UNIVERSIDADE DE SA,O PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA

Programa de Pés-Graduacao em Quimica

ANTONIO OTAVIO DE TOLEDO
PATROCINIO

Complexos de Re(l) e filmes de TiO, em
dispositivos moleculares fotoinduzidos

Sao Paulo

Data do Depésito na SPG:
09/09/2009



ANTONIO OTAVIO DE TOLEDO PATROCINIO

Complexos de Re(l) e filmes de TiO, em dispositivos

moleculares fotoinduzidos

Tese apresentada ao Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo para obtencdao do
Titulo de Doutor em Quimica (Quimica

Inorganica)

Orientador(a): Prof(a). Dr(a). Neyde Yukie Murakami lha

Sao Paulo
2009



Antonio Otavio de Toledo Patrocinio

Complexos de Re(l) e filmes de TiO2 em dispositivos moleculares fotoinduzidos

Aprovado em:

Banca Examinadora

Prof. Dr.

Tese apresentada ao Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo para obtencdao do

Titulo de Doutor em Quimica Inorgénica

Instituicdo:

Assinatura:

Prof. Dr.

Instituicdo:

Assinatura:

Prof. Dr.

Instituicdo:

Assinatura:

Prof. Dr.

Instituicdo:

Assinatura:

Prof. Dr.

Instituicdo:

Assinatura:




Aos meus pais, Dario e Ana Maria,
pela dedicacao, apoio e carinho



AGRADECIMENTO(S)

A Profa. Neyde, pela orientagdo segura, pela amizade e pela confianca depositada;
A Dariana, pela amizade, apoio e carinho sempre demonstrados;
A Andrea, pela presenca, carinho e afeto;

Aos verdadeiros amigos que sempre me apoiaram nessa trajetéria;

Ao Prof. Eucler Paniago, pela amizade e orientacao;
Ao Prof. Roberto Paniago, pelas analises, discussdes e pela amizade;
Ao Prof. Thomas Meyer, pela oportunidade do estagio e pelas discussdes cientificas;

A Profa. Viktéria Osério, pelo apoio e amizade;

A Andrea (in memoriam) por ser luz a iluminar meu caminho;

Aos familiares pela torcida e apoio;

Aos colegas de laboratério, Sérgio, Amanda e Rafael, pelo companheirismo;
Aos amigos André, Karina, Melina, Christian e Leonardo, pela paciéncia, discussdes
cientificas ou nao e por toda a amizade;

Aos amigos da salinha e agregados, Mariana, Renata, Vivian, Mauricio, Joelson,
Lincoln e Ricardo, pela amizade e companhia;

A Cida, pela amizade e boa vontade sempre demonstradas;

Aos técnicos da central analitica, em especial Adriana e Miriam, pela ajuda nas
analises e por toda a atengao dispensada;

A todos os colegas do bloco e do Instituto pelo companheirismo e convivéncia
agradavel;

A FAPESP pela bolsa de doutorado direto;

A CAPES pela bolsa de doutorado sanduiche.



“A unica fonte de conhecimento é a experiéncia”

Albert Einstein
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Resumo

Patrocinio, A.O.T. Complexos de Re(l) e filmes de TiO, em dispositivos moleculares
fotoinduzidos. 2009. 196 p. Tese de Doutorado - Programa de P6s-Graduagao em Quimica. Instituto
de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

A tese foca dois topicos principais: a caracterizagao de filmes de TiO, para aplicacao
em células solares sensibilizadas por corantes, DSCs, e a investigacdo das propriedades

fotoquimicas e fotofisicas de complexos polipiridinicos de Re(l).

Filmes mesoporosos de TiO, foram preparados pela rota sol-gel e pelo 6xido
comercial P25 (Degussa) e foram caracterizados por XRD, SEM, B.E.T e XPS. Ambos os
oxidos foram empregados com sucesso nas células solares, mas os filmes do éxido
preparado pela rota sol-gel sdo mais transparentes e adequados para a aplicacdo em
janelas inteligentes. J& as DSCs com o 6xido P25 possuem maior eficiéncia de conversao
entre 600 e 800 nm devido ao maior espalhamento de luz nessa regido causado pela

presenca de agregados de nanoparticulas no filme mesoporoso.

Os substratos condutores foram tratados com solucbées de TiCl, formando uma
camada de blogueio que diminui as reacdes de recombinacdo nas DSCs. Isso provoca um
aumento da eficiéncia do dispositivo, de 5,7 para 6,5%. Efeito similar foi observado tratando-
se a superficie dos filmes de TiO., com TiCls, 0 que resultou num aumento da eficiéncia de
transporte de elétrons nos 6xidos obtidos pela rotas sol-gel tanto acida quanto basica. O
TiO, obtido pela rota basica adsorve menos corante, mas possui melhor eficiéncia de coleta
e separacgao de cargas. A sobreposicao dos filmes nas células solares resulta em eficiéncias

de 5,8%.

DSCs com extratos de amora, framboesa ou mirtilo foram investigadas e avaliadas
pela composicédo dos extratos, pelos espectros eletrénicos e de acdo. A radiacédo prolongada
da célula solar com extrato de amora, que apresentou a melhor eficiéncia de conversao,

comprovou a estabilidade do dispositivo por no minimo 36 semanas.



Os complexos polipiridinicos de Re(l) fac-[Re(CO)s;(Meysphen)(trans-L)|PFs, L = stpy
ou bpe, e fac-[Re(CO)s(dppz)(frans-bpe)|PFs foram sintetizados e caracterizados quanto as
suas propriedades espectrais, fotoquimicas e fotofisicas. As variagcbes espectrais sob
irradiacdo em 313, 334, 365 ou 404 nm sao atribuidas a isomerizacao frans-cis do ligante
coordenado. Os rendimentos quanticos reais do processo, ®, foram determinados por 'H
RMN em conjunto com espectrofotometria. Os complexos com trans-bpe possuem &
independentes do comprimento de onda de irradiacdo com valores médios de 0,32 para o
complexo com Meyphen, e 0,37 para o complexo com dppz. Ja o fac
[Re(CO)s(Mesphen)(trans-stpy)]" apresenta & maiores para irradiacoes entre 313 e 365 nm
(0,59), do que em 404 nm (0,31). A dependéncia do comprimento de onda de irradiacao
indica que mais de um mecanismo de isomerizagao esta ocorrendo no complexo com trans-

stpy.

Os fotoprodutos, cis-complexos, sdo luminescentes em acetonitrila a 298 K. Os
complexos com Meyphen podem ser reconvertidos no isbmero trans sob irradiacdo a 254
nm, com rendimentos quanticos de aproximadamente 0,15. O decaimento da emissao
desses complexos foi investigado em diferentes meios e a diferentes temperaturas. O
comportamento emissivo foi racionalizado em funcdo da energia relativa dos estados
excitados e um mecanismo para desativacdo foi proposto com a conversdo interna do

estado ®ILye 4phen Para o *MLCTReMe ,ohen €NVOIvendo uma barreira de energia.

Palavras-chave: Filmes de TiO,, complexos de Re(l), fotoquimica, fotofisica,

conversao de energia



Abstract

Patrocinio, A.O.T. Re(l) complexes and TiO, films in photoinduced molecular devices. 2009.
196 p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao

Paulo, Sao Paulo.

The thesis focus on two main topics: characterization of TiO, films for Dye-sensitized
solar cells, DSCs, and investigation on photochemical and photophysical properties of Re(l)

polypyridyl complexes.

Mesoporous TiO, films were prepared by sol-gel method and by commercial oxide
(P25, Degussa) and were characterized by XRD, SEM, B.E.T. and XPS. Both oxides were
successfully employed in solar cells. Sol-gel TiO, films are more transparent and, therefore,
adequate for application on smart windows. On the other hand, DSCs with the P25 oxide
have higher conversion efficiency in 600-800 nm region, due to the light scattering caused by

nanoparticle aggregates in the mesoporous film.

Conductive substrates were treated with TiCl, solutions to deposit a blocking layer
that decreases recombination reactions in DSCs. The treatment enhances the efficiency of
the device, from 5.7 to 6.5%. Similar effect was observed by treating the surface of TiO; films
in the same way. The improvement was attributed to the enhancement of the electron
transport efficiency in TiO, films prepared by both, acid or basic sol-gel methods. Dye
adsorption on TiO, obtained by the basic method is lower, however the oxide has higher
efficiencies of charge harvesting and charge separation. The use of both films in DSCs, one

over the other, results in an efficiency of 5.8%.

DSCs with natural extracts of mulberry, raspberry and blueberry were investigated
analyzing extract compositions, electronic and action spectra. Long term radiation of DSCs
with the mulberry solar cell, which has the highest efficiency, showed the device stability at

least for 36 weeks.



Re(l) polypyridyl complexes, fac-[Re(CO)s;(Mesphen)(trans-L)|PFs, L = stpy or bpe,
and fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]PFs were synthesized and characterized by their spectral,
photochemical and photophysical properties. Spectral changes under 313, 334, 365 or 404
nm irradiation are attributed to the trans-to-cis isomerization of the coordinated ligand. True
quantum yields of the process, ®, were determined by 'H NMR associated to UV-vis
spectroscopy. The quantum yields for fac-[Re(CO)s(Meyphen)(trans-bpe)] (® = 0.32) and fac-
[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)] (@ = 0.37) are irradiation wavelength independent. On the other
hand, ® for fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-stpy)]* are higher for 313, 334 and 365 nm
irradiation (0.59), than at 404 nm irradiation (0.31). This indicates the occurrence of more

than one isomerization pathway in the trans-stpy complex.

The photoproducts, cis-complexes, are luminescent in acetonitrile at 298 K. The
Mesphen complexes can be back converted to the trans isomers with quantum yields of 0.15
under 254 nm irradiation. The emission decay of these complexes was investigated in
different media and at several temperatures. The luminescence behavior was rationalized in
terms of the relative energy of excited states. A deactivation pathway is proposed

considering the internal conversion of the *ILue,pen t0 the *MLCTre_e,pnen €XCited states with

an energy barrier.

Keywords: TiO, fiims, Re(l) complexes, photochemistry, photophysics, energy

conversion
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1. Introducao

Nos processos fotoquimicos, a luz é utilizada como fonte de energia para a
geracao de um determinado trabalho por meio de uma reagcdo quimica. Tais
processos sao amplamente utilizados pela natureza e pelos seres vivos. Citam-se,
por exemplo, a fotossintese, onde a energia luminosa € convertida em energia
quimica, e o processo da visdao, em que a informacao 6tica é captada, armazenada e

processada [1, 2].

As pesquisas voltadas para o entendimento da dindmica dos processos
fotoquimicos e fotofisicos sdo intensas, ndo somente pelo interesse cientifico que
esse topico traz, mas também por ser um requisito fundamental para o
desenvolvimento de novos sistemas fotoativos. De fato, a interagdo da matéria com

a luz é um fenémeno fundamental a vida e influencia o ambiente e a sociedade.

