Eu(NO3);8:1 0.7206 1.37511 1.91

La Figura 32 muestra la relacion de las bandas *Do-"F1y *Do-F, para los diferentes
aminodcidos; L-arg, L-pro y L-his. Se ve claramente que, al aumentar la concentracién de estos, la
intensidad aumenta, este estudio se hizo para los sitemas SiO,-L-aminoacido-Eu(NOs)s sin
background (ver Figura. 70-72 en anexos).

Sin aminoéacido
—e— Prolina
—4A— Arginina
—&— Histidina
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0.0 T T T T
0 2 4 6

© -

Concentracién de aminoécido

Fig. 32. Relacién de intensidad para los aminoacidos L-pro, L-His y L-arg, respectivamente.

4.1.3.2 Después del tratamiento térmico (TT)

En la Figura 33 se pueden observar los espectros de emisidn PL de los sistemas hibridos SiO»-
L-Gli-Eu(NOs)s. El espectro de emisiéon PL del sistema SiO,-Eu(NOs); presenta las emisiones
caracteristicas del Eu**. La banda °D;-F; se observa alrededor de 535 nm, la banda °D1-’F, se observa
alrededor de 555 nm, °Do-"F1 se observa alrededor de 591 nm, >Do-’F, se observa alrededor de 615

nm, °Do-"F3 se observa alrededor de 650 nm, °Do-’F4 se observa alrededor de 693 nm. Ademas, se
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puede observar una amplia banda de emisidn que empieza aproximadamente en los 420 nm y se
extiende hasta los 550 nm. En la figura se indican las emisiones caracteristicas antes mencionadas.
Las Figuras 34, 35y 36 muestran los espectros de emisién para los diferentes aminodcidos utilizados
después del tratamiento térmico, donde se aprecia que la banda monitoreada sigue variando la

intensidad de acuerdo con la proporcién de aminoacido que contiene.
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Fig. 33. Espectro de emision PL de las muestras SiO-L-gli-Eu(NO3)s.
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Fig. 34. Espectro de emision PL de las muestras SiO,-L-arg-Eu(NOs)s.
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Fig. 35. Espectro de emision PL de las muestras SiO,-L-his-Eu(NO3)s.
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Fig. 36. Espectro de emisién PL de las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs)s.



5 Capitulo Il
5.1 Sistemas SiO-aminoacidos-Tb(NQOs)s (zona inmiscible)

5.1.1 Andlisis térmicos

En la Figura 39 se tienen los graficos de las curvas DSC para la muestra SiO,-L-pro-Th(NOs)s,
en la cual, se puede ver un proceso endotérmico alrededor de los 70°C para las muestras con
aminodcidos en diferentes concentraciones. Este proceso se debe, al igual que en las graficas
anteriores, a la perdida de solvente y agua que se encuentra dentro del vidrio. Si comparamos con
su respectiva grafica de TGA, como se muestra en la Figura 38, se tiene que hay una pérdida de 20%
en peso aproximadamente. Después se tiene otro evento endotérmico, en 283°C aproximadamente
para las diferentes muestras con L-prolina, este proceso se atribuye a que el material ain no ha
perdido todo el solvente atrapado, asi como el agua atrancada dentro del material. Por ultimo, se
muestran procesos endotérmicos los cuales son debidos a la deshidroxilacién del sélido, es decir, a

los grupos OH que contiene el material.

Ademas, entre 200 y 250°C hay una pérdida de peso la cual es debido a la eliminacién del
aminoacido I-prolina. Después de la expulsién de la parte organica, hay procesos térmicos atribuidos
a la eliminacién de la parte inorganica. Alrededor de 300 °C hay una pérdida de peso asociada a la
formacidn de nitrito. Entonces arriba de los 350°C toma lugar la descomposicion del nitrito y la
liberacidn del éxido de nitrégeno. En el DSC, el proceso endotérmico alrededor de 300°C es atribuido

a la descomposicion de NaNOs seguidos por la fundicidn del nitrito [59].

La Figura 37 muestra los diagramas DSC para la muestra SiO,-L-arg-Tb(NOs); en donde se

puede ver la similitud de los evento térmicos comparada con la muestra anterior.
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Tabla 19. Pérdidas de peso registradas en las muestras Th (NOs); después del TT (80°C por 5 h) junto con las

pérdidas obtenidas en los experimentos TGA.

