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Resumen

En este estudio, se elaboraron peliculas poliméricas de alcohol polivinilico (PVA) con complejo mononuclear de europio. Para
la preparacion del complejo mononuclear se emple 6xido de europio, se usaron dos rutas de sintesis preparando cloruro y nitrato
de europio. Posteriormente, las disoluciones de estos precursores se combinaron con benzoato de sodio para formar los
complejos. Estas rutas permitieron elucidar diferencias en la intensidad luminiscente de los polvos de compuestos mononucleares
y las peliculas poliméricas de PVA. Mediante la espectroscopia FT-IR se identificaron los grupos funcionales y la interaccion
entre el ion metélico y los ligandos, confirmando la formacion de complejos. La microscopia electrénica de barrido reveld
diferencias significativas en la morfologia de los polvos obtenidos, siendo las particulas sintetizadas a partir del nitrato mas
homogéneas que las obtenidas con el cloruro. El analisis de difraccidén de rayos X mostré un ordenamiento estructural en los
complejos, confirmando la cristalinidad. Por dltimo, los estudios de luminiscencia revelaron una mayor intensidad luminiscente
en los complejos sintetizados por la ruta del nitrato, destacando las transiciones caracteristicas del ion Eu®*, con una mejor
dispersion y emision en las peliculas de PVA comparados con los polvos.

Palabras Clave: Pelicula polimérica; PVA; mononuclear de europio; efecto antena.
Abstract

In this study, polyvinyl alcohol (PVA) polymer films with a mononuclear europium complex were developed. Europium
oxide was used to prepare the mononuclear complex, and two synthesis routes were employed to prepare europium chloride and
nitrate. Subsequently, the solutions of these precursors were combined with sodium benzoate to form the complexes. These
routes allowed the elucidation of differences in the luminescence intensity of mononuclear compound powders and PVA polymer
films. FT-IR spectroscopy identified functional groups and the interaction between the metal ion and ligands, confirming the
formation of complexes. SEM micrographs revealed significant differences in the morphology of the obtained powders, with the
particles synthesized from nitrate being more homogeneous than those from chloride. X-ray diffraction analysis showed
structural ordering in the complexes, confirming crystallinity. Finally, luminescence studies revealed higher luminescence
intensity in the complexes synthesized via the nitrate route, highlighting the characteristic transitions of the Eu®* ion, with better
dispersion and emission in the PVVA coatings than the powders.

Keywords: Polymeric film; PVA; mononuclear europium; antenna effect.

1. Introduccién En las ultimas décadas, los materiales luminiscentes han
capturado la atencion de la comunidad cientifica debido a sus
propiedades Unicas y su amplia gama de aplicaciones en
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campos como la Optica, la catélisis, la biomedicina, la
iluminacién, la tecnologia de pantallas y la deteccién
ambiental, por decir algunos ejemplos. Entre los materiales
que cumplen con este tipo de caracteristicas, destacan aquellos
que contienen iones lantanidos (Ln). Los lantanidos tienen la
configuracion general electrénica [Xe] f-45d%6s? que al
oxidarse a un estado +3 presenta una configuracion [Xe]4f "1,
por lo cual tiene emisiones de origen intraconfiguracional 4f-
4f que son influenciada por la matriz (Brites et.al, 2016).