Os processos fotoquimicos operam em uma ampla escala de tempo. Na
visdo, por exemplo, a isomerizagdo cis-trans da rodopsina na retina ocorre em
aproximadamente 200 fs [3-6] e ativa uma série de etapas térmicas que, no final,
provocam um fluxo de ions Na* em uma escala de milissegundos, permitindo o
processamento da informacao ética capturada. Dessa forma, a compreensao de
cada etapa nos diversos processos fotoquimicos requer a utilizacdo de diversas

técnicas, desafiando grupos de pesquisa ao redor do mundo.

Dentro das pesquisas em fotoquimica, a investigacdo das propriedades dos
complexos metalicos, em especial aqueles de configuracdo d°, tém atraido bastante
interesse nas Ultimas décadas [7-14]. As razbes para o grande interesse nessa

classe de compostos sao varias, podendo-se citar:
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v' Utilizacao de radiagdo de baixa energia (regido visivel do espectro ou
infravermelho préximo), geralmente abaixo daquelas utilizadas para
compostos organicos;

v estados excitados com carater, energias e dinamicas diferentes;

v diversos estados excitados que podem possuir energias similares;

v forte acoplamento spin-6rbita, especialmente para os metais da segunda
e terceira série de transicdo, 0 que garante rapido cruzamento
intersistema;

v’ estados excitados com intensa atividade redox, possibilitando a
ocorréncia de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons e/ou de
energia;

v grande versatilidade sintética.

Desde a observacao [15-17] das transicbes permitidas de transferéncia de
carga do metal para o ligante, MLCT, em complexos polipiridinicos de Ru(ll), os
estudos foram estendidos a outros complexos metalicos de Re(l), Ir(lll), Os(ll) e
Fe(ll). A maior parte das investigacdes concentra-se na elucidacdo dos processos de
transferéncia eletrénica e de energia, tanto em solugao fluida como em meios rigidos
[18-21]. Destacam-se ai, as pesquisas de Henry Taube, agraciado pelo prémio
Nobel, sobre a transferéncia fotoinduzida de elétrons em complexos de Ru(ll) e
Os(ll), em que a reatividade dos compostos em reacdes de esfera externa foi

modulada a partir da energia do estado MLCT [7, 22-24].

O maior entendimento da dindmica dos processos pds-excitacdo nos
complexos metalicos permitiu a modulacdo das propriedades fotoquimicas e
fotofisicas por meio da mudanca dos ligantes € do metal num processo conhecido

como engenharia molecular [25-27]. A capacidade de modular as propriedades dos
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complexos abriu um leque de possiveis aplicacbes em catalise [28],
eletroluminescéncia [29, 30], sensoriamento [10, 19] entre outras. Na maioria das
aplicacoes, a energia luminosa é convertida em outra forma de energia, como
corrente elétrica ou produtos quimicos com alto conteddo energético. Isso levou
naturalmente a ideia de utilizar compostos de coordenacdo para conversdo da
energia solar e desenvolver dispositivos que possam ser utilizados amplamente pela
sociedade. Tal mobilizacdo ganhou ainda mais incentivo com estudos que mostram
o aumento da concentragdo de CO na atmosfera devido a queima de combustiveis
fosseis, 0 que causa o chamado efeito estufa [31-33]. A concentragcdo de CO: se
manteve quase estavel e abaixo de 300 ppm até os meados do século XX, porém,
nos Uultimos 70 anos, a quantidade de CO. na atmosfera cresceu quase

exponencialmente, chegando a 370 ppm no ano 2000 [31, 34].

As possiveis consequéncias do aumento da temperatura na superficie da
Terra tém alarmado a sociedade e incentivado as pesquisas em fontes renovaveis
de energia, que garantam um desenvolvimento sustentavel para a humanidade. A
energia solar se destaca entre as fontes renovaveis pela grande abundancia.
Anualmente, o fluxo de radiacdo sobre a terra chega a 3,4x10%* J, o que supera em
7000 vezes o consumo de energia atual do mundo [33]. A utilizacdo desse enorme
potencial energético de forma eficiente € um tema relevante em diversas pesquisas
sendo que o uso de compostos de coordenacdo é bastante promissor pelas

qualidades listadas anteriormente [25, 35].

Diversos sistemas e dispositivos com compostos de coordenacao vém sendo
propostos para a conversao de energia solar [26]. Um exemplo é a mimetizagcdo da
fotossintese realizada por plantas e algas verdes fora do ambiente protéico, ou seja,

a realizacao da fotossintese artificial [36-41]. Similarmente ao processo natural, a
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energia solar deve ser convertida em produtos quimicos de alto conteludo
energético, conhecidos como combustiveis solares ou solar fuels. A reagao chave
para a fotossintese artificial € a oxidagdo da agua em oxigénio molecular, equacao
1, que deve ocorrer sem a formacao de intermediarios radicalares instaveis e de

dificil controle [38].

2H,O —fe.4H” o O, (E°--082VapH=7,vsNHE) (1)

Os elétrons gerados na reacdo 1 podem ser utilizados para reducao de CO,
em metano ou glicose, de prétons em hidrogénio molecular ou para a produgao de

outros combustiveis de interesse.

A utilizacao de compostos metdlicos para catalisar a foto-oxidacao da agua é
adequada devido aos diversos estados de oxidacao estaveis que eles apresentam.
A propria natureza utiliza quatro ions de manganés ligados por pontes oxo para
catalisar a reacdo. E um complexo gerador de oxigénio chamado Oxygen Evolving
Complex, OEC, cuja estrutura e mecanismo de funcionamento tém sido

profundamente estudados [42-44].

Estudos fundamentais, envolvendo o complexo [Ru(bpy)s**, bpy = 2,2
bipiridina, mostraram que é possivel oxidar a agua a partir da supressao oxidativa do
estado MLCT por aceptores de elétrons, como o metilviologénio, MV?*, equagéo 2,

E°(Ru(bpy)s®?*) = 1,26 V vs NHE [45].

hv

[Rubpy)s** + MVZ* > [Ru(bpy)g** + MV™* (2)

Apesar de o fotoproduto ser termodinamicamente capaz de oxidar a agua, ele
tende a se recombinar rapidamente com o radical MV**, o que leva a necessidade do

desenvolvimento de estratégias para manter os equivalentes redox formados
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espacialmente separados, como esquematizado na Figura 1 e direcionar a

reatividade dos catalisadores de oxidacao, Catox € de reducao, Catgeg.

2H,0 nr%nn 2 He

02+4 H+ H2

Figura 1. Diagrama ilustrativo de um sistema para oxidacdo da dgua (C = croméforo, D =
doador de elétrons, A = aceptor de elétrons) [45].

Outra forma de promover a separacao eficiente de cargas € por meio da
imobilizacdo do Cat. e do Categ em substratos adequados que estao unidos por um

circuito externo, Figura 2.

2H,0 2H*
Q ; Catgred

0,+4 H* H,

ANNNNNY

Figura 2. Célula fotoeletroquimica para clivagem da dgua em O, e H, [37]

Tal estratégia ja é aplicada com sucesso nas células solares sensibilizadas
por corante, DSCs ou Dye-Cells®, [46-51] que é um dos temas desta tese. Tanto nas
células fotoeletroquimicas para a clivagem da agua, quanto nas DSCs é importante
selecionar substratos adequados para a imobilizacdo dos compostos de
coordenagao. Tais substratos devem ser capazes de adsorver os sensibilizadores,

receberem elétrons e transporta-los eficientemente até o circuito externo.

O desenvolvimento de substratos adequados para as células

fotoeletroquimicas envolve a obtengdo de materiais nanoestruturados, com alta area
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superficial e com alto controle das propriedades eletrbnicas e morfoldgicas.
Destacam-se os 6xidos semicondutores, como o TiO,, que vém sendo largamente
utiizados em aplicacdes fotoeletroquimicas [52-55]. A utilizacdo de Oxidos
semicondutores deve-se principalmente a facilidade de obtencdo e controle das
propriedades dos materiais. Além disso, tais materiais sdo, em geral, quimicamente

inertes e de facil deposicao sobre a superficie de substratos condutores [56].

No decorrer dessa tese, os filmes de TiO, foram caracterizados com o intuito
de estabelecer correlagcdes entre a morfologia e a eficiéncia de células solares
sensibilizadas por corante. Adicionalmente, a interacao entre a superficie dos filmes
de TiO, e os complexos de Ru(ll) foi investigada. Com esse estudo espera-se
contribuir para a racionalizagdo da influéncia dos filmes de semicondutores no
desempenho fotoeletroquimico de células solares, e assim estabelecer as bases
para o desenvolvimento de novos dispositivos para fotossintese artificial e catalise

em geral.

Além de englobar fiimes de TiO, como substratos de dispositivos
fotoeletroquimicos e suas interacbes com compostos de coordenacdo, essa tese
também trata das propriedades fotoquimicas e fotofisicas de complexos
polipiridinicos de Re(l). Tais compostos sé&o, em geral, caracterizados pela intensa
luminescéncia a temperatura ambiente, e pela possibilidade de atuar em processos
de transferéncia de energia. Um exemplo da aplicacdo de complexos de Re(l) em
processos fotoquimicos e que também contribui para o desenvolvimento sustentavel

¢é a fixacao de CO, [57-65].

O mecanismo de reducao do COz por complexos polipiridinicos de Re(l) ainda

nao é completamente entendido, mas envolve a formacao de espécies reduzidas, a
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partir da supressdo do estado *MLCT por doadores de elétrons, como por exemplo
aminas terciarias [9, 66, 67]. Takeda e colaboradores mostraram que para
complexos do tipo fac-[Re(CO)s(bpy)(L)], bpy = 2,2-bipiridina, L = NCS’, CI', a
reducao do CO, a CO envolve a dissociagdo do ligante ancilar e a formacao de
adutos com o CO,, que reagem com outras espécies reduzidas do complexo

liberando CO, Figura 3 [64].

Nu
__ gj/ﬁe"ﬁ cO
--..

—Re L,
cO g_\vj ([D NCS 1Ncs \
1 hv
NCS
] .CO "\ / \
ARG y \'
Ay 50 ‘\
£UCE ) [Aduto com CO,] Estado excitado
ey MBS =g SMLCT
St L
e \
! / \ ¥ TEOA™
CO;; 4:',‘&& O e, NCS 1=
Ral NCS Nn. | m
oo ( N

1 ~-~~—_ N\ e co

Figura 3. Ciclo catalitico para redu¢do do CO> com complexos do tipo
fac-[Re(CO)3(bpy)(L)]. (TEOA = trietanoamina) [64].

Dentro do ciclo catalitico, quatro propriedades podem ser identificadas como

fundamentais para a reducao eficiente do COo:

e Supressio eficiente do estado *MLCT pelo agente redutor;
e dissociacao do ligante ancilar para a formacao dos adutos com CO;
e reducao eficiente dos adutos formados;

e recuperacao das espécies originais depois da formacao de CO.