Muestra Tinicio Tpico Pérdida Pérdida Flujo de Evento térmico
[°C] [°C] de peso [%] de peso [%] energia propuesto
(TGA) (TT)
Matriz Tb 63 77 6 20.89 Endotérmico Perdida de solvente
(H20, EtOH)
segundo 283 381 17 Endotérmico Continua la pérdida
de solvente.
Tercer 450 726 4 Endotérmico
cuarto Endotérmico Grupos OH
SiOL-pro- 40 101 16 16.16 Endotérmico Perdida de solvente
Tb(N03)3 2:1 (Hzo, EtOH)
segundo 188 196 16 Exotérmico Continua la pérdida
de solvente.
Tercer 250 284 1 Endotérmico
cuarto 445 730 4 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-pro- 56 98 8 22.85 Endotérmico Perdida de solvente
Th(NOs); 4:1 (H,0, EtOH)
segundo 250 283 10 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 478 730 5 Endotérmico
cuarto Endotérmico Grupos OH
SiO,L-pro- 51 70 9 17.98 Endotérmico Perdida de solvente
Th(NO3); 8:1 (H20, EtOH)
segundo 130 145 15 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 250 284 4 Endotérmico
cuarto 464 732 5 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-arg- 52 71 12 25.92 Endotérmico Perdida de solvente
Th(NO3); 2:1 (H20, EtOH)
segundo 218 283 18 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
Tercer 475 593 2.5 Endotérmico
cuarto 609 709 1 Endotérmico Grupos OH
SiO,L-arg- 66 81 6 20.88 Endotérmico Perdida de solvente
Th(NOs); 4:1 (H20, EtOH)
segundo 212 283 12 Exotérmico -
Tercer 496 592 4 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
cuarto 608 712 1 Endotérmico
quinto Grupos OH
SiO,L-arg- 60 77 10 25.42 Endotérmico Perdida de solvente
Th(NO3); 8:1 (H20, EtOH)
segundo 172 190 11 Endotérmico -
Tercer 250 284 2 Endotérmico Continda la pérdida
de solvente.
cuarto 487 590 4 Endotérmico
quinto 609 715 1 Grupos OH
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5.1.2 Espectroscopia Raman
5.1.2.1 Antes del tratamiento térmico

La Figura 41 muestra los espectros Raman de los sistemas SiO;[L-arg-Tb(NQs)s] junto con el
de la matriz SiO,[Tb(NOs)s] para comparar los sistemas con la presencia de aminoacido y la ausencia
de este mismo. Se pueden observar los modos de vibracién del SiO; en la banda 974 cm™y el enlace
Si-O-Si en la banda 1044 cm™ caracteristicos de la silice. En la Figura también se definen claramente
las bandas para el aminodcido las cuales estan en 1718 cm™ y en 1393 cm™ que corresponden a
enlaces COOH, y finalmente en frecuencias mas altas se aprecian las bandas de los grupos hidroxilos
(OH) entre los 3100 cm™ y 3700 cm™ particulares del solvente que hay en los vidrios. Ademas, la

banda en 2941 cm™indica la presencia de grupos CH del EtOH.

La Figura 42 muestra los espectros Raman de los sistemas SiO,[L-his-Tb(NOs)3] y SiO;[L-pro-
Tb(NOs)s] junto con el de la matriz SiO,[Tb(NOs)s]. Entre las graficas se aprecia una similitud entre

las bandas que caracterizan al material.
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Fig. 41. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-arg-Tb(NOs)s.
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Fig. 42. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-his-Tb(NOs)s.
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Fig. 43. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-pro-Tb(NOs)s.
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5.1.2.2 Después del tratamiento térmico.

La Figura 44 muestra los espectros Raman de los sistemas SiO,[L-arg-Tb(NQs)s] junto con el

de la matriz SiO,[Tb(NOs)s] para comparar los sistemas con la presencia de aminoacido y la ausencia

de este mismo. Se pueden observar los modos de vibracién del SiO; en la banda 974 cm™y el enlace

Si-O-Si en la banda 1044 cm™ caracteristicos de la silice. En la figura también se definen claramente

las bandas para el aminoacido las cuales estdn en 1718 cm™ y en 1393 cm™ que corresponden a

enlaces COOH, y finalmente en frecuencias mas altas se aprecian las bandas de los grupos hidroxilos

(OH) entre los 3100 cm™ y 3700 cm™ particulares del solvente que hay en los vidrios. Ademads, la

banda en 2941 cmindica la presencia de CH del EtOH.