Los materiales luminiscentes con lantanido han tenido gran
desarrollo cientifico y tecnoldgico en las Ultimas décadas
debido a su versatilidad, especialmente sus propiedades de
luminiscencia, intensidad de emision y tiempo de decaimiento.
(Bunzli et. al., 2013). Entre estos elementos, el europio (Eu),
el samario (Sm), el erbio (Er) y el disprosio (Dy) destacan
especialmente por sus excepcionales  caracteristicas
luminiscentes, que incluyen la emisién de luz de alta pureza y
tiempos de vida radiativos breves (Cotruvo et. al., 2019). Los
materiales luminiscentes dopados con europio son utilizados
en diversas areas gracias a Su espectro de emision y excitacion
bien conocido, lo que lo convierte en una molécula modelo en
estudios de Gptica y luminiscencia. Estas propiedades hacen de
estos elementos materiales ideales para su utilizacion en
dispositivos opticos avanzados, tales como laseres, pantallas,
y sensores (Choppin et. al., 1998). Sin embargo, uno de los
principales desafios en la aplicacion directa de los lantanidos
es su baja eficiencia en la absorcion directa de los estados 4f—
4f, lo que limita su rendimiento en dispositivos que dependen
de la emision de luz (Tanner et. al., 2011). Este problema
puede abordarse eficazmente mediante el uso de ligandos
organicos que actlien como antenas, facilitando la absorcion de
luz y la transferencia de energia al ion lantanido, lo que resulta
en una emisién mejorada (Moore et. al., 2009). Este proceso,
conocido como el efecto antena, es crucial para mejorar la
eficiencia luminiscente de los lantanidos en aplicaciones
practicas (Rabanal- Ledn et. al., 2014). En particular, los
ligandos con grupos carboxilicos, como el &cido benzoico, han
demostrado ser altamente efectivos en la estabilizacion de los
complejos de lantanidos, debido a la alta estabilidad cinética y
termodindmica de sus quelatos (Reddy et. al., 2013). Estos
ligandos no solo facilitan la transferencia de energia, sino que
también permiten la construccion de complejos mononucleares
gue evitan las interacciones directas entre centros metalicos,
reduciendo asi las pérdidas de energia a través de vias no
radiativas (Ma et. al., 2014).

En cuanto a su estructura, los benzoatos permiten la
formacién de complejos mononucleares y polinucleares,
brindando flexibilidad en la manipulacién de las propiedades
Opticas de los lantanidos. Esta capacidad para modular la
coordinacion del ligando con los iones metalicos también
permite controlar la eficiencia luminosa y la emision de
diferentes colores de luz, lo que resulta especialmente Util en
la creacién de materiales emisores de luz personalizados para
diversas aplicaciones (Reddy et.al., 2013).

Los complejos mononucleares de europio, samario, erbio y
disprosio en matrices poliméricas, como el alcohol polivinilico
(PVA), representan una alternativa para el desarrollo de
materiales luminiscentes homogéneos y eficientes. EI PVA, un
polimero ampliamente utilizado por su solubilidad en agua,

biocompatibilidad y capacidad para formar peliculas delgadas
y transparentes, ofrece un entorno ideal para la inmovilizacion
de complejos de lantdnido (Huang et. al., 2020). La
combinacion de las propiedades Iluminiscentes de los
lantanidos con las caracteristicas fisicas del PVA da como
resultado peliculas poliméricas con potenciales aplicaciones en
dispositivos opticos avanzados, incluyendo pantallas, sistemas
de iluminacion y sensores (Ding et. al., 2022).

La sintesis de estos complejos se realiza en dos etapas clave.
Primero, se forma un complejo intermedio que contiene agua
en su esfera de coordinacion. En la segunda etapa, el agua es
reemplazada por moléculas que contiende el ion benzoato, lo
que da lugar a complejos mononucleares con esferas de
coordinacion libres de solventes. Este procedimiento asegura
una estructura altamente organizada y homogénea, lo que es
esencial para maximizar la eficiencia luminiscente. La
ausencia de moléculas de agua, que a menudo actlan como
restadores de carga, es especialmente importante, ya que su
presencia puede reducir significativamente la emision de luz a
través de transiciones no radiativas.

El Eu(NOs)s y el EuCls presentan caracteristicas quimicas
que los hacen adecuados para distintas aplicaciones en la
sintesis de complejos luminiscentes, por ejemplo: el nitrato
ofrece una alta solubilidad en agua lo que favorece la
disolucién y la homogeneidad en medios acuosos, también se
ha encontrado que los ligandos de nitrato actian como ligantes
multidentados, lo que proporciona una fuerte coordinacién al
centro metélico y facilita la transferencia de energia hacia los
estados electrénicos del ion europio (Bunzil et. al., 2013). En
contraste el cloruro de europio se distingue por su capacidad
para formar complejos més sencillos y térmicamente estables,
al exhibir una menor interaccion del ion cloruro con el entorno
coordinativo del ion europio se puede favorecer a una emision
mas pura y nitida, ya que minimiza las interferencias de
ligandos que podrian desactivar los estados excitados del metal
a través de mecanismos no radiativos (Pereira et. al., 2021).