O exemplo relatado acima mostra a importancia dos estudos mecanisticos
para o desenvolvimento de catalisadores e dispositivos mais eficientes. A

racionalizacdao da fotorreatividade e da dindmica dos estados excitados nos
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complexos de Re(l) sdo fundamentais para aplicagdo dos mesmos em dispositivos

para conversao de energia e sensoriamento.

Outro exemplo de aplicacdo dos complexos metalicos sdo os dispositivos
emissores de luz, LEDs, Figura 4. Nesses dispositivos, diversos mecanismos de
eletroluminescéncia podem ocorrer em fungcdo do composto e da arquitetura
escolhida [30, 68-70]. A interagcdo do complexo com a matriz e o controle dos niveis
de energia dos diversos componentes sdo fatores importantes que influenciam a

eficiéncia de eletroluminescéncia [71].

catodo

anodo

catodo

camada transportadora de elétrons

[CIRe(CO)s3(bpy)]:PVK
camada transportadora de lacunas

anodo

Figura 4. Exemplos de LEDs baseados em complexos de Ru(Il) e Re(]).

Nessa tese as propriedades fotoquimica e fotofisica de alguns compostos de
Re(l) foram investigadas para a compreensao da reacao de isomerizacao de ligantes
do tipo estilbeno coordenados. As investigacoes de carater fundamental contribuem
para o maior entendimento da influéncia do ligante polipiridinico e da energia relativa

dos estados excitados no processo de transferéncia de energia intramolecular.
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2. Objetivos

O objetivo geral dessa tese de doutorado foi proporcionar a formagcao de
recurso humano capacitado para atuar de forma significativa e independente na
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais e dispositivos fotoativos para

conversao de energia de forma limpa e sustentavel. Os objetivos especificos foram:

e Assimilar e aprofundar as técnicas e os conhecimentos em sintese,
fotoquimica e quimica dos sélidos e de superficies por meio do estudo de
filmes mesoporosos de TiO, e das propriedades fotoquimicas e fotofisicas
dos complexos de Re(l);

e investigar os efeitos das condicdes de sintese do TiO, nas propriedades
morfolégicas dos filmes e no desempenho das DSCs;

e avaliar a eficiéncia dos tratamentos das superficies do substrato condutor e
dos filmes de TiO. na diminuicao dos processos de recombinacdo de carga
nas DSCs;

e aprimorar 0s processos de montagem e selagem das células solares de forma
a aumentar a eficiéncia de conversao e a estabilidade das mesmas;

e avaliar a utilizacdo de extratos naturais como sensibilizadores;

e aprofundar as investigacdes do comportamento fotoquimico e fotofisico de
complexos polipiridinicos de Re(l) pelo estudo de sistemas contendo ligantes
polipiridinicos com grupos doadores de elétrons;

e avaliar a influéncia dos ligantes polipiridinicos no processo de isomerizacao
de ligantes tipo estilbeno coordenados ao Re(l);

e racionalizar as propriedades fotofisicas dos fotoprodutos da isomerizacao

trans-cis em fungéo da energia relativa dos estados excitados.
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3. Parte Experimental

3.1. Preparacao e purificacao dos compostos e materiais

3.1.1. trans-4-estirilpiridina — trans-stpy

O ligante foi obtido conforme uma adaptacdo do procedimento descrito na
literatura [72, 73]. Em um baldo, foram misturados 11 mL (0,10 mol) de 4-picolina
(Aldrich) previamente destilada com 10 mL (98 mmol) de benzaldeido (CRQ) e 10
mL (0,11 mol) de aldeido acético (Mallinckrodt). A mistura foi mantida em refluxo por
12 horas. O excesso de 4-picolina foi removido por destilacdo simples. O éleo
residual foi vertido em 500 mL de agua para precipitacdo do produto que foi
recolhido por filtragdo, e recristalizado a partir da dissolugdo em 100 mL de etanol e
adicdo de agua gota a gota até a precipitacdo. Obtiveram-se 9,0 g (52 mmol) de

trans-stpy, o que corresponde a um rendimento de 53%.

Os resultados da analise elementar para  Ciy3H{N  foram:
calculados C, 86,2%; N, 7,73%; H, 6,12%; obtidos C, 85,2%; N, 7,29%; H, 6,20%.
'H RMN (CD3Cl, 8 / ppm): 8,53 (d, 2H); 7,62 (d, 2H); 7,47 (d, 2H); 7,41 (t, 2H); 7,41,

(d, 1H); 7,34 (t, 1H); 7,17 (d, 1H).

3.1.2. 5,6-diona-1,10-fenantrolina — phdo

O composto 5,6-diona-1,10-fenantrolina, phdo, foi preparado para a obtencao
do dipirido[3,2-a:2’,3’-c|fenazina, dppz, a partir de uma adaptacdo do procedimento
descrito na literatura [74, 75]. Em um baldo de 500 mL foram adicionados 4,0 g (22

mmol) de 1,10-fenantrolina (QM), phen, e 4,1 g (35 mmol) de KBr (Reagen). Com o
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baldo em um banho de gelo, foram adicionados 40 mL de acido sulfurico
concentrado (Merck) e 20 mL de acido nitrico concentrado (Merck) lentamente. A

mistura foi aquecida por 3 horas a 80-85 °C.

Apos o resfriamento da solugao reacional, foram adicionados 500 mL de H»O.
O pH da solucao foi ajustado para 7 com o auxilio de uma solucado de NaOH 6
mol L. A solucéo foi transferida para um funil de separacéo e o produto foi extraido
com 300 mL de diclorometano (Synth). O solvente foi rotoevaporado, obtendo-se um
sélido amarelo. A recristalizacao foi realizada dissolvendo-se o sélido em 50 mL de
etanol quente e deixando-se resfriar até a temperatura ambiente. Obtiveram-se
cristais amarelos que foram secos em estufa a vacuo. Foram obtidos 3,3 g (16

mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento de 72%.

Os resultados da analise elementar para Ci2HeN202  foram:
calculados C, 68,6%; N, 13,3%; H, 2,89 %; obtidos C, 68,2 %; N, 13,5%; H, 3,02%.

"H RMN (CD3Cl & (ppm)): 9,12 (dd, 2H); 8,56 (dd, 2H); 7,60 (dd, 2H).

3.1.3. dipirido[2,3-a:2°3’-c]fenazina — dppz

O ligante foi preparado com base no procedimento descrito na literatura com
as adaptagbes necessarias [76]. Em um baldo foram dissolvidos
1,0 g (4,8 mmol) de phdo e 0,64 g (5,9 mmol) de 1,2-fenilenodiamina (Merck) em 20
mL de etanol (Synth). A solugao foi mantida sob refluxo por 1 hora em atmosfera de
argbnio e, ap6s o resfriamento, observou-se a precipitacdo do produto, que foi
recristalizado a partir da dissolugdo em etanol a quente (30 mL por grama de
composto) e resfriamento lento. Obtiveram-se 0,31 g (2,7 mmol) do produto, o que

corresponde a um rendimento de 56%.



24

Os resultados da andlise elementar para CiygHioNgy  foram:
calculados C, 76,6%; N, 19,9%; H, 3,58%; obtidos C, 76,1%; N, 19,1%; H, 3,46%.
'H RMN (CDCl3 &/ ppm): 9,67 (dd, 2H); 9,29 (dd, 2H); 8,37 (dd, 2H); 7,93 (dd, 2H);

7,81 (dd, 2H).

3.1.4. fac-tricarbonilcloro(3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina)rénio(l) - fac-

[CIRe(CO)3(Mesphen)]

A sintese foi realizada por meio de adaptacées do procedimento descrito
anteriormente para o complexo fac{CIRe(CO)s(phen)] [77-79]. Em um baldo, 0,40 g
(1,1 mmol) do complexo [CIRe(CO)s] (Strem) e 0,53 g (2,2 mmol) do ligante 3,4,7,8-
tetrametil-1,10-fenantrolina (Aldrich), Mesphen, foram misturados em 30 mL de xileno
(Merck). A mistura foi mantida sob refluxo por 9 horas e a reacao foi monitorada por
cromatografia em camada delgada, TLC, e por espectrofotometria. Observou-se a
formacdo de um precipitado amarelo que, ap6s o resfriamento, foi coletado por

filtracdo e lavado com éter etilico (Nuclear).

O sdélido foi recristalizado por meio da dissolugdo em diclorometano (Synth)
(0,15 gem 50 mL) e adicao de n-heptano (Nuclear) até turvar. A mistura foi deixada
em repouso na geladeira por uma noite. O soélido foi separado por filtracao, lavado
com éter etilico (Nuclear) e seco sob vacuo. Obtiveram-se 0,40 g (0,74 mmol) do

produto, o que corresponde a um rendimento de 66 %.
Os resultados da analise elementar para CigH{7N2O3ReCl foram:
calculados C, 42,0%; N, 5,16%; H, 3,16%; obtidos C, 42,1%; N, 4,99%; H, 3,34%.

'H RMN (CDsCl, 8/ ppm): 9,11 (s, 2H); 8,14 (s, 2H); 2,78 (s, 6H); 2,61 (s, 6H).
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3.1.5. fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(3,4,7,8-tetrametil-1,10-

fenantrolina)rénio(l) — fac-{(tfms)Re(CO)s;(Mesphen)]

O composto foi preparado por meio de adaptacdes do procedimento descrito
anteriormente para o fac-[(tfms)Re(CO)s(phen)] [78]. Foram adicionados 0,50 mL
(5,0 mmol) de acido triflico (Aldrich) em um baldao contendo 0,25 g (0,46 mmol) de
fac-[CIRe(CQO)s(Megphen)] suspensos em 15 mL de diclorometano (Synth). O
sistema foi mantido sob agitacdo em atmosfera de argénio durante 1 hora. Em
seqguida, adicionou-se éter etilico (QM) a solucéo reacional até a formacdo de um
precipitado que foi separado por filtragdo, lavado com éter etilico e mantido sob
vacuo num dessecador com silica. Obtiveram-se 0,20 g (0,31 mmol) do produto, o

que corresponde a um rendimento de 78%.

Os resultados da analise elementar para CziHooF3N2OgReS foram:
calculados C, 36,5%; N, 4,26%; H, 2,76%.; obtidos C, 37,6%; N, 4,22%; H, 2,83%.

"H-RMN (CDsCN, &/ ppm): 9,13 (s, 2H): 8,37 (s, 2H); 2,86 (s, 6H); 2,64 (s, 6H).

