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INTRODUCAO:

As propriedades luminescentes dos ions lantanideos trivalentes (Ln'"') sdo bem conhecidas e
popularmente aplicadas por conta da alta pureza de cor de emissdo e espectros com bandas finas e
definidas em energia. Nestes ions, as propriedades luminescentes sdo oriundas de transicbes

eletrbnicas intraconfiguracionais no subnivel 4f, protegido da influéncia do campo cristalino pelos

subniveis 5s e 5p mais externos. Em especial, upconversion dos Ln™ tem sido estudada com vigor nas

Gltimas décadas devido ao seu potencial para conversdo de energia ou imageamento biolégico.
Upconversion, ou conversdo ascendente de energia, € um fenbmeno no qual dois ou mais fétons de
mais baixa energia sdo absorvidos por um sistema, que em seguida 0s emite na forma de um féton de
energia mais elevada. O par Yb"/Er'' é especialmente popular para esta finalidade pela capacidade de
converter radiagao na regido espectral do infravermelho proximo em radiacao visivel. Neste processo, 0
Yb'" absorve no minimo dois fétons de energia mais baixa e os transfere ndo radiativamente ao Er'', que
por sua vez converte a energia em um féton, de maior energia, dentro da regido espectral do visivel.l!
Mais recentemente, a possibilidade de upconversion molecular em complexos de ions Ln"' tem atraido
grande foco e interesse devido a vantagens como facil processamento, solubilidade e estabilidade
guimica, que sao interessantes, por exemplo, para aplicacdo em imageamento biolégico. Esta linha de
pesquisa tem énfase especial na otimiza¢édo da eficiéncia de emissdo que ainda se mostra muito baixa
ao compara-la com matrizes inorganicas dopadas com Ln".! Para enfrentar o interessante desafio de

aperfeicoar a upconversion molecular em ions lantanideos trivalentes, neste trabalho, foram
empregados polimeros de coordenacéo 1D baseados na composicéo [Ln(u-L)(X)3]n, onde Ln = Erllryp!,

u-L é o ligante em ponte dppeo = [(difenilfosforil)(u-eti)](difenil)jfosfinxido ou dppbo =

[(difenilfosforil)(u-butil)](difenil)Jfosfinéxido e X é o ligante terminal, acetilacetonato (acac’), trifluoroacetilacetonato
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(ffa)) ou hexafluoroacetilacetonato (hfa’). Estas composicdes foram escolhidas devido a capacidade de

variacao de seus parametros estruturais, como a distancia entre ions, as interagcfes estérico-eletrbnicas
dos ligantes terminais e variagdes da proporcao entre ions, além de facil observagéo das suas influéncias
sobre a emissao, de forma a obter uma ampla visdo sobre como variagées na estrutura polimérica levam

a melhora da emisséo upconversion do par Yb"/Er'",

METODOLOGIA:

Para obter as informages estruturais necessarias da forma mais eficiente possivel, foram empregados na
sintese dos polimeros de coordenagéo 1D os ligantes em ponte dppeo ou dppbo com o intuito de observar os efeitos
da distancia entre os ions lantanideos sobre a emissdo. Ambos foram sintetizados pela oxidacdo de
respectivamente 1,2- bis(difenilfosfino)etano e 1,4-bis(difenilfosfino)butano com peréxido de hidrogénio a 0 °C em
tolueno seguido de lavagem exaustiva com tolueno e secagem em estufa. Além dos ligantes em ponte, foram
utilizados trés ligantes terminais, acac, tfa’ou hfa’, que possibilitam avaliar como as interacdes dos atomos de fltior
influenciam tanto na formacgéo da cadeia polimérica quanto no empacotamento do cristal obtido, e as implicaces
gue estes causam no espectro de luminescéncia. Os polimeros de coordenacéo 1D foram sintetizados pela prévia
obtencdo dos complexos precursores: [Ln(acac)s(H20)z], [Ln(tfa)s(H20).] e [Ln(hfa)s(H20),] (Ln = Yb" ou Er') ao
reagir LnCl; com o devido ligante terminal desprotonado. Apds, os complexos precursores séo adicionados a uma
solucéo contendo o ligante em ponte em etanol sob agitacdo, e séo deixados para cristalizar por uma semana. O
precursor [Ln(acac)z(H20).] ndo reagiu sob as condigdes mencionadas, e uma abordagem alternativa, na qual foram
adicionados os LnCl; na presenca de dppeo em etanol seguido pela adicdo de acac” desprotonado, resultou na
estrutura dinuclear [Er(acac)s(H-O)(u-dppeo)Yb(acac)s(H20)]. O teste da mesma metodologia com dppbo néo
apresentou reacdo, totalizando como produtos os polimeros de coordenacdo = [Ln(tfa)s(u-dppeo)]. (1),
[Ln(hfa)s(pu-dppeo)]s (2), [Ln(tfa)s(-dppbo)ls (3) e [Ln (hfa)s(u-dppbo)l. (4), além de [Lny(acac)s(H20)2(u-dppeo)] (5).
Os produtos obtidos como cristais foram analisados por FTIR, andlise elementar, difracéo de raios X de monocristais