Las Figuras 45 y 46 muestran los espectros Raman de las muestras SiO;[L-his-Tb(NOs)s] y
SiO,[L-pro-Th(NOs)s]. Se observan similares las bandas que caracterizan al material después del
tratamiento térmico al que fueron sometidas las muestras. La Tabla 20 muestra los grupos

funcionales particulares del material. También se ven pequefias variaciones en las bandas que

pueden ser debidas a la sintesis de los materiales.
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Fig. 44. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-arg-Tb(NOs)s.
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Fig. 45. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-his-Tb(NOs)s.
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Fig. 46. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-pro-Tb(NOs)s.



Tabla 20. Frecuencias para cada grupo funcional de acuerdo a la espectroscopia Raman.

Corrimiento Raman (cm™)  Grupos funcionales

3100-3700 OH
2999 CH;
2941 CH
2892 CH:
1718 COOH
1631 NO;
1454 CH,
1393 COOH
1304 NO,
1044 Si-O-Si
974 SiO2
891 Anillo
817 Si-O-Si
785
713 NO,
570 Defecto Banda
528 CH
4383 Defecto Banda

5.1.3 Espectroscopia PL
En la Figura 47 se pueden observar los espectros de emisidn PL de los sistemas hibridos SiO,-

L-his-Tb(NOs); junto con el de la muestra SiO,-Tb(NOs)s. El espectro de emisidn PL del sistema SiO,-
Tb(NOs); presenta las emisiones caracteristicas del Tb3*. La banda >Ds-"Fs se observa alrededor de
490 nm, la banda °Ds-"Fs se observa alrededor de 545 nm, °Da-’F4 se observa alrededor de 586 nm,
>D;-"F3 se observa alrededor de 622 nm. Ademas, se puede observar una amplia banda de emisidn
gue empieza aproximadamente en los 385 nm y se extiende hasta los 475 nm, la cual es debida a
defectos como en el caso del Eu®*. En este caso se monitoreo la banda °Ds-’Fs que no es dependiente

del ambiente quimico donde se encuentra.

La Figura 48 muestra el espectro de emision para la muestra SiO;-L-pro-Tb(NOs)s, mientras
que la Figura 49 muestra el espectro de emision para la muestra SiO,-L-arg-Tb(NOs)s;. En ambas

figuras se muestras las emisiones caracteristicas del Tb3*.
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Fig. 47. Espectro de emisién PL de las muestras SiO,-L-his-Tb(NOs); comparadas con la muestra SiO,-
Th(NOs)s. (Excitacion 395 nm).
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Fig. 48. Espectro de emision PL de las muestras SiO,-L-pro-Tb(NOs); comparadas con la muestra SiO,-
Tb(NOs)s. (Excitacion 395 nm).
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Fig. 49. Espectro de emision PL de las muestras SiO-L-arg-Tb(NOs); comparadas con la muestra SiO,-
Th(NOs)s. (Excitacion 395 nm).

Fig. 50. Emisién Tb con color verde.



6 Capitulo llI

6.1 Sistemas SiO,-aminoacidos-Eu/Tb(NOs)s sin y con adiciones de NPs de Ag (zona
miscible)
6.1.1 Parte 1 Sintesis de NPs de Ag

6.1.1.1 Espectroscopia UV-Vis
El espectro UV-Vis nos da informacion acerca de las nanoparticulas, hay una relacién directa entre

el espectro de extincidon con el tamafo de las nanoparticulas, por ejemplo, la Figura 51 estd centrada
en 422 nm lo cual, tedricamente esperariamos tamafios de nanoparticulas entre 50 y 60 nmy formas

definidas, generalmente esferas.

Este espectro se muestra en la Figura 51, el cual fue tomado de la muestra de NPs de Ag. En
ella se observa una banda ancha, que empieza en 325 nm y se extiende hasta los 550 nm
aproximadamente. La banda estd centrada en 422 nm y tiene un hombro en 355 nm a la izquierda
debido a que hay diferentes formas y tamafos dentro de la solucidon. Esta tiene caracteristicas de

las nanoparticulas de plata. Después, con anterioridad a los 1000 nm no se observan bandas.
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Fig. 51. Espectro de extincion de AgNPs con diametro de 60nm.

El SPR de AgNPs con alta simetria, como esferas o elipsoides, puede calcularse con buenas
expresiones analiticas al desarrollarse en el marco de la Teoria de Mie. Dicha teoria puede usarse

para obtener un buen ajuste de los espectros UV-vis experimentales de nanoparticulas esféricas de
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oro y plata en solucién y evaluar el tamafio medio de las nanoparticulas. Sin embargo, cuando se
baja la simetria de la particula, la solucién del problema electromagnético no es posible, y los
enfoques numéricos son necesarios. Y para estos enfoques es utilizado con mayor frecuencia el

calculo del SPR en nanoparticulas metalicas llamado la Aproximacion de Dipolo Discreta (DDA).