El presente estudio se centra en la sintesis, caracterizacion
y anélisis de la homogeneidad luminiscente de peliculas
poliméricas que contienen complejos mononucleares de Eu en
una matriz de PVA. Los resultados obtenidos de este estudio
indican que los complejos mononucleares de Eu en PVA
exhiben una emisién luminosa intensa y estable que se
corrobora con la caracterizacion de fotoluminiscencia.

2. Metodologia

2.1 Formacién de EuCls y Eu (NO3)s

Previo a la preparacién del ligando con benzoato, se
realizaron dos rutas de sintesis a partir de 6xido de europio
(Eu20s3), con el objetivo de transformarlo en cloruro de europio
(EuCl3) y nitrato de europio (Eu(NOs)s). Estas rutas se
seleccionaron por ser mas econdmicas. Para la obtencién del
nitrato de europio, se pesaron 1 mmol de Eu,O3 y se
disolvieron en 10 mL de agua destilada. Posteriormente, se
afladié una solucion de acido nitrico (HNOs), compuesta por 1
mL de HNO; concentrado al 65% y 9 mL de agua. La
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disolucion se llevo a cabo a 80°C, manteniendo la mezcla en
agitacion durante 5 minutos. Una vez que el 6xido de europio
se disolviéd por completo, se procedié a la evaporacion del
agua, obteniendo finalmente el nitrato de europio (Eu(NOs3)s).

El procedimiento para la obtencion del cloruro de europio
(EuCls) fue similar, utilizando una solucién de 1 mL de HCI
concentrado al 37.3% y 9 mL de agua destilada.

El proceso de disolucién del éxido de europio (Eu0s)
ayuda a asegurar una reaccion controlada y eficiente en la
preparacion de nitrato de europio (Eu(NOs)s) o de cloruro de
europio (EuCls). En primer lugar, el o0xido de europio es
insoluble en agua, pero en presencia de &cido diluido,
reacciona gradualmente hasta disolverse para formar el
producto deseado. En el caso del acido clorhidrico también
minimiza la liberacion de calor y gas.

2.2 Sintesis del mononuclear.

Para la sintesis de complejo de europio con el ion benzoato
se usaron la ruta para la obtencion de cloruro y nitrato de Eu.
Se prepararon disoluciones para cada ruta de sintesis, una de
nitrato de europio y otra de cloruro de europio. En particular,
el complejo mononuclear de europio sintetizado por la ruta
nitrato se obtuvo de la siguiente manera: se disolvieron 0.4460
g (0.001 mol) de nitrato de europio en 10 ml de agua destilada,
agitando la disolucion a 300 rpm durante 3 min., para asegurar
una disolucion completa.

La segunda disolucion consistio en utilizar el benzoato de
sodio como ligante. Se disolvieron 0.5764 g de benzoato de
sodio en 40 ml de agua destilada a temperatura ambiente. La
disolucion se mantuvo bajo agitacion constante para asegurar
una distribucion homogénea del ligante. Posteriormente se
afiade gota a gota (1.5 mL/min) de la disolucién del lantanido
a la disolucion del benzoato de sodio. La adicién fue lenta y
controlada para evitar la formacion de precipitados,
asegurando la formacion adecuada del complejo. Una vez
completada la adicion, la mezcla se mantuvo en agitacién
continua a 300 rpm durante 3 horas a temperatura ambiente.
Después de la agitacion se realizo el lavado del precipitado
mediante filtracion y finalmente se secé a 100 °C durante 1
hora.

2.3 Elaboracion de mononuclear de europio con PVA

Para la preparacion de la disolucién mononuclear y PVA,
primero se disolvié 0.075 g del complejo mononuclear del
lantanido seleccionado en 2 ml de agua destilada bajo agitacién
constante, asegurando la completa disolucién del compuesto.