3.1.6. hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(3,4,7,8-tetrametil-1,10-
fenantrolina)(trans-4-estirilpiridina)rénio(l) - fac-

[Re(CO)s(Mesphen)(trans-stpy)]PFe

A sintese foi baseada no procedimento descrito anteriormente para o fac-
[Re(CO)s(phen)(trans-stpy)]PFs [78, 80]. Foram dissolvidos 0,20 g (0,31 mmol) do
complexo fac-[(tfms)Re(CO)s(Mesphen)] e 0,18 g (1,1 mmol) do ligante trans-4-
estirilpiridina, trans-stpy, em 90 mL de metanol (Merck). A solugdo reacional foi
deixada sob refluxo ao abrigo da luz por aproximadamente 6 horas, acompanhando-

se por espectrofotometria e por TLC. Ap6s o resfriamento da solugao reacional,
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adicionou-se lentamente e sob agitacao NH4PFs (Aldrich) até turvamento. A mistura
foi deixada em repouso na geladeira e observou-se a formacao de um precipitado
que foi coletado por filtracao, lavado com agua, éter etilico (Synth) e seco sob vacuo.
Foram obtidos 0,17 g (0,16 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento

de 53%.

Os resultados da andlise elementar para CsoHogN3FeOsReP:1,5H,0 foram:
calculado C, 44,7%; N, 4,88%; H, 3,52%; obtido C, 44,8%; N, 4,86%; H, 3,57%.
'"H RMN (CDsCN, & / ppm): 9,32 (s, 2H); 8,27 (s, 2H); 8,20 (d, 2H); 7,50 (dd, 2H);

7,34 (m, 4H); 7,23 (dd, 2H); 6,98 (d, 1H); 2,67 (s, 6H); 2,27 (s, 6H).

3.1.7. hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(3,4,7,8-tetrametil-1,10-
fenantrolina)(trans-1,2-bis(4-piridil)etileno)rénio(l) - fac-

[Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]PFs

A sintese foi efetuada com base no procedimento ja descrito
anteriormente para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(trans-bpe)]PFs [78, 80]. Foram
dissolvidos 0,47 g (0,71 mmol) do complexo fac-[(tfms)Re(CO)s(Mesphen)] e 0,37 g
(2,0 mmol) do ligante trans-1,2-bis(piridil)etileno, trans-bpe, (Aldrich) em 50 mL de
metanol (Merck). A solugao reacional foi mantida sob refluxo por aproximadamente 6
horas ao abrigo da luz, sendo monitorada por espectrofotometria e por TLC. Apds o
resfriamento da solugcao, adicionaram-se, lentamente e sob agitacdao, 115 mg (0,71
mmol) de NH4PFg (Aldrich). A mistura foi deixada em repouso na geladeira e
observou-se a formacdo de um precipitado amarelo que foi coletado por filtracéo,
lavado com agua e com éter etilico (Synth) e seco sob vacuo. Foram obtidos 0,27 g

(0,33 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento de 59%.
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Os resultados da analise elementar para CgziHo7N4FsO3ReP foram:
calculados C, 44,6%; N, 6,71%; H, 3,26%; obtidos C, 44,0%; N, 6,60%; H, 2,97%.
'H RMN (CDsCN & / ppm): 9,34 (s, 2H); 8,60 (d, 2H); 8,57 (s, 2H); 8,32 (d, 2H); 7,46

(d, 2H): 7,35 (d, 2H); 7,29 (d, 1H); 7,22 (d, 1H); 2,82 (s, 6H); 2,68 (s, 6H).

3.1.8. hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(3,4,7,8-tetrametil-1,10-
fenantrolina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rénio(l) - fac-

[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)]PFe

O composto foi preparado de acordo com o procedimento descrito
anteriormente, com algumas adaptacdes [81]. Foram dissolvidos 0,16 g (0,24 mmol)
de fac-[(tfms)Re(CO)s(Mesphen)] e 0,13 g (0,70 mmol) de 1,2-bis(4-piridil)etano, bpa,
(Aldrich) em 50 mL de metanol e a mistura foi mantida sob refluxo por 5 horas. Apés
o resfriamento, adicionou-se lentamente NH4PFs até o turvamento da solucdo. A
mistura foi mantida no refrigerador e o produto foi separado por filtragcdo, lavado com
agua e éter etilico (Fisher) e seco sob vacuo. Foram obtidos 0,14 g (0,17 mmol) do

produto, o que corresponde a um rendimento de 70%.

Os resultados da analise elementar para CsiHooN4FsOsReP foram:
calculados C, 44,5%, N, 6,70%, H, 3,49%; obtidos C, 43,9%, N, 6,63%, H, 3,39%.
'H RMN (CD3sCN & / ppm): 9,30 (d, 2H); 8,30 (dd, 4H); 8,14 (d, 2H); 6,81 (dd, 4H);

3,41 (d, 2H); 2,82 (s, 6H); 2,67 (s, 6H).
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3.1.9. fac-tricarbonilcloro(dipirido[2,3-a:2°3’-c]fenazina)rénio(l) - fac-

[CIRe(CO)s(dppz)]

O complexo foi sintetizado com base no procedimento descrito anteriormente
[73, 76]. Em um baldo, foram misturados 0,25 g (0,89 mmol) de dppz e 0,21 g (0,60
mmol) de [CIRe(CO)s] (Strem) em 20 mL de xileno (Merck). A mistura foi mantida em
refluxo por 5 horas, sendo monitorada por espectrofotometria e por TLC. Apds o
resfriamento da mistura, o produto formado foi recolhido por filiragdo. A
recristalizacao foi feita pela dissolugdo em diclorometano (Synth) (25 mL por grama
de composto) e adicdo gota a gota de n-pentano (Nuclear). Obtiveram-se 0,28 g

(0,48 mmol) de produto, o que corresponde a um rendimento de 80%.

Os resultados da analise elementar para Co3Hi7N4O3sReCl foram:
calculados C, 42,9%; N, 9,53%; H, 1,72%; obtidos C, 43,2%; N, 9,24%; H, 1,80%.

"H RMN (CD4CN, &/ ppm): 9,85 (dd, 2H): 9,45 (dd, 2H); 8,45 (dd, 2H); 8,03 (m, 4H).

3.1.10. fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(dipirido[2,3-a:2’3’-

clfenazina)rénio(l) — fac-[(tfms)Re(CO)s(dppz)]

A sintese foi baseada no procedimento descrito anteriormente [73]. 0,28 g
(0,50 mmol) do complexo fac-[CIRe(CO)s(dppz)] foram suspensos em 20 mL de
diclorometano (Synth) e a mistura foi mantida sob agitacdao e atmosfera inerte por 30
minutos. Em seguida, 0,80 mL (5,0 mmol) de &cido ftriflico (Aldrich) foram
adicionados a mistura, que foi mantida sob agitacdo e atmosfera de argbnio por
cerca de 1 hora. O produto foi precipitado pela adicdo de 40 mL de éter etilico
(Synth), recolhido por filtracao e seco sob vacuo. Obtiveram-se 0,33 g (0,47 mmol)

de produto, o que corresponde a um rendimento de 93%.
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Os resultados da andlise elementar para CosHi7N4F30sReS foram:

calculados C, 37,7%; N, 7,99%, H, 1,44%:; obtidos C, 37,1%; N, 7,88%, H, 1,54%.

3.1.11. hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(dipirido[2,3-a:2’3’-c]fenazina)(trans-

1,2-bis(4-piridil)etileno) rénio(l) — fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]PFs

A sintese foi efetuada com base no procedimento ja descrito anteriormente
para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(trans-bpe)]PFe [78, 80]. Foram dissolvidos 0,30
g (0,43 mmol) do complexo fac-[(tfms)Re(CO)s(dppz)] e 0,24 g (1,3 mmol) do ligante
trans-bpe (Aldrich) em 50 mL de metanol (Merck). A solugao reacional foi mantida
sob refluxo por aproximadamente 6 horas ao abrigo da luz, sendo monitorada por
espectrofotometria e por TLC. Apds o resfriamento da solucdo, adicionaram-se
lentamente e sob agitacdo 70 mg (0,43 mmol) de NH4PFg (Aldrich). A mistura foi
deixada em repouso na geladeira e observou-se a formacdo de um precipitado
amarelo que foi coletado por filtragcdo, lavado com agua e éter etilico (Synth). O
complexo foi purificado por meio de agitacdo em isopropanol (Merck), recolhido por
filtracdo e seco em estufa sob vacuo. Foram obtidos 0,11 g (0,13 mmol) do produto,

0 que corresponde a um rendimento de 30%.

Os resultados da analise elementar para Cga3HooNeFsO3ReP foram:
calculados C, 45,0%; N, 9,71%, H, 2,31%; obtidos C, 45,0%; N, 9,54%; H, 2,29%.
'H RMN (CD3CN, &/ ppm): 9,91 (dd, 2H); 9,68 (dd, 2H); 8,52 (dd, 2H); 8,45 (dd, 2H);
8,30 (dd, 2H); 8,28 (dd, 2H); 8,13 (dd, 2H); 7,37 (dd, 2H); 7,35 (dd, 2H); 7,31 (d, 1H);

7,18 (d, 1H).
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3.1.12. tris(oxalato)ferrato(lll) de potassio — K;[Fe(C20,)3].3H.O

O actindmetro K3[Fe(C204)3].3H20 utilizado nos experimentos fotoquimicos foi
preparado segundo a adaptacédo [82] do procedimento descrito por Hatchard e
Parker [83]. Em um baldo, 32 g (0,20 mol) de Kj3(C204)-H2O (Merck) foram
dissolvidos em 50 mL de agua a 40°C sob agitagao. A seguir foram adicionados 15 g
(55 mmol) de FeCl;.6HO (Merck) a solucdo e manteve-se em agitacdo por 30
minutos. Apos o resfriamento, a solugao foi mantida em repouso sob refrigeracao até
a formacao de cristais verdes que foram separados por filtracdo. O produto foi
recristalizado duas vezes por meio de dissolugcdo em agua a 65°C e resfriamento
lento. Foram obtidos 20 g (40 mmol) do produto correspondendo a um rendimento

de 73%.

3.1.13. cis-diisocianato(bis(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina)ruténio(ll) -

cis-[Ru(dcbH,)>(NCS),]

O complexo cis-[Ru(dcbH2)(NCS)2], N3, disponivel no laboratério, foi
sintetizado conforme o procedimento descrito na literatura [84]. 0,30 g (0,45 mmol)
de cis{Ru(dcbH)2(Cl)z] foram dissolvidos em 30 mL de N,N’-dimetilformamida
(CRQ) e adicionaram-se 20 mL de uma solucao aquosa de NaOH (Aldrich) 0,10 mol
L. Sob agitacdo e atmosfera de argdnio, foram adicionados 2 mL de uma solugédo
aquosa de NaSCN 2,0 mol L. A mistura reacional foi deixada sob refluxo por 8
horas. Ao final da reacéo, adicionou-se acido perclérico 2 mol L™ até a precipitagao
do produto final, que foi recristalizado pela dissolucdo em agua e adicdo de HNO;

até o pH do meio ser aproximadamente 3,5. O produto foi recolhido por filtracédo e
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seco sob vacuo. Obtiveram-se 0,26 g (0,35 mmol) do composto, 0 que corresponde

a um rendimento de 78%.