En las longitudes de onda visibles, las AgNPs tienen una mayor resonancia plasmdnica que
las nanoparticulas de oro y de cobre. Esto se debe a las diferentes propiedades dieléctricas originada
por la pequeiia superposicién entre el SPR y las transiciones de interbanda de Ag que comienzan a

320 nm.

6.1.1.2 Dispersion Dindmica de Luz (DDL)
Se realizé medicidn DLS mediante Zetasizer, se encontré que hay dos poblaciones de nanoparticulas

de plata, una de 57.7 nm y otra de 7.5 nm, siendo la primera la poblacién la mds intensa. La Tabla
21 muestra los datos tomados del Zetasizer con intensidades para cada pico, tamaios y desviacion

estandar.

Tabla 21. Resultados de DLD para las muestras de AgNPs.

Tamafio % Desviacion

(nm) Intensidad Estandar
(nm)
pico 1l 65.24 94.4 33.29
pico 2 7.868 5.6 2.013
picol 66.47 92.5 29.72
pico 2 9.601 7.5 2.414
pico 1l 66.14 91.8 26.31
pico 2 10.3 8.2 2.304

6.1.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Para tener mayor informacion de la morfologia, distribucion y tamafio de las NPs de Ag se tomaron

imagenes con diferentes amplificaciones. La figura 53a, muestra las caracteristicas generales, las
cuales son representativas de la muestra a bajas amplificaciones, de las NPs de Ag observadas con
una amplificacion de 19000X. Con ello se pueden observar diferentes formas y tamafos de manera

usual.
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Se observan esferas en su mayoria y algunas varillas, aunque muy pocas. Chen, et al., 2002
sintetizaron nanoplacas de plata triangulares utilizando un método en fase de solucidén en presencia
de micelas de bromuro de cetiltrimetilamonio donde también obtuvieron diferentes formas, sin
embargo, en su mayoria (cerca de un 78%) fueron triangulos. En este trabajo, (Chen, et al., 2002)
los investigadores se encontraron con formas irregulares que son comun de obtener, por ejemplo,

ellos hallaron cuadrados, varillas, circulos, poliedros, entre otras formas, (ver Figura 52).

Triangle
Rod

[ Circle

O Square

M Polyhedra
Others

B

Abundance (%)
— o (98] B i (o)) ~ o0
oS oleE ool O e N o
L 1 1 1 : L L L ]

Fig. 52. A) Imagen TEM de particulas triangulares,B) Histograma que muestra la abundancia de diferentes
formas (Chen, et al 2002).

En la Figura 53b se muestran las nanoparticulas a una amplificacién de 60000X, donde se
aprecian las formas de las NPs ligeramente mejor que en la figura anterior. En la Figura 53cy 53d se
tomaron de 100000X y 120000X respectivamente. Se puede observar que conforme se amplia se
ven con mas detalle las nanoparticulas. En las Figuras 53e y 53f se tomaron de 140000X y 250000X,
respectivamente. En las figuras se puede ver mas claramente las formas de las nanoparticulas,

donde se mezclan tridngulos, esferas y barras.

93



11/14/2016 ) } == 100nm UNISON  11/14/2016
30.0kV STEM .imm  07:36:27 30.0kV STEM SEM WD 6.0mm 08:05:31

Yf > - &Y
o

4 . * 4
) B ’r*
'Y T? ¢ LY

N -~
5 ' 4

v L a

4
| J

— 100nm UNISON 11/14/2016 — 100nm UNISON 11/14/2016
%100,000 30.0kV STEM SEM WD 6.0mm 08:28:00 x120,000 30.0kV STEM SEM WD 6.0mm 08:23:48

«
100nm UNISON 11/14/2016 T 100nm UNISON 11/14/2016
%140,000 30.0kV STEM SEM WD 6.1mm 07:45:00 %250,000 30.0kV STEM SEM WD 6.0mm 08:25:41

Fig. 53. Micrografias tomadas por MEB de nanoparticulas de plata a diferentes amplificaciones.