Paralelamente, se disolvieron 0.5 g de alcohol polivinilico
(PVA) en 3 ml de agua destilada, utilizando agitacion continua
hasta obtener una disolucion homogénea. Ambas disoluciones,
la de mononuclear de lantanido y la de PVA, fueron colocadas
en tubos de ensayo separados y sometidas a un proceso de
dispersion en un bafio ultrasénico. El procedimiento consistio
en 6 ciclos de 15 minutos cada uno, lo que permitié mejorar la
homogenizacidén y evitar la formacion de aglomerados en las
disoluciones. Una vez que las disoluciones fueron
homogenizadas, se incorpord lentamente la disolucion del

mononuclear de lantanido al tubo que contenia la disolucién de
PVA.

La mezcla resultante fue agitada para garantizar una
distribucion uniforme de las particulas de lantanido en la
matriz de PVA. Posteriormente, la mezcla combinada fue
sometida a un bafio maria a temperatura controlada (70-80 °C)
durante 30 minutos. Al finalizar el tiempo en bafio maria, la
mezcla se dejo enfriar durante 2 minutos a temperatura
ambiente. Finalmente, la mezcla fue aplicada cuidadosamente
sobre la superficie deseada para formar peliculas. En esta
metodologia se emplearon técnicas uniformes para la
elaboracion de una pelicula, asegurando una distribucion
homogénea de los polvos de complejo mononuclear.

2.3 Caracterizacion de los mononucleares y compositos con
PVA

La difraccién de rayos X (DRX) fue utilizada para
determinar la estructura cristalina de las particulas sintetizadas,
permitiendo confirmar la formacion del complejo EuLgs. Los
estudios de espectroscopia infrarroja (IR) para analizar los
grupos funcionales del ligando y los modos vibracionales
caracteristicos del complejo se realizaron en un equipo
Spectrum Two. La espectroscopia de luminiscencia se utilizé
para observar los picos de emision caracteristicos de Eu®*,
dentro del rango de 550 a 700 nm, se realiz6 en un
espectrofotdmetro de fluorescencia Cary Eclipse marca
Varian. También se realiz6 un analisis de las propiedades
morfologicas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), utilizando un equipo JEOL Neoscope JCM-6000.

3 Resultados

3.1 FT-IR cloruro, 6xido y nitrato de europio
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Figura 1. Espectro de Infrarrojo de los precursores sintetizados

La Figura 1 muestra los espectros infrarrojos de Eu,Os en
polvo y de los precursores sintetizados: nitrato de europio y
cloruro de europio. En el rango de 1276-1290 cm™ se observa
una sefial asimétrica, atribuida al grupo nitrato. Para el cloruro
de europio, se detecta una banda ancha en la region de 2800-
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3600 cm?, correspondiente a los enlaces O-H (Rahimi-
Nasrabadi et. al., 2017).

En la Figura 2, se muestran los espectros de infrarrojo
correspondientes a los complejos EulLgs sintetizados por las
dos rutas que muestran una respuesta vibracional en el rango
de 1600-400 cm?, donde se identifican las vibraciones de los
grupos funcionales del ligando, asi como las interacciones
entre el ligando y el ion metalico. En el rango cercano a los
1600 cm™* se observa una banda que corresponde a la vibracion
del grupo carbonilo (v(C=0)). La presencia de esta banda se
asocia al grupo funcional en la estructura del complejo, lo que
confirma la coordinacién del ligando con el ion lantanido
(Hernandez et. al., 2020).

EulLgs- Ruta nitrato

EuLg,- Ruta cloruro

Transmitancia / u.a

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
No. de onda / nm
Figura 2: Espectro FT-IR de los mononucleares en polvo.

En el rango de 1500-1400 cm?, se observan bandas que
pueden atribuirse a la vibracion del enlace C=N, lo que sugiere
la formacion de complejos de coordinacidn con los lantanidos.
La presencia de este enlace indica que los ligandos estan
fuertemente coordinados a los centros metalicos, formando
estructuras estables. Estas bandas son consistentes con las
reportadas por (Singh et al., 2019) en estudios de complejos de
lantanidos con ligandos carboxilatos, donde la coordinacién a
través del enlace C=N refleja la estabilizacion del complejo.
De 700-400 cm?, se identifican las vibraciones
correspondientes al estiramiento metal-nitrogeno ((Hernandez
et. al, 2020).