Os resultados da analise elementar para CgsHsH20010RUS2 foram:
calculados: C, 42,1%, N, 11,3%, H, 2,72%; obtidos: C, 42,7%, N, 10,9%, H, 3,06%.
"H RMN (CDsCN, &/ ppm): 9,76 (d, 2H); 8,98 (s, 2H); 8,81 (s, 2H); 8,30 (s, 2H); 7,72

(d, 2H); 7,53 (d, 2H).

3.1.14. Obtencao do sol de TiO, a partir da hidrolise acida do isopropoxido de

titanio(lV)

A obtencao do sol de TiO, a partir do processo sol-gel foi baseada no
procedimento descrito na literatura [84]. Sob agitacado, 12,0 mL de isopropéxido de
titanio(1V) 98 % (Strem) foram adicionados lentamente a 75 mL de uma solucdo de
HNOs; 0,1 mol L' e deixou-se a mistura sob agitagdo por 8 horas a 80°C. A
suspensao resultante foi entdo autoclavada por 8 h a 200°C (300 psi) num vaso de
pressao de titanio (Parr). Apds o resfriamento, a concentracdo do sol foi ajustada
para 150-200 mg mL" e as particulas foram dispersas por meio de agitacdo
magnética. Adicionaram-se entdo 1,4 g (0,07 mmol) de Carbowax 20M (Supelco)

para a estabilizacdo do sol que foi mantido sobre agitacdo por mais 12 horas.

3.1.15. Obtencao do sol de TiO; a partir da hidrdlise basica do isopropoéxido de

titanio(lV)

O TiO, pela rota béasica foi obtido segundo adaptacdo do procedimento

descrito na literatura [85, 86]. 12 mL de isopropdxido de titanio (IV) (Strem) foram
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adicionados lentamente a 70 mL de uma solucao
0,2 mol L™ de NH4OH. Apés a agitagéo por 8 horas a 80°C, o sol foi autoclavado por
8 horas a 200°C (300 psi) num vaso de pressao de titanio (Parr). A concentracédo do
mesmo foi ajustada para 150-200 mg mL™". As particulas foram dispersas por meio
da adicao de 1,4 g (0,07 mmol) de Carbowax 20M (Supelco) e agitacdo magnética

por 12 horas.

3.1.16. Obtencao do sol de TiO, por meio do 6xido comercial Degussa P25

O procedimento utilizado baseia-se naquele descrito na literatura [84, 87]. 12
g de TiO, Degussa-P25 foram misturados a 4,0 mL de agua e 0,40 mL de
acetilacetona (Merck). A mistura foi macerada até se tornar homogénea. Em
seguida, adicionaram-se 12,0 mL de agua e 0,40 mL de Triton X-100 (Aldrich) e
manteve-se a mistura sob agitacdo magnética por 12 h até a formacao de um sol

homogéneo e estavel.

3.2. Aparelhagens e técnicas experimentais

3.2.1. Cromatografia de camada delgada— TLC

O acompanhamento das sinteses dos complexos de Re(l) foi realizado por
meio de cromatografia de camada delgada, TLC. As amostras foram aplicadas sobre
placas cromatograficas de silica gel (Aldrich — Z12278-5) que contém um indicador
luminescente frente a luz UV. Como fase mdvel, utilizou-se etanol ou metanol,
ambos saturados com NaCl. A visualizacdo das manchas foi feita em uma camara

escura com iluminagcao UV a 254 ou 365 nm.
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3.2.2. Analise Elementar

As analises elementares foram realizadas pela Central Analitica do 1Q-USP
num Elementar Analyzer CHN modelo 2400 (Perkin-Elmer), que permite a

determinagao de porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

3.2.3. Espectros de absorcao na regiao do visivel e do ultravioleta — UV-Vis

As medidas de absorcdo na regido do UV-Vis foram efetuadas num
espectrofotdmetro 8453 diode array (HP). Foram empregadas cubetas retangulares

de quartzo de caminho 6ptico igual a 1,000 ou 0,100 cm.

3.2.4. Ressonancia magnética nuclear de '"H-'H RMN

Os espectros foram obtidos utilizando espectrometros Unity INOVA de 300
MHz (Varian) ou AC-200 de 200 MHz (Bruker), ambos multiusuarios, ou um
espectrometro DRX-500 Avance de 500 MHz (Varian), da Central Analitica do 1Q —
USP. As amostras foram dissolvidas em CD3zCN (Tedia) ou CD3Cl (Aldrich) e os

picos caracteristicos do solvente foram utilizados como padrdes internos.

3.2.5. Preparacao dos extratos de frutas

Os extratos naturais de amora (Morus alba L.), framboesa (Rubus idaeus L.)
e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.) foram obtidos conforme o procedimento ja descrito
[88, 89], utilizando frutas frescas que foram maceradas com auxilio de um almofariz

e pistilo. Quando necessario, agua foi adicionada.
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3.2.6. Deposicao da camada de bloqueio na superficie de substratos

condutores

A superficie dos substratos condutores foi tratada com solugbes aquosas de
TiCls (Fluka) por meio da adaptagdo do procedimento descrito na literatura [84, 90].
Vidros recobertos com uma camada condutora de 6xido de estanho dopado com
fluoreto, FTO, (10 ©/ , Asahi ou 15 Q/ , Pilkington) foram imersos em uma solucéo
0,5 mol L de TiCl, (Fluka) a 70°C por 30 minutos, para formagdo de uma camada
fina de TiO.. Em seguida, os substratos foram lavados com agua e etanol e secos a

temperatura ambiente.

3.2.7. Preparacao dos filmes mesoporosos de TiO,

Os filmes de TiO; foram depositados por meio da técnica painting sobre os
vidros condutores limpos ou tratados com TiCls. Apés secagem a temperatura
ambiente, os substratos com os filmes de TiO, foram sinterizados a 450°C por 30

minutos com rampa de aquecimento de 30 °C min™.

3.2.8. Tratamento da superficie dos filmes de TiO, mesoporosos com TiCl,

Apos a sinterizagéo e o resfriamento, alguns filmes de TiO, foram imersos em
uma solugédo 0,5 mol L' de TiCl, (Fluka) por 30 minutos & 70°C. Apés esse periodo,
os filmes foram lavados com agua e etanol e submetidos a uma nova sinterizacao a

450°C por 30 minutos.
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3.2.9. Preparacao dos fotoanodos

A sensibilizacao dos filmes de TiO; foi feita pela imersdo dos substratos com
os filmes sinterizados em uma solucao etandlica saturada de N3, ou nos extratos

das frutas investigadas, nos quais permaneceram por cerca de 12 horas.

3.2.10. Determinacao da quantidade de N3 adsorvido na superficie dos filmes

de TiO:

Para a determinacao da quantidade de corante adsorvido, filmes de TiO, de
area ativa 4,5 cm? foram depositados sobre laminas de microscépio. Os filmes foram
sinterizados a 450°C por 30 minutos e imersos na solugcao do sensibilizador. Apos
12 horas de adsorgao, os filmes foram expostos a 3,0 mL de solugcdo 0,02 mol L™ de
NaOH para dessorcao do N3 presente na superficie dos mesmos. A quantidade de
N3 adsorvida foi determinada por meio de medidas de absorbancia a 500 nm (e =
1,4x10* L mol™ cm™). O ensaio foi realizado em triplicata para cada filme de 6xido

obtido.

3.2.11. Preparacao dos contraeletrodos

Os contraeletrodos foram preparados por meio da pulverizacdo de uma fina
camada de uma solucdo 0,10 mol L' de acido hexacloroplatinico (Strem) em alcool
isopropilico (Merck) sobre a face condutora do FTO, seguido de aquecimento a

350°C por 15 minutos [87].



36

3.2.12. Preparacao do mediador

Como mediador, utilizou-se uma solugdo contendo 0,5 mol L™ de iodeto de
litio (Aldrich), 0,05 mol L de iodo (Merck) e 0,5 mol L de piridina (Aldrich) em uma
mistura 9:1 de acetonitrila (Aldrich) e 3-metil-2-oxazolidinona (Aldrich), previamente

destilada sob pressao reduzida.

3.2.13. Montagem das células solares sensibilizadas por corante

As células fotoeletroquimicas foram montadas com um fotoanodo e um
contraeletrodo numa disposicao tipo sanduiche, Figura 5. As células foram seladas
utilizando um termoplastico (Surlyn®, Dupont). A &rea ativa utilizada para as medidas

fotoeletroquimicas foi de 0,50 cm? ou 0,25 cm?.

® — Sensibilizador
Catalisador

Figura 5. Representacio esquematica da célula solar sensibilizada por corante, Dye—Cell®.

Os estudos de estabilidade envolvendo as células solares sensibilizadas por
extratos naturais foram realizados em dispositivos de 16 cm® de 4rea ativa, os quais
foram vedados com uma resina selante (DyeSol), apdés a montagem com o

termoplastico.
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3.2.14. Obtencao das curvas corrente-potencial

Para a obtencdo das curvas corrente-potencial, |-V, utilizou-se um
potenciostato/galvanostato PGSTAT-30 (Eco Chemie — Autolab) ou PAR 270 (EG&G
Instruments) conforme descrito anteriormente [73, 91]. As células solares foram
expostas a irradiacdo de um simulador solar 91160 (Newport) equipado com uma
lampada de Xe 300 W e filtro AM 1,5 direto. A intensidade de luz sobre a célula foi
determinada por um medidor de poténcia 70260 (Oriel) conectado a um sensor de

intensidade luminosa 70261 (Oriel) posicionado perpendicularmente ao feixe.

3.2.15. Obtencao dos espectros de acao

Os espectros de acao foram obtidos em um sistema da Oriel constituido por
uma lampada de xendnio (400 W) e uma fonte modelo 68820 [73, 87, 91]. As fendas
de entrada e saida foram ajustadas em 2,0 mm, garantindo uma irradiacdo
homogénea em toda a area ativa das células. A intensidade de luz incidente foi
determinada por meio de um medidor de poténcia modelo 70260, conectado a um

sensor de intensidade luminosa, modelo 70261 (Oriel).

3.2.16. Determinacao da espessura dos filmes de TiO-

A espessura dos filmes de TiO, foi determinada com a utilizagdo de um
perfildmetro Alpha step 500 (KLA Tencor) pertencente ao Laboratério de Materiais
Eletronicos (POLI-USP). As medidas foram realizadas em pelo menos trés regides
diferentes de cada amostra e considerou-se a média dos valores como a espessura

dos filmes.
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3.2.17. Obtencao de isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo foram obtidas por meio de um
analisador de area superficial e tamanho de poros NOVA 2200e (Quantachrome

Instruments) disponibilizado pelo laboratério do Prof. Flavio Vichi (1Q-USP).