6.1.2 Parte 2 Sistemas SiOz;-aminoacidos-Eu/Tb(NOs)s para la emisidn de luz blanca
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6.1.2.1 Espectroscopia Raman

La Figura 54 muestra los espectros Raman del sistema SiO-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s_1 sin

nanoparticulas. Se pueden observar los modos de vibracion del SiO; en la banda 974 cm™y el enlace

Si-O-Si en la banda 1044 cm™ caracteristicos de la silice. En la figura también se definen claramente

las bandas para el aminodcido las cuales estdn en 1718 cm™y en 1393 cm™ que corresponden a

enlaces COOH, y finalmente en frecuencias mas altas se aprecian las bandas de los grupos hidroxilos

(OH) entre los 3100 cm™y 3700 cm™ particulares del solvente que hay en los vidrios. Ademas, la

banda en 2941 cm™indica la presencia de CH del EtOH. La Figura 55 muestra el espectro Raman del

sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs);_1 con nanoparticulas.
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Fig. 54. Espectroscopia Raman para las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs3)s;-Tb(NOs)s sin nanoparticulas.
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Fig. 55. Espectroscopia Raman para las muestras SiO;-L-pro-Eu(NO3)s-Tb(NOs)3 con nanoparticulas.

6.1.2.2 Espectroscopia PL

En la Figura 56 se pueden observar los espectros de emisién PL de los sistemas hibridos SiO,-L-
pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s sin nanoparticulas. El espectro de emisidon PL del sistema SiO;-Eu(NOs)s-
Tb(NOs); presenta las emisiones caracteristicas del Eu** y del Th3'. La banda °Ds-’Fs se observa
alrededor de 489 nm, la banda °Ds-'Fs se observa alrededor de 542.5 nm, °Ds-'F4 se observa
alrededor de 582.5 nm, >Do-’F1 se observa alrededor de 590.5 nm, *Do-’F, se observa alrededor de
616 nm, °Dg-"F3 se observa alrededor de 649 nm, °Do-’F4 se observa alrededor de 690 nm. Ademas,
se puede observar una amplia banda de emisién que empieza aproximadamente en los 410 nm y se

extiende hasta los 475 nm.

La Figura 57 muestra los espectros de emision PL de los sistemas hibridos SiO,-L-pro-Eu(NOs)s-
Tb(NOs); con nanoparticulas. Entre los espectros sin y con nanoparticulas se observa que en la
graficas del sistema con nanoparticulas la banda debida a la silice se intensifica, esto puede deberse

al efecto del plasmon de resonancia superficial caracteristico de las nanoparticulas de plata.
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Fig. 56. Espectro de emisidn PL de las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs)s-Tb(NOs);_1 sin nanoparticulas.
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Fig. 57. Espectro de emisidn PL de las muestras SiO,-L-pro-Eu(NOs)3-Tb(NOs)s_1 sin nanoparticulas.
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6.1.2.3 Coordenadas de Cromaticidad.

La Tabla 22 muestra las coordenadas de cromaticidad para el sistema SiOz-L-pro-Eu(NOs)s-
Tb(NOs); a diferentes concentraciones. Como se puede observar se utilizaron los 3 sistemas para la
generacion de luz blanca; SiO,-L-pro-Eu(NOs)s3- Tb(NOs)s_1, SiOz-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s_2 y SiO»-

L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs);_3 sin y con nanoparticulas cada uno de ellos.

Tabla 22. Coordenadas de cromaticidad “x” y “y” para el sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs3)s-Tb(NOs)s.

Sin NPs Con NPs
Sistema Coordenada Coordenada Coordenada Coordenada
X Y X Y
SiOz-L-pro-Eu(NOs)s- 0.33 0.42 0.32 0.33
Tb(NOs);_1
SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- 0.37 0.49 0.29 0.36
Tb(NOs)s_2
SiOy-L-pro-Eu(NOs)s- 0.39 0.48 0.30 0.36
Tb(NOs);_3

6.1.2.4 Colorimetria
La colorimetria maneja las medidas del color. La sensacién de color es mucho mas compleja que la

sensacion del brillo. Una descripcién numérica de colores depende en un modelo simple de la vision
humana y entonces puede no estar de acuerdo con ciertas observaciones subjetivas. Sin embargo,
el concepto basico de colorimetria, tal como valores triestimulos, coordenadas de cromaticidad,
temperatura de color y rendimiento del color, estan bien formulados en la actualidad. Estos

conceptos son de crucial importancia en la descripcion de fuentes de luz e iluminacidn.

Describiendo colores por ciertos nimeros, los valores triestimulos surgieron del hecho
experimental de que la mayoria de los colores pueden ser exactamente imitados por una
combinacion de no mas de tres colores primarios apropiados (estimulo), tal como rojo (R), verde (V)
y azul (A). Esto hace posible especificar colores en cantidades de tres estimulos. Sin embargo,
algunos colores, estan cerca de ser monocromaticos, lo cual falla para que sean emparejados
usando solo cantidades positivas de estos estimulos y se requieren cantidades negativas
(sustraccion del color). Esta inconveniencia fue destituida introduciendo estimulos imaginarios [X],

[Y1y [Z]. Los valores triestimulos X, Y y Z son obtenidos de la integracién del espectro con la funciéon
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de correlacién de colores estandar X(4), y(4), y Z(4), las cuales son caracteristicas de un

observador ideal [67].