(SC-XRD) e de p6 (PXRD) e espectroscopia de fotoluminescéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

A pureza dos compostos obtidos foi confirmada via andlise elementar enquanto a cristalinidade foi
estudada por PXRD. Através da determinacao da estrutura via SC-XRD, € possivel inferir que o uso dos
ligantes terminais tfa- e hfa- em combinacdo com os ligantes em ponte dppeo e dppbo resultou na
formacao de polimeros de coordenag&o unidimensionais (1D) de formula [Ln(u-L)(X)s] (U-L = dppeo or
dppbo, X = hfa” ou tfa’) para 1, 2, 3 e 4, Figura 1(a) e 1(b). Por um outro lado, a combinacdo de acac
com o ligante dppeo resultou em uma estrutura dinuclear de formula [Lhz(acac)s(-dppeo)(H20),]. Vale a

pena ressaltar que nao houve produto ao reagir o ligante acac com o dppbo. As cadeias poliméricasde 1,2 e 4
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€ quase que linear enquanto para 3, a cadeia 1D formada se organiza na forma de zigue-zague. Nestes polimeros
de coordenacéo 1D, o nimero de coordenacéo do Ln" é 8, sendo os sitios de coordenagéo ocupados por 3 ligantes
terminais bidentados e dois ligantes em ponte monodentados. Na espécie dinuclear, a esfera de coordenacao é
semelhante, mas uma das posi¢cdes de coordenacdo é ocupada por uma molécula de agua. Os poliedros de
coordenacéo LnOg séo bem descritos pelo grupo pontual D distorcido em todas as estruturas, com excecéo de 2,
cujo poliedro de coordenag&o pode ser tratado como Dxq distorcido.

Contribuicéo | %

Estrutura
Figura 1 — Estruturas cristalinas determinadas via SC-XRD para os polimeros de coordenacéo a) [Ln (tfa)s(u-dppbo)], (3) e b) [Ln
(hfa)s(u-dppbo)], (4). Nas figuras, os atomos de hidrogénio foram omitidos por razéo de simplicidade. (c) Superficies de Hirshfeld escolhida

como exemplo para o composto 3. (d) Comparacao da contribui¢cdo percentual das intera¢des intermoleculares para os compostos,
determinado via superficies de Hirshfeld.

Os dados estruturais de distancia e angulo de interacéo Ln - - - Ln sdo apresentados na Tabela 1. Conforme pode
ser abservado, ha um aumento de 29,9% ao comparar a distancia intramolecular Ln - - - Lnde 3com 1 e de 10,4%
comparando 4 com 2, como de se esperar da natureza ligantes em ponte mais longos. As medidas das distancias
Ln - - - Ln intramoleculares também mostraram que ha um aumento neste valor ao comparar os complexos
contendo dppbo com seus equivalentes contendo dppeo. As distancias Ln - - - Ln intermoleculares também
dependem do ligante em ponte e do ligante terminal, 0 que indica que ambos influenciam no empacotamento
tridimensional das cadeias 1D. 1, 2 e 4 apresentaram angulos de abertura Ln - Ln - Ln entre grupos lantanideos
consecutivos no intervalo de 173°-179°, enquanto 3 apresentou um angulo de 75,92° em uma estrutura de zigue-

zague, como previamente reportado para as estruturas com o ligante terminal tfat?.

XXXIl Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNICAMP — 2024 3



Tabela 1 — Distancias intra e intermoleculares entre ions lantanideos vizinhos para 1, 2, 3, 4, e 5. A distancia média de ligagdo Ln—O e o
angulo formado pela cadeia 1D (racionalizado pelo &ngulo Ln — Ln - Ln vizinhos) também é apresentado na tabela. [Ln(tfa)s(u-dppeo)], (1),
[Ln(hfa)s(p-dppeo)]n (2), [Ln (tfa)s(pu-dppbo)], (3) e [Ln (hfa)s(p-dppbo)], (4), além de [Lny(acac)s(H.0).(u-dppeo)] (5).