3.2.18. Microscopia eletronica de varredura — SEM

As imagens de microscopia foram feitas inicialmente em colaboragdo com o
Prof. Eucler B. Paniago em um microscépio JSM5500 (JEOL) na Universidade
Federal de Ouro Preto, onde as amostras foram previamente recobertas com grafite.
Posteriormente, foi utilizado em um microscépio eletrénico por emissao de campo
JSM7401F (JEOL) da Central Analitica do 1Q — USP, que permite a obtencao de

imagens sem o recobrimento das superficies das amostras.

3.2.19. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X — XPS

Os espectros de XPS foram obtidos por meio da colaboracdo com o Prof.
Roberto M. Paniago no Laboratério de Interacdes Hiperfinas e Fisica de Superficies
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Utilizou-se um
sistema de analise de superficies modelo ESCALAB 220ixL (VG Scientific) com
pressdo base na camara em 2x10"° mbar equipado com anodo duplo (Mg/Al),
monocromador e analisador esférico de elétrons (6 channeltrons). Algumas amostras
foram previamente submetidas a um bombardeamento de ions argdnio com energia
de 2 keV por 30 minutos (sputtering) a fim de se retirar 5 a 10 camadas atémicas da

superficie.
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3.2.20. Difracao de Raios-X — XRD

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratbmetro Miniflex

(Rigaku) pertencente a Central Analitica do 1Q — USP.

3.2.21. Preparacao dos filmes de poli(metacrilato de metila)

Os filmes foram preparados conforme descrito anteriormente [79]. Os
complexos foram dissolvidos em acetonitrila HPLC (Aldrich) (5,0 mg em 2,0 mL) e
adicionados a uma solucédo contendo 250 mg de poli(metacrilato de metila), PMMA,
(My = 110000 g mol™, Aldrich) em 5 mL de acetonitrila HPLC (Aldrich). A mistura foi

colocada em uma placa Petri e deixada secar em ambiente seco e ao abrigo da luz.

3.2.22. Medidas fotoquimicas

Para as fotélises estacionarias utilizou-se um sistema Oriel composto por uma
lampada de Hg(Xe) 200 W modelo 6291, alimentada por uma fonte modelo 78700.
Utilizou-se um filtro de agua para eliminar a radia¢do na regidao do infravermelho. A
selecao dos comprimentos de irradiagcdo foi feita usando filtros de interferéncia
adequados nos comprimentos de onda 254, 313, 334, 365 ou 404 nm. O feixe
proveniente da lampada foi colimado com lentes de quartzo fundido. A interrupcao
do feixe foi feita por um obturador acoplado a um Shutter Control modelo 6349 [78,

92, 93].

As fotdlises foram realizadas numa cubeta retangular de quartzo de caminho
optico 1,000 cm com acompanhamento direto do processo fotoquimico feito numa

cubeta de quartzo de caminho éptico igual a 0,100 cm montadas especialmente para



40
essa finalidade. Durante os experimentos, as solugbes dos complexos em
acetonitrila HPLC (Aldrich) foram homogeneizadas por agitacdo magnética e
termostatizadas a 25°C com o auxilio de um circulador termostatizador RM6 (Lauda
Brinkmann). Para o acompanhamento das reagdes de fotoisomerizagdo por 'H RMN,

as amostras foram preparadas em acetonitrila deuterada.

3.2.23. Actinometria com o tris(oxalato)ferrato(lll) de potassio

Solugdes aquosas do Kj[Fe(C204)3].3H.O foram preparadas dissolvendo-se
cristais previamente triturados em H>SO, 0,05 mol L™, conforme descrito na literatura
[78, 80]. As concentracdes das solucdes foram ajustadas para que a absorbancia no
comprimento de onda de irradiacdo fosse similar aquela da solugdo do composto a
ser investigado. A solugdo de actinbmetro foi irradiada durante um intervalo de
tempo estabelecido para cada comprimento de onda e, ao final, uma aliquota foi
transferida para um baldao volumétrico contendo 1,10-fenantrolina 0,1% e solugéo de
tampao acetato (pH = 4,5). A quantidade de luz incidente foi determinada conforme

descrito no item 3.3.5 a partir de medidas de absorbancia.

3.2.24. Medidas estacionarias de emissao

As medidas estacionarias de emissao foram obtidas num espectrofluorémetro
photon-counting modelo PC1 (ISS) que varre de 200-800 nm [94]. Os sinais de 2%
ordem foram removidos por filtros de corte adequados (SCHOTT Glass). Utilizaram-

se fendas de 0,25, 0,5, 1,0 ou 2,0 mm no monocromador de excitacao e/ou emissao.
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Cada milimetro de fenda corresponde a 8 nm de largura de meia banda. A
velocidade de varredura foi de 2 nms™.

Os espectros das solucdes fluidas foram obtidos em cubetas de quartzo com
as quatro faces polidas e com caminho 6tico 1,000 cm. Para os filmes poliméricos,
utilizou-se um arranjo front-face com as amostras posicionadas a 34° em relacéo ao
feixe de excitagdo. As medidas a 77 K foram realizadas em um frasco de Dewar com
N2 liquido. As amostras foram dissolvidas na mistura éter etilico (Synth)/ isopentano
(Aldrich)/ etanol (Merck) 5:5:2, EPA. As medidas com variagdo da temperatura foram
realizadas acoplando-se um criostato VPF-100 (Janis) ao espectrofluorimetro. O
controle da temperatura deu-se por um controlador modelo 361 (Lakeshore). As
amostras foram deixadas pelo menos 30 minutos em cada temperatura para garantir

o equilibrio térmico (x 1 K).

As concentracdes dos compostos estudados foram ajustadas para a faixa de
absorcao de 0,1 a 0,2 nos comprimentos de onda de excitagdo. Todos os espectros
foram precedidos por medidas de um branco utilizando a mesma cubeta e solvente.
Todas as solugdes foram previamente desaeradas com borbulhamento de argbnio
saturado com solvente e foram monitoradas por espectro eletrbnico antes e depois

de cada experimento.

Para o célculo do rendimento quantico de emissdo dos complexos fac-
[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]", medidas em fluxo continuo foram realizadas a fim de
minimizar a ocorréncia da reacado de fotoisomerizacdo. As fendas de excitacao e
emissao foram fixadas em 0,25 e 2,0 mm, respectivamente e utilizou-se como
padrdo de emissdo o complexo fac-[CIRe(CO)s(phen)], cujo espectro de

luminescéncia encontra-se no apéndice A, Figura I.
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3.2.25. Experimentos de emissao resolvidos no tempo

Os experimentos de emissao resolvida no tempo com os compostos de Re(l)
foram obtidos utilizando um sistema esquematizado na Figura 6, no laboratério do
Prof. Thomas J. Meyer da University of North Carolina at Chapel Hill[95-98], onde foi
realizado um estagio sanduiche. O sistema é composto por um laser de corante
GL301 (PTIl) bombeado por um laser de N> GL3300 (337 nm, 10 ns FWHM, 6Hz,
100 pwd/pulso, PTI). Os corantes utilizados foram o exalite 374 ou 384 (Exciton), que
permitem a excitacdo das amostras na regiao entre 370 a 400 nm. A emissao foi
monitorada perpendicularmente ao feixe do laser por meio de uma fotomultiplicadora
refrigerada R928 (Hamamatsu) acoplada a um monocromador modelo 272
(Macpherson). O sinal da fotomultiplicadora foi enviado para um osciloscépio digital
WavePro 7100A (LeCroy) interfaceado a um computador. Quando necessario, filtros
de corte foram utilizados para evitar que o espalhamento do feixe do laser atingisse
a fotomultiplicadora. Os tracos cinéticos apresentados sao a média de pelo menos

500 pulsos de laser.

Laserde N, pulso
—_
] 337nm, 6 Hz 100 mJ 370 - 400 nm

’ gatilho

A

osciloscopio amplificador

?
’—T filtro

PMT] monocromador

Figura 6. Diagrama simplificado do sistema para medidas de emissao resolvida no tempo.
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As curvas de decaimento de emissao em solucdes fluidas foram obtidas em
cubetas de quartzo com as quatro faces polidas utilizando como solvente acetonitrila
HPLC (Burdick & Jackson). Os filmes de PMMA foram posicionados com um auxilio
de uma cubeta de quartzo apropriada a 45° em relacao ao feixe do laser. As curvas
obtidas em diferentes temperaturas foram obtidas utilizando a mistura propionitrila
(Aldrich)/ butironitrila (Aldrich) 5:4, prop/but, como solvente e uma cubeta circular de
9 mm de didmetro posicionada dentro de um criostato modelo 6NDT (Janis)
controlado eletronicamente para manter a temperatura desejada com variagcao de *
0,1 K[99, 100]. As amostras foram deixadas por, pelo menos, 30 minutos em cada
temperatura para garantir o equilibrio térmico. Todas as solu¢des foram inicialmente
borbulhadas com argbnio saturado com solvente por vinte minutos e foram

monitoradas por espectros eletrénicos antes e depois de cada experimento.

3.2.26. Experimentos de absorcao resolvidos no tempo — TA

Os espectros de diferenca de absorcao, TA, foram obtidos no laboratério do
Prof. Thomas J. Meyer da University of North Carolina at Chapel Hill pela irradiagao
da amostra com um laser Nd:YAG (355 nm,5-7 ns FWHM, 10 Hz, 10 mJ/pulso,
Continuum Surelite). A analise foi realizada por meio de uma lampada de Xe pulsada
de 150 W (Applied Photophysics) posicionada a 90° em relagao ao feixe de laser. Os
sinais foram coletados por um espectrémetro (Applied Photophysics) constituido por
um monocromador e uma fotomultiplicadora R446 (Hamamatsu) [97] conectada a
um osciloscépio digital WavePro 7100A (LeCroy) interfaceado a um computador. A
sincronizacao eletrénica e controle do experimento foram obtidos por meio de um

sistema desenvolvido no proprio laboratério. Na Figura 7 é apresentado um
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diagrama simplificado do sistema utilizado. Os tragos cinéticos apresentados séao a

média de pelo menos 100 pulsos de laser.

Os tragos cinéticos das espécies fac{Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]* foram
obtidos em um sistema de fluxo continuo para minimizar a ocorréncia da
fotoisomerizagdo. Todas as amostras foram borbulhadas com argbénio saturado com

o0 solvente antes do inicio dos experimentos.

Frequéncia=10Hz

SureliteII-10 355nm \
Q-switched Nd:YAG \

N
»

0

Gatilho

a

osciloscopio

Lampada Xe monocromator | PMT

Figura 7. Diagrama simplificado do sistema de absor¢do resolvida no tempo.

3.3. Tratamento de dados

3.3.1. Analise dos espectros de XPS

As energias de ligagao, E,, de cada elemento nos filmes foram determinadas

a partir da equacéo 3.

Em que,
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E,= energia do feixe de raios-X (para a fonte utilizada, Mg-Ka,, hv = 1487

ev);

E. = energia cinética (eV).

Os efeitos de carregamento foram descontados utilizando o pico do C-1s
como referéncia a E, = 284,6 eV. As deconvolugbes das bandas foram realizadas
utilizando o software Origin 8.0 (Microcal) considerando o0 menor niumero de fungdes

gaussianas possiveis, equacao 4.