X=fﬂ@ﬂ@ﬂ
Y=fﬂ@ﬂ@ﬂ

Z=fﬂ@ﬂ@ﬂ

El observador estandar CIE 1931 es la base del sistema tricromatico de la calorimetria moderna.
Por conveniencia, las coordenadas tricromatricas (x, y) de una fuente de luz con un espectro S(1)

fueron introducidos:

_ X
*TX¥v+z
_ Y
Y= X+v+2Z

Z
Zz=—0"—r
X+Y+2Z

La Figura muestra el diagrama de cromaticidad CIE 1931 con las coordenadas (x, y) de los

triestimulos imaginarios [XYZ] y un set arbitrario de colores primarios [RGB].

La Figura 58 y 59 muestran las coordenadas de cromaticidad para el sistema SiO-L-pro-
Eu(NOs)s-Tb(NOs); a diferentes concentraciones. Como se puede observar se utilizaron los 3
sistemas para la generacion de luz blanca; SiOz-L-pro-Eu(NOs)3- Tb(NOs)s_1, SiO,-L-pro-Eu(NOs)s-
Tb(NOs)s_2 y SiOz-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s_3 sin y con nanoparticulas, respectivamente. Se

observa que el sistema con nanoparticulas estda mas centrado en la region blanca.
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Fig. 58. Coordenadas de cromaticidad para el sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s a diferentes
concentraciones sin nanoparticulas. ( A )SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s_3; (®)SiO,-L-pro-Eu(NO3)s-
Tb(NO3)3_2; (I) SiOz-L-pro-Eu(N03)3- Tb(NOs)s_l.
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0.40513

Fig. 59. Coordenadas de cromaticidad para el sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s a diferentes
concentraciones con nanoparticulas. ( A )SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Th(NOs)s_3; (@)SiO2-L-pro-Eu(NOs)s-
Tb(NOg)g_Z; (I) SiOz-L-pro-Eu(N03)3- Tb(NOg)g_l.
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La Figura 60 muestra al sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs)s- Tb(NOs)s excitado a una longitud de

onda de 380 nm, donde se puede observar la emisién de luz blanca.

Fig. 60. Sistema SiO,-L-pro-Eu(NO3)3- Tb(NOs)3 emitiendo luz blanca y de color (rojo/verde).

La Figura 61 muestra los espectros de emision de los diferentes aminodcidos, excitados a 380 nm.
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Fig. 61. Caracteristicas luminiscentes de los aminoacidos a 380 nm.
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6.1.2.5 Microscopia electrénica de barrido
La técnica de microscopia electrénica de barrido se realizd para tomar imagenes de las

nanoparticulas, las cuales se tomaron con electrones retrodispersados debido a que su ventaja,
comparada con el detector de electrones secundarios (DES), consiste en que es sensible a las
variaciones en el nimero atémico de los elementos presentes en la superficie, por ejemplo, si
tenemos una superficie totalmente lisa se pueden observar distintos tonos de gris en funcién de
gue existan varias fases con distintos elementos. Ademas, este detector permite obtener imagenes
de composicion y topografia de la superficie. Por estas razones se eligié este detector de electrones

retrodispersados aunque sea de menor resolucién comparado con DES.

En la Figura 62 se muestran las diferentes imdgenes tomadas por MEB para las
nanoparticulas de plata. En la figura 62a y 62b, se puede ver, con una amplificaciéon de 1500X, que
las nanoparticulas de Ag estan dispersas en el SiO,. Ademas, se observan imperfecciones del vidrio,

y existen poros y burbujas. De manera general hay una dispersion relativamente homogénea.

En la figura 62cy 62d se muestran las imagenes MEB con amplificaciones a 1000X, donde se
observan diferentes formas, entre ellas se nota claramente que hay dentro la matriz barras y
esferas. La figura 62e y 62f fueron tomadas a amplificaciones mas altas (ver figuras), y se distinguen

mejor los agregados de nanoparticulas que estan incrustados dentro de la matriz.

— . 10pm UNTSON 2/13/2017
15.0kV BED-C SEM WD 9.6mm  11:56:53 15.0kV BED-C
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Fig. 62. Muestras tomadas por MEB a diferentes amplificaciones para las NP de Ag.