1 2 3 4 5

DistinciaLn —Ln | 11.6276(6) | 12.4334(9) | 8.1045(7) | 11.7562(7) | 5.8324(5)
intermolecular [A]

Distancia Ln --- Ln 8.2958(4) 8.4443(7) 10.7704(8) 9.2853(6) 8.8327(7)
intramolecular [A]

Distancia Ln-O 23127(19) | 2.322(2) | 2.2875(13) | 2.339(3) | 2.3249(11)
média [A]
Angulo Ln-Ln-Ln [*] | 173.225(4) | 174.984(5) | 75.921(3) | 178.187(4) | ———mmerre-

Para entender a origem da conformacéo das estruturas, as interacdes inter e intramoleculares foram estudadas pela
analise das superficies de Hirshfeld, Figura 1(c) e 1(d). Nestas estruturas, diversas interacbes sdo observadas, a se
falar F- - - F (exceto para 5), H- - - F (exceto para 5),H- - - O,H- - -H,H- - - Ce C- - - C. As interacdes
intramoleculares F- - - Fe F- - - H apresentaram grande influéncia tanto na formacg&o quanto linearidade da cadeia
polimérica. A comparacdo entre as estruturas 3 e 4 apresentadas na Figura 1(a) e 1(b) mostra que maiores
guantidades de interacGes de fllior ao usar o ligante dppbo (Figura 1(d)) levam a uma maior linearizacao da cadeia
e aumento da distancia entre os centros de coordenacgdo. A presenca de hfa levou também a um aumento das
distancias Ln-O em 2 e 4 (Tabela 1) em razdo do efeito indutivo removedor do fltior, que enfraquece as ligacbes,
além de um aumento nas distancias intermoleculares entre ions lantanideos por conta das interagdes F- - - F, 0 que
garante um empacotamento menos denso da cadeia polimérica com uso deste ligante.

Entendido o papel dos ligantes terminais e em ponte na estrutura dos produtos, a luminescéncia upconversion dos
materiais foi investigada sob excitacdo com laser de 980 nm. Como exemplo, o espectro de upconversion do
composto 1 é apresentado na Figura 2. Nos espectros de emissao dos compostos 1, 2 e 5, foi possivel observar
bandas de emissao atribuidas as transicoes Hiiz— *lisp, *Sar— *hse, € *Faz— *hse, respectivamente em 530 nm,
545 nm e 670 nm, conforme esperado para emissdo de Er'. Neste grupo, a banda atribuida a transicéo *Ssr — “hisp
em 545 nm foi a mais intensa, e a transicdo 2Hiiz — *hse em 530 teve intensidade mais baixa. Foi realizado um
estudo de lei de poténcia (excitagcdo em 980 nm variando a densidade de poténcia do laser de excitacéo) para 0s
sistemas emissores de forma a averiguar se o fenbmeno observado de fato é descrito pelo mecanismo de
upconversion. Este estudo revela que o mecanismo de emissao envolve aproximadamente 2 fétons, o que esta de
acordo com o esperado para 0o fendémeno de upconversion do sistema Yh'"/Er'". Apenas os sistemas 1, 2, e 5,
contendo dppeo como ligante em ponte apresentaram capacidade de realizar upconversion, em detrimento de suas
contrapartes com dppbo, 3 e 4. A unido destas duas observacdes é um forte indicio de que a capacidade do Yb"
de sensibilizar a emisséo de Er' é dependente da distancia entre ambos, com sua eficiéncia aumentando com as

distancias mais curtas devido a transferéncia de energia ser facilitada na maior proximidade dos ions.
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Figura 2 - Espectro de emisséo upconversion (300 K) do [Ln(tfa)s(pu-dppeo)]n (1) excitado com laser de 980 nm.

Desta forma, este trabalho mostra que a emissdo upconversion de sistemas moleculares contendo o par Yb'"/Er"
depende da distancia entre eles na rede, sendo que distancias menores favorecem a emisséo. Este trabalho ajuda
a entender como parametros estruturais podem ser variados para otimizar a upconversion molecular, facilitando a

arquitetura de sistemas mais eficientes.

CONCLUSOES:

Este trabalho como um todo permitiu a obtencéo de informacgfes estruturais e de emissao upconversion
detalhada de polimeros de coordenacéo 1D contendo Yb" e Er'. Em particular, foi possivel discutir como os ligantes
em ponte e terminais influenciam nas distancias de ligacdo Ln - - - Ln e na upconversion do par Yb"/Er'". Além
disso, os ligantes possuem papel determinante na conformagé&o da cadeia polimérica, controlada por interagfes de
F---FeH- - -F, que podem resultar na formacdo de polimeros de coordenacdo 1D lineares ou na forma de
Zigue-zague, assim como em uma estrutura dinuclear. O encurtamento da distancia entre os centros de
coordenacao se mostrou benéfico para a observacgéo da emisséo upconversion do par Yb'"/Er', evidenciando como
este valor € relevante para o processo de transferéncia de energia entre os ions envolvidos. Os dados adquiridos
no desenvolver da pesquisa evidenciam um caminho mais claro para enfrentar o desafio de otimizagao da aplicacéo
de compostos de coordenagdo de ions Ln" apresentando emissédo upconversion através da determinacdo da

influéncia de parametros estruturais sobre as propriedades espectroscopicas.
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