3.2 Morfologias de los polvos de complejo mononuclear.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido revelan diferencias significativas en la
morfologia de las particulas de los ligandos sintetizados por las
dos rutas.

PR, "
e 8
.-._‘
s {0 prT R
High-vac. SEI PC-std. 10kV x 2000 6/6/2024 000846
Figura 3: Morfologia de mononuclear de europio ruta cloruro.

En la Figura 3 se observa una morfologia caracterizada por la
presencia de formas de rodillos y placas alargadas, junto con
particulas irregulares de diversos tamafios. Los tamafios de
particulas son irregulares ya que se evidencias tamafios muy
pequefios en forma de placas o particulas esferoides y
aglomerado en forma de rodillos que resultan ser menos largos
que los rodillos de la ruta cloruro.

La Figura 4 muestra la morfologia de los polvos del
complejo de europio sintetizados mediante la ruta del nitrato.
Estos polvos estan compuestos por particulas con formacién
de rodillos. Las particulas exhiben una mayor homogeneidad
en comparacion con la morfologia obtenida a traves de la ruta
del cloruro. Los tamafios que exhiben esta ruta son mayores
que la ruta cloruro.

10 pm

SEIf PG-std, 10 kV x.2000 6/6/2024° 000852

High-vac.
Figura 4: Morfologia de mononuclear de europio ruta nitrato.

Comparando la micrografia con una referencia se reporta
formacion de nanofibras con didmetros de 150-300 nm,
mostrando una dispersion uniforme y una buena integracion
con el ion Eu®, en la Figura 4 se observa que los rodillos
tienden a agruparse, lo cual podria influir en las propiedades
oOpticas y electronicas del material, ademas que se obtuvo un
tamafio significativamente mas grande con un promedio de
25.69 pm, con una desviacion estdndar de 16.04 um (Gao, F.
et. al, 2014)
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3.3 Difraccion de rayos X de los polvos de complejo
mononuclear.

En el difractograma de rayos X mostrado en la Figura 5 se
presentan los patrones de difraccion correspondientes a los
complejos de europio con el ion benzoato (EulLgs). Se
observan picos de difraccion localizados entre 20 = 4° y 20°.
Dado que los complejos fueron sintetizados utilizando el
mismo precursor (benzoato de sodio), la posicion de los picos
de difraccion es muy similar entre ellos. Sin embargo, la
principal diferencia entre las rutas de sintesis; la ruta cloruro y
la ruta nitrato, radica en la intensidad de estos picos. Los
polvos obtenidos mediante la ruta de cloruro sugieren una
mayor cristalinidad en comparacién con los de la ruta de
nitrato. Al comparar el patron de difraccion con los reportados
en la literatura, se observa una alta similitud con los patrones
de difraccion descritos por Hernandez et al., (2020), quienes
reportan un complejo de europio similar
[Eu(OOCC¢Hs)s*(HOOCCsHs),] que cristaliza en un sistema
triclinico con grupo espacial P-1. Segun la carta cristalografica
CCDC 19771999, el empaquetamiento cristalino parece estar
influenciado por interacciones 7-n entre los anillos de 4cido
benzoico (Li et al., 2017, Herndndez, et al., 2020).

En estudios previos de difraccion de rayos X de complejos
de lantanidos, se ha reportado que las variaciones en los
patrones de difraccion estan estrechamente relacionadas con la
naturaleza del ligando y la geometria de coordinacion. Segln
Sardaru et al., (2021), los complejos de lantanidos con
ligandos carboxilicos tienden a mostrar patrones de difraccion
méas ordenados debido a la estabilidad que estos ligandos
ofrecen en la red cristalina.

‘ — Eulg, ruta nitrato ‘

— Eulg, ruta cloruro

Intenisdad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20
26 (grados)

Figura 5: Difraccion de rayos X de los polvos de mononuclear.