S 72()(—):0)2
=y +t————e ¥ 4
Y=Y Wm ( )

Em que,

y, = offset;
S = area do pico;
w = largura do pico;

x, = coordenada do maximo do pico no eixo das abscissas.
A concentragao atdmica relativa dos elementos na superficie dos filmes foi

determinada a partir da equacéo 5.

s, 1

Ko of S,
(1)

1

[X]=

Em que,

[X] = concentragdo atémica relativa do elemento X;

K = fator de sensibilidade para o pico escolhido [101];

Z[%j = somatorio das razées da area do pico e do fator de sensibilidade

i

para os elementos identificados na amostra.
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3.3.2. Obtencao dos parametros morfoldgicos a partir das isotermas de

adsorcao e dessorcao de N,

Os parametros morfolégicos dos 6xidos preparados foram obtidos por meio
de isotermas de adsorcao e dessorcdo de Ny utilizando o método de Brunauer,

Emmett e Teller, B.E.T., equacao 6, para pressoes relativas entre 0,05 e 0,3 [102,

103].
1 1 C-1( P
= (6)
WI(P/R)-11 W,C W,C|P,
em que,
W = massa adsorvida (g);
g = pressao relativa do adsorbato;
0
W = massa da monocamada adsorvida (g);
C = constante de B.E.T.
De acordo com a equacao 6, os coeficientes angular, s, e linear, i, da curva
: : . 1 P
obtida por meio do grafico ————— vs — podem ser expressos pelas

WIR/P)-11 B
equacdes 7 e 8, respectivamente.

s=t @)

m

Al —

‘ B

o

m

=

A massa de monocamada adsorvida, W,, é determinada pela equacgao 9.
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A area superficial, S, das particulas é determinada por meio da equagéo 10.

5, = WulVA (10)
‘ MM

em que,

N = nimero de Avogadro (6,02x10%);
A = area da secao transversal (para o Nz = 16,2 A mol™);

MM = massa molecular do adsorbato (para o N2 = 28,01 g mol™);

O diametro das particulas, D foi determinado a partir da equacao 11,

part ?

considerando-se o formato esférico.

6
D =——
part SS 5

Em que,
J = peso especifico (para o TiO, anatase, J= 3,893 g cm™).

Todas as isotermas obtidas para os oOxidos foram do tipo IV, segundo a
classificacdo da IUPAC [104]. Esse tipo de isoterma é caracteristico de sélidos
mesoporosos. Por esse motivo, 0 método de integracdo numérica de Barret, Joyner

e Halenda, BJH, [105, 106] foi escolhido para a obtencao do volume, V. e raio dos

poro s
poros, rpoo. Os valores foram determinados com o software NOVAWin 2.0
(Quantachrome Instruments). A porosidade, PR, foi determinada a partir da equagao

12

v
PR=—1" (12)

Vv
[1+””’”j
o
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3.3.3. Determinacao dos parametros fotoeletroquimicos a partir das curvas

corrente-potencial

Os valores de densidade de corrente de curto circuito, Jsc, € potencial de
circuito aberto, Vo, foram determinados diretamente a partir da intersegao da curva

experimental com os eixos de corrente e potencial, respectivamente.

A poténcia maxima da célula solar, Pnax, foi obtida a partir da multiplicagao
das coordenadas do ponto de inflexdo maximo da curva (Jpm, Vpm), Figura 8. O fator

de preenchimento, ff, € dado pela equacgao 13.

Vom Voc Vv

Figura 8. Determina¢do dos Parametros fotoeletroquimicos por meio da curva I-V.

max

V.J

oc -~ sc

=
I

=

)

3.3.4. Determinacao da eficiéncia de conversao de luz incidente em corrente —

IPCE

Os valores de IPCE para as células solares foram determinados por meio da

equacao 14.



J S

IPCE(A) =1€

- (14)
e

Em que,

P,, =intensidade de luz incidente (MW cm™);

A = comprimento de onda de irradiagao (nm);
h = constante Planck (6,62x10°3* m? kg s™);
¢ = velocidade da luz (3x10® ms™);

e = carga elementar (1,6x10™'° C).

Para as células solares sensibilizadas por extratos naturais, considerou-se a
eficiéncia de conversdao da luz absorvida em luz incidente, APCE, que foi

determinada a partir da equacao 15.

IPCE(A)
APCE(A)=—————

) (1-107"%)
Em que,

A(A) = absorbancia do fotoanodo em um determinado comprimento de onda.

3.3.5. Medidas de intensidade da luz incidente

O sistema lampada-filtro utilizado nas fotdlises foi calibrado em cada
experiéncia, no inicio e no fim, pelo actindbmetro quimico tris(oxalato)ferrato(lll) de

potassio, mediante o uso da expressao 16.

— nll
o= @ ,1(1-10°1) 1o

Em que,
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|, = intensidade de luz incidente (quanta s™);

n, = numero de ions Fe?* formado no processo durante o tempo de
irradiacao;

@, = rendimento quantico do actinbmetro no Aj;

t = tempo de irradiacao (s);

(1-10‘6[””]’) = fragdo da luz absorvida pelo actindmetro;

e = absortividade molar no comprimento onda de irradiagéo (L mol* cm™);

lact] = concentragdo molar do actinémetro;

I= caminho 6ptico percorrido (cm).
Em condigdes nas quais a luz incidente absorvida pelo actinbmetro é
praticamente igual a uma unidade, a equagdo 16 pode ser simplificada para a

equacao 17.

ly=—= (17)

O numero de ions Fe?, n , formados na solucdo do actinémetro foi

determinado espectrofotometricamente a partir da complexacdo com 1,10-
fenantrolina na presenca de tampao acetato. O numero de ions formados é dado

pela expressao 18.

a = Vi,
‘ eVl

Em que,

V, = volume irradiado da solugdo do actinémetro (L);
V, =volume da aliquota tomada para analise (L);
V, =volume final para o qual a aliquota V> é diluida (L);

A, = absorbancia da solugdo em 510 nm;



51

e = absortividade molar do complexo [Fe(phen)s]** em 510 nm (e = 1,1x10* L

mol™ ecm ™).

3.3.6. Determinacao do rendimento quantico de fotoisomerizacao a partir das

variacoes nos espectros de absorcao

O rendimento quantico de isomerizacdo em cada comprimento de onda de
irradiacdo, com excecdao de 404 nm, foi determinado por meio da equacao
simplificada 19, para o caso em que a fracao da luz incidente absorvida pela amostra

pode ser considerada igual a unidade (A > 2).

Em que,

@ = rendimento quantico de isomerizagéo da espécie Xx;

n' = namero de espécies que sofreram reacao fotoquimica no tempo t;

¢, = tempo de irradiagdo da amostra (s);

Para os rendimentos quanticos sob irradiacdo em 404 nm, levou-se em
consideracao a fracdo de luz absorvida pelo complexo nesse comprimento de onda

por meio da equacao 20.

n

b =— " 20
YL (1-107%) (20)

Em que,

A,,, = absorbancia da solugido do complexo em 404 nm.
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3.3.7. Determinacao do rendimento quantico real de fotoisomerizacao a partir

dos espectros de '"H RMN

A determinacdo do numero de espécies que sofreram reacdo fotoquimica

diretamente por "H RMN foi feita pela aplicagcéo da equacéo 21.

t SP
n,.=n,——~
Sy +S,)

Em que,

n, = numero de espécies inicial;

S, = area do sinal atribuido ao produto fotoquimico;

S, = area do sinal atribuido ao reagente.

Os rendimentos quanticos reais foram determinados pela aplicacdo das

equacodes 19 ou 20.

3.3.8. Determinacao da absortividade molar dos complexos

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]* por meio dos dados de 'H RMN.

Para a determinagdo da absortividade molar dos complexos com o ligante
isomerizavel na forma cis sem a necessidade de isola-los, uma solugdo de fac-
[Re(CO)s(NN)(trans-L)]" em solvente deuterado e com concentragdo conhecida foi
submetida a fotdlise por 30-50 minutos. Obteve-se um espectro de absor¢cdo dessa
solucdo e em seguida, um espectro de '"H RMN. Por meio das intensidades relativas
dos sinais correspondentes as espécies trans e cis, obtiveram-se a porcentagem de
fotolise e, consequentemente, as concentragdes das respectivas espécies. A
absortividade molar do complexo com o ligante isomerizavel na forma cis foi

determinada a partir da equacéao 22.
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B gtf{,ll‘lS (l) ’ b ) Ctmns (22)
C.. -l

cis

£ (/1)=A"

cis

Em que,

£ (1) = absortividade molar da espécie cis;

cis

(A1) = absortividade molar da espécie trans;

gl rans

A, = absorbancia da solugéo irradiada;

i
Ctrans

= concentracdo molar da espécie trans na solucéo irradiada;

i
Cci s

= concentracdo molar da espécie cis na solugao irradiada.

3.3.9. Determinacao do rendimento quantico real de fotoisomerizacao a partir

das variacoes no espectro de absorcao

Uma vez determinada a absortividade molar das espécies fac-
[Re(CO)3(NN)(cis-L)]", é possivel obter a concentracdo real da espécie formada em
um dado tempo de fotdlise aplicando-se a equacao 22. O numero real de espécies

cis formadas é dado pela equacéao 23.

n' =C' VN (23)

Em que,

n' = numero de espécies formadas no tempo ¢ de fotdlise;
C!, = concentragao molar da espécie cis no tempo ¢ de fotdlise;

V =volume irradiado (L);
O rendimento quéantico real de isomerizagcdo é determinado pela aplicacao

das equacdes 19 ou 20.
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3.3.10. Determinacao do rendimento quéantico de emissao

Os rendimentos quanticos de emissao dos complexos em acetonitrila foram

determinados segundo a equagéo 24 [107].

S, €C"
Dy = S e - (24)

Em que,

¢, = rendimento quantico do composto de interesse;

» = rendimento quéantico de emissdo do composto padréo

(fac-[CIRe(CO)s(phen)], ¢/ =0,018);

em

C’ = concentragdo molar do composto padréo;

e’ = absortividade molar do composto padrdo no comprimento de onda de
excitacao;

S? = &rea da banda de emissdo do composto padrao;

C = concentracdo molar da amostra;
& = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitagéo;

S,, = area da banda de emissdo da amostra.

3.3.11. Tratamento das curvas de decaimento de emissao e absorcao

resolvidas no tempo

As cinéticas de decaimento de absorcdo e emissdo resolvidas no tempo
foram analisadas segundo equacbes exponenciais de primeira e segunda ordem,

equacoes 25 e 26, respectivamente [97].
I(t)=1,exp(—k) (25)

1(t) = I, exp(~k1) +(1—1,) exp(—k,1) (26)
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Em que,

1, = fator pré-exponencial;

k, e k, = constantes cinéticas de decaimento.