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos para los mapeos de las NP de Ag. En la

figura 63 se tiene el mapeo del drea seleccionada, tal como lo muestra la figura 63a. Lo que se

observa es la distribucion de los elementos en la zona indicada.

La Figura 63a muestra la imagen donde se realizé el mapeo, el cual corresponde a la NP de

Ag. La figura 63b y 63c muestran una distribucién homogénea del O y del Si, mientras que la figura

63d nos indica que hay una zona rica en Ag que corresponde con las NPs.
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Argel Vidrio AgNP 837

Angel Vidrio AGNP
Ch1 MAG: 100.0kx HV:15kV WD: 9.6 mm

Fig. 63. Mapeo

En la Figura 64 se tomd una zona de varias nanoparticulas de plata, como se puede ver en
la Figura 64a. también se distingue una distribucion homogénea de Oxigeno y Silicio, como se
observa en la Figura 64b y 64c, respectivamente. En el inciso d, se ve pequefias zonas ricas en plata,

gue corresponden a las zonas que se indican en la Figura 64a.

Angel Vidrio AGNP 408 10 ym
Ch1 MAG:5000x HV:15kV WD:9.6mm Px: 44 nm t d
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Angel Vidrio AgNP
Ch1 MAG:5000x HV:15kV WD:9.6 mm

Fig. 64. Mapeo SEM.

Conjuntamente, con los espectros MEB y el mapeo, se realizé un analisis EDS para las
nanoparticulas de plata. La Figura 65, nos indica el area seleccionada para tal causa. Como se ve,
fueron 5 zonas las que se seleccionaron para llevar a cabo el proceso de EDS. Sin embargo,
solamente las zonas llamadas con terminacién 203 y 204 se completaron, esto debido a que durante
el transcurso del analisis hubo un corrimiento originado por las interacciones de la muestra y el haz
de electrones. Fue dificil observar las sefiales de plata mediante estas técnicas, lo anterior se debe
a la baja concentracidn de nanoparticulas de plata dentro de la matriz y a la naturaleza misma de la

muestra.
A pesar de esto, en la Figura 66, se observa el diagrama general de EDS, el cual nos indica la

presencia de la plata dentro de la matriz, si observamos la Figura 67, al hacer una amplificacién al

espectro EDS, se puede notar la sefial de plata en 2.98eV.
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Angel Virio AgNP 406
Ch1 MAG: 60.0kx HV:15kV WD: 9.7 mm Px:4nm

Fig. 65. Zona seleccionada para EDS.

Las Figuras 68 y 69 muestran los espectros EDS para las nanoparticulas de plata, se
observa que debido a la baja concentracidn de nanoparticulas que se encuentra dentro del vidrio,
en los espectros EDS la plata se detecta con un muy bajo porcentaje. El calculo de la cantidad de

nanoparticulas se muestra a continuacion.

Ntotal
C =——
NV

0.001g — atoms

_0.0091
"~ 107.8682

1mol
7.8682g

N, atoms
A (6.022x102%) = 5.08x10°

0.0091
%

1mol

B 5.08x10%°atoms
~ 30.6553(58.8)3atoms[50mL]

C

- 5.08x10°%atoms
~ 311,607,249.7 atoms/mL

C = 1.63x10nanoparticulas/mL

106



cps/eV

Energy [keV]

Fig. 66. Espectro EDS correspondiente a la zona 203.
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Fig. 67. Amplificacion en la zona donde aparecen las bandas correspondientes a Ag (zona 203).

El espectro de las figuras EDS muestra la cantidad de plata presente dentro del sistema
hibrido luminiscente, en la imagen se hizo un zoom debido a la poca cantidad de plata existente,

aunque notable en aproximadamente 3 keV.
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Fig. 68. Espectro EDS correspondiente a la zona 204.
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Fig. 69. Amplificacién en la zona donde aparecen las bandas correspondientes a Ag (zona 204).

Las figuras 68 y 69 muestran los espectros EDS para la zona 204, en la cual se observa la plata

al igual que en la zona 203.
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7 Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones

Con el presente trabajo de investigacién en la elaboracién de sistemas hibridos luminiscentes

podemos concluir algunas caracteristicas importantes;
Se logrd sintetizar sistemas hibridos con propiedades luminiscentes.

El solvente modifico las propiedades fotoluminiscente, lo que sugiere que se coordina con
los iones de tierras raras al igual que las otras moléculas del sistema. Al afadir aminodcidos al
sistema luminiscente dopado con tierras raras, se modifica la banda del espectro, colaborando a
aumentar la intensidad de la sefial, lo cual, es importante debido a que el aminoacido esta causando

un efecto significativo dentro del sistema.