3.4 Estudio de espectro de luminiscencia de los polvos de
complejo mononuclear y peliculas de PVA.

En la Figura 6 se presentan los espectros de emisién de los
complejos de europio excitados a 394 nm, obtenidos mediante
la ruta del cloruro y la ruta del nitrato. Se observan las
emisiones correspondientes a las transiciones electronicas
caracteristicas del ion Eu®*, asociadas a los niveles °Dg — 'F;
(J=1,2,3,4), localizadas a 591, 615, 650 y 682-691 nm
(Villalobos, et al., 2015). El complejo sintetizado por la ruta
del cloruro exhibe una intensidad luminiscente mas alta lo cual

se relaciona con una mejor cristalinidad. De hecho, el pico méas
intenso, asociado a la transicion °Dy — 'Fj;, es
significativamente mayor en el complejo obtenido por la ruta
del cloruro. Este efecto se comprende ya que un material méas
cristalino generalmente exhibe una emision mas estrecha en su
espectro de luminiscencia (Kim et al., 2018) ya que una
estructura mas ordenada presenta menos defectos y menor
desorden en la red cristalina.

——Eulg, ruta cloruro

— Eulg, ruta nitrato

S5~— 7
DO FZ

Ruta
nitrato

Ruta
cloruro

Intensidad / u.a.

T T T T T
550 600 650 700
Longitud de onda / nm

Figura 6: Espectro de luminiscente de los polvos de mononuclear de
europio.

La Figura 7 muestra los espectros de emision de las
peliculas con el complejo mononuclear de Eu®*. Los espesores
que de las peliculas son muy similares ya que estan en el orden
de los 50 + 6 um. La region de emision se encuentra entre 560
y 700 nm, lo que corresponde al rango visible medio y rojo.
Esto es consistente con la luminiscencia caracteristica del ion
Eu®, donde las transiciones intra-4f se desplazan hacia el rojo
(Tyagi et.al, 2020). La pelicula que contiende complejo de
Eu® presenta un pico claro en la region de 610-620 nm,
asociado a las transiciones de Eu®* responsables de la intensa
emision roja.

Pelicula EulLgj, ruta cloruro
Pelicula EuLgs ruta nitrato

Intensidad / u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700 720
Longitud de Onda / nm

Figura 7: Espectro luminiscente de las peliculas de PVA-EuLgs.

En comparacion con los polvos, la intensidad de emision es
mayor en las peliculas, lo que podria atribuirse a una mejor
dispersion del lantanido en la matriz de la pelicula,
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favoreciendo la luminiscenciay el efecto antena que promueve
las moléculas del PVA.

b)
Ruta
cloruro

Figura 8: a) Dispersion del complejo de Eu®" en PVA y b) peliculas de
complejo de Eu con PVA.

La emision observada en la pelicula es relativamente
homogénea en toda su superficie, como se muestra en la Figura
8. Sin embargo, se aprecian algunas ligeras variaciones en la
intensidad, lo que podria estar relacionado con la aglomeracion
de particulas o su morfologia. Las peliculas obtenidas
mediante la ruta nitrato presentan una mayor cantidad de
burbujas, lo cual podria estar vinculado al proceso de
fabricacién. Aunque la morfologia de estas peliculas es mas
homogénea en comparacion con las obtenidas por la ruta
cloruro, la morfologia de rodillos més largos en el proceso de
elaboracion no favoreci6 la dispersién. En contraste, los polvos
méas pequefios obtenidos a través de la ruta cloruro
contribuyeron a una dispersion mas homogénea.

Conclusiones

La metodologia desarrollada en este trabajo podria ser
aplicada para la sintesis de otros complejos mononucleares con
diferentes ligandos organicos, abriendo nuevas vias para la
investigacion en el campo de los materiales luminiscentes. Los
resultados obtenidos demuestran que la ruta de sintesis influye
significativamente en las propiedades morfoldgicas y dpticas
de los complejos mononucleares de europio. Los complejos
sintetizados mediante la ruta del cloruro presentaron una
mayor intensidad luminiscente y mejor homogeneidad al
dispersare en el PVA lo que sugiere un mejor rendimiento
Optico en comparacidon con los obtenidos por la ruta del nitrato.
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