4. Resultados e discussao

4.1. Células solares sensibilizadas por corantes — DSCs

As células solares sensibilizadas por corante, DSCs, por nés chamados Dye-
Cells®, fazem parte da terceira geragéo de células solares que procuram aliar alta
eficiéncia de conversdo com baixo custo de produgdo, o que viabilizaria a ampla

utilizacado da energia solar fotovoltaica pela sociedade [48, 49, 54, 108-114].

As Dye-Cells sao baseadas no principio de sensibilizacdo de semicondutores
com separacao grande de bandas, em que as funcbes de absorcdo de luz e
transporte de cargas sao realizadas por componentes diferentes. Essa divisdo de
funcbes € inspirada nos organismos fotossintéticos e exclui a necessidade de
processos de purificacao energeticamente custosos, como aqueles realizados para
dispositivos baseados no silicio. O principio de funcionamento de uma Dye-Cell é

esquematizado na Figura 9.
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Figura 9. Diagrama simplificado mostrando o funcionamento das Dye-Cells.

Quando o dispositivo é exposto a radiagao solar, o corante sensibilizador, S, é
promovido a um estado energeticamente excitado, S, que injeta um elétron na
banda de condugdo do semicondutor, TiO,. O sensibilizador foto-oxidado € entéo
reduzido por um par redox presente no eletrdlito. Os elétrons fotoinjetados percolam
do filme semicondutor para o circuito externo e atingem o contraeletrodo, onde o
catalisador auxilia a redugao do par redox, completando o processo. Idealmente, o
sistema opera de forma regenerativa sem que nenhum dos componentes seja
consumido [115]. Contudo, é necessario evitar que processos secundarios ocorram,
como por exemplo, dessor¢cao do corante devido a presenca de agua no meio,

oxidacdo do corante por impurezas e, reagdes de recombinacdo nas regides de

interface [49].

O principio de sensibilizacdo de semicondutores nos remete a histéria da
fotografia e aos trabalhos de Vogel e Moser [116, 117]. Estudos posteriores

mostraram que o sensibilizador deve estar fortemente adsorvido a superficie do
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semicondutor como uma monocamada de forma a se obter maxima eficiéncia de
transferéncia de elétrons [118, 119]. Ocorre, no entanto, que a presenca de apenas
uma monocamada de sensibilizador resulta em baixa absor¢cdo de luz e,
consequentemente, baixa eficiéncia de conversdo [109]. Tal dilema tornou-se o

grande desafio para os pesquisadores que atuavam no campo.

Um grande salto na area foi dado por Gratzel e O’Regan [120] ao utilizar
filmes mesoporosos de TiO, nanocristalino em substituicdo aos monocristais do
oxido semicondutor como substratos para a adsorcdo do corante sensibilizador. A
utilizagdo dos filmes mesoporosos aumentou a eficiéncia de conversdo de luz
incidente em corrente, IPCE, de 0,13 para 88% [46]. A principal causa dessa
melhora é o aumento da quantidade de corante adsorvido devido a maior area
superficial disponivel nos filmes mesoporosos. A partir da utilizagdo dos filmes
Mesoporosos, a eficiéncia global de conversao das células solares sensibilizadas por
corante atingiu o patamar de 7% [120] no inicio da década de 90 e, atualmente,
ultrapassa os 11% [50, 121], o que viabiliza a aplicacdo comercial desses

dispositivos.

O sistema semicondutor/sensibilizador mais investigado é constituido por
filmes de TiO2 e complexos polipiridinicos de Ru(ll) [47, 122, 123]. Ambos os
componentes apresentam propriedades especificas que justificam a escolha. Os
complexos polipiridinicos de Ru(ll) possuem intensa absorcdo na regido do visivel
devido as bandas de transferéncia de carga do metal para o ligante, MLCT. Por meio
de conceitos de engenharia molecular, é possivel obter complexos contendo grupos
ancoradores capazes de adsorverem fortemente a superficie do éxido. Além disso, é
possivel alterar sistematicamente a energia e as propriedades do estado excitado

MLCT [20, 124] de forma a garantir um bom acoplamento eletrénico com a banda de
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conducao do semicondutor e assim promover uma transferéncia vetorial de elétrons,
que geralmente ocorre na escala de fento a picossegundos [47, 125]. Entre os
sensibilizadores baseados em complexos polipiridinicos de Ru(ll), destaca-se o cis-
[Ru(dcbH2)2(NCS),], N3, Figura 10, descrito pela primeira vez em 1993 por
Nazeeruddin et al. [84] e que permaneceu como corante mais eficiente por cerca de

oito anos [109] e continua sendo considerado como um padrao.

H
Nes [0 o
SCN/,, N
| \N ,\1 X
HO N | ~_OH
O XN 0
HO O

Figura 10. Estrutura do corante sensibilizador cis-[Ru(dcbH,),(NCS),], N3.

O diéxido de titanio vem sendo amplamente estudado para aplicacoes
fotoeletroquimicas desde o notorio trabalho de Fujishima e Honda [126] em que foi
empregado na foto-oxidagdo da H>O. O TiO» reune diversas caracteristicas que o
qualificam como semicondutor ideal para aplicacbes fotoeletroquimicas, dentre as
quais se destacam a abundancia, a ndo-toxicidade, a inércia quimica, o alto indice

de refracdo e a facilidade de preparacao de particulas de diversos tamanhos [119].

O TiO2 é encontrado em trés estruturas cristalinas principais, rutilo, anatase e
brookita, sendo que o rutilo é o polimorfo termodinamicamente mais estavel (c.a. 1,2-
2,8 kcal mol™' mais estavel que o anatase [127]). Fotoquimicamente, o anatase é o

polimorfo mais ativo, pois possui mobilidade eletrénica cerca de 10 vezes maior que
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o rutilo [127, 128]. Para o anatase, a diferengca de energia entre as bandas de

condugéo e de valéncia, Ey, é de aproximadamente 3,2 eV (= 390 nm).

Diversos métodos vém sendo empregados para preparar particulas de TiO,
com caracteristicas especificas [129-131]. Duas rotas destacam-se para aplicacoes
fotoeletroquimicas: a hidrdlise do TiCl4 na fase gasosa, utilizada industrialmente para
a sintese do éxido P25 (Degussa) e o processo sol-gel, em que ocorre a hidrélise de
um alcéxido de titdnio, seguida de uma etapa de peptizacdo e crescimento
hidrotérmico. A influéncia das propriedades eletrdnicas e morfoldgicas dos filmes de
TiO2 no desempenho das Dye-Cells € amplamente investigada e constitui um ponto

chave para o aumento da eficiéncia de converséo de luz solar em eletricidade [132].

Durante o desenrolar desta tese de doutorado, as propriedades estruturais e
morfoldgicas de filmes de TiO,, obtido pela rota sol-gel ou disponivel comercialmente
foram avaliadas e correlacionadas com o desempenho de células solares
sensibilizadas por corante. Em uma segunda etapa, a superficie do substrato
condutor foi tratada com TiCly, visando a diminuicdo da recombinacao de elétrons
nessa interface. Finalmente, a influéncia das condicbes de hidrolise nas
propriedades morfologicas do 6xido e no desempenho das Dye-Cells foi avaliada,

conjuntamente com o tratamento das superficies dos filmes mesoporosos.

4.1.1. Filmes de TiO; obtidos pela rota sol-gel ou pelo 6xido P25

O TiO, P25 (Degussa) e aquele obtido pela rota sol-gel, TiO, sol-gel, foram

inicialmente avaliados por difracdo de raios-X, XRD, Figura 11.
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Figura 11. Difratogramas do TiO; sol-gel (a) e do 6xido P25(b)

O TiO, sol-gel, Figura 11a, apresentou apenas picos caracteristicos da
estrutura cristalina anatase, enquanto o Oxido P25 apresentou picos
correspondentes as estruturas anatase e rutilo numa proporcao 80:20, similar aquela

descrita anteriormente [84].

As areas superficiais e demais parametros morfolégicos dos Oxidos foram

determinados por meio de isotermas de adsorcao e dessorcao de Np, Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros morfol6gicos determinados para o TiO, sol-gel e P25.
TiO, Ss/m*g'  Dpan/nM  Vyoos/cmM* g Fyoo/nm PR/ %

Sol-gel 98 15 0,36 7 58
P25 40 38 0,063 15 20

A area superficial determinada para o TiO, P25 foi de 40 m? g, valor similar
ao descrito na literatura [84] e 64% menor que a area determinada para o 6xido

sol-gel. Esse apresentou tamanho de particulas menor e volume de poros maior que
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o TiO2 P25, o que resulta em uma maior porosidade. O tamanho dos poros em
ambos os filmes confirma a mesoporosidade, caracteristica primordial para a

aplicagédo em Dye-Cells.

Os parametros morfolégicos determinados a partir das isotermas de adsorgao
e dessorgao de N, podem ser visualizados a partir das imagens de microscopia
eletronica de varredura, SEM, dos filmes dos 6xidos depositados sobre a superficie

condutora do FTO, Figura 12.
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Figura 12. Imagens de SEM dos filmes de TiO, sol-gel (a, b) e P25 (c, d).

A partir das imagens de SEM ¢ possivel visualizar que os filmes de TiO;
sol-gel apresentam maior porosidade e as particulas estdo menos agregadas, o que
resulta em filmes transparentes, com baixo espalhamento de luz. J4 o filme de TiO-
P25 apresenta agregados de particulas e menor porosidade, resultando em filmes

opacos e com maior espalhamento de luz.
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Devido a maior area superficial e porosidade, a quantidade de N3 adsorvido

pelo filme de TiO. sol-gel é maior que aquela adsorvida pelo TiO, P25, 8,6x10® mol
cm? contra 6,7x10® mol cm™®. A diferenca observada, no entanto, foi menor que a
esperada, uma vez que a area superficial determinada para o TiO, sol-gel é mais
que o dobro que a do TiO, P25. Tal fato pode estar relacionado ao tamanho do N3
em relagdo ao N, adsorbato utilizado no método B.E.T. Como o complexo metalico
€ maior que o nitrogénio molecular, parte dos sitios de adsorcdo nédo deve ser
acessivel ao adsorbato. Outro fator que também deve influenciar a adsor¢cao do N3 é
o fato de as particulas estarem depositadas na forma de filme, o que faz que parte
da superficie fique indisponivel para a adsorcdo, ao contrario do que ocorre quando

o 6xido esté na forma de pé.

Os filmes preparados com ambos o0s Oxidos apresentam espessuras
similares, que variam de 3 a 6 um, conforme determinado por perfilometria. A grande
variacdo na espessura é atribuida ao processo manual de deposicédo, como pode ser

observado na Figura 13 para o filme de TiO» sol-gel.

Figura 13. Imagens da secfo transversal de filmes de TiO; sol-gel depositados por painting.
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Com o intuito de se avaliar a interagdo entre as nanoparticulas de TiO. e