Los tratamientos térmicos son necesarios para retirar el solvente (EtOH, H,0) atrapado en
la matriz. Con los resultados que nos da el analisis térmico realizado dentro de este proyecto, se
puede decir, que el material es estable térmicamente. Con los estudios de DSC-TGA y el andlisis
Raman antes y después del tratamiento térmico a 80°C, el material no sufre grandes cambios, es

decir, continua estable antes y después de esto.

La adicion de aminodcidos altera significativamente las propiedades luminiscentes de estos
sistemas. Lo anterior se puedo observar con las relaciones de intensidades de las bandas *Do-F, /
>Do-’F1 para el Eu*y la banda °Ds - ’Fs para el Tb3*. La quiralidad no juega un papel importante como

se habia pensado. Esto lo sustentan los resultados de los sistemas hibridos con glicina.

El método Lee-Meisel permitié la obtencién de nanoparticulas de plata con las siguientes
caracteristicas: tamafios de 60 nm en su mayoria y formas de esferas. Existié un buen control en el
proceso.

Las nanoparticulas se adicionaron en las matrices exitosamente. Esto fue comprobado con

imagenes de electrones retro-dispersados en SEM y con analisis EDS.
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Con la adicién de nanoparticulas metalicas fue posible alterar las propiedades
fotoluminiscente de las matrices preparadas para la emisién de luz blanca. Las matrices sin NPs
mostraron buena PL, pero con las siguientes coordenadas (0.33423, 0.41669) en el mejor de los
casos. Después de la adicion de NPs las coordenadas fueron (0.3166, 0.3334) en el mejor de los

casos, las cuales estdn el rango de la luz blanca.

7.2 Recomendaciones para trabajo futuro
Mediante el presente trabajo se pretendié llegar a la obtencion de la luz blanca, para entenderla de

mejor manera y encontrar la forma de llegar a ella a través de la manipulacién de otros colores. Sin
embargo, después de algunos intentos se logré el objetivo, llegando a generar esta luz, mas al largo
de la trayectoria hubo algunas fallas o algunos aspectos que pudieron ser importantes tomar en
cuenta, como lo es algunas muestras que faltaron por sintetizar. La combinacion de Eu-Th-Ce, fue

una parte importante que no se alcanzé a realizar, y subsecuentemente.

Sin embargo, aun alcanzando la luz blanca con Eu* y Tb*" dentro de la matriz de SiO,, siendo
este el material utilizado en esta ocasién, se pueden llegar a utilizar algunos otros para ello se
propone investigar con otras tierras raras como el Cerio, el cual, tiene propiedades luminiscentes
que pueden ayudar al cumplir con los objetivos que se buscan dentro de este trabajo, ademas se
sugiere hacer pruebas con otro tipo de nanoparticulas, diferentes tamafios y formas para comparar

la eficiencia de la luminiscencia dentro de diferentes sistemas.

Al igual que la técnica utilizada para lograr el objetivo, hay otra técnica que se puede utilizar, la
cual es denominada fotoluminiscencia a baja temperatura con laser. Esta técnica puede ayudar a
obtener mejores espectros luminiscentes y mostrar emisiones mas definidas. Ademas, otra técnica
gue puede ser muy util es la difraccion de rayos-X, que si bien se cree que el material es amorfo
también pudieran tener cierto grado de cristalinidad por el aminoacido que se le agrega. Estas
técnicas de caracterizacion pueden ayudar a comprender mejor los fendmenos y propiedades del

material.

Si bien, durante este trabajo se probd con aminoacidos quirales y no quirales, también es
recomendable explorar otro tipo de moléculas para ver el comportamiento y el efecto que estas

tienen sobre el material, algunas de ellas pueden ser tintes y el estudio de la transferencia de carga.
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Es importante no dejar a un lado la integridad estructural del material, que por falta de tiempo no
se realizd en este estudio, debido a su limitacidn, pero existen pruebas para medir la resistencia en
los vidrios tales como la dureza, y otros factores relevantes, que nos brindan informacién. Aunado
a esto, la humedad juega un rol significativo, el cual hay que considerar, asi como la luz UV afecta a

estos sistemas.
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ANEXOS
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Fig. 70. Espectro de emisidn para el sistema SiO,-L-arg-Eu(NOs); sin background.

—— Matriz
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Fig. 71. Espectros de emisidn para el sistema SiO,-L-his-Eu(NOs)s sin background.
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Fig. 72. Espectros de emisidn para el sistema SiO,-L-pro-Eu(NOs); sin background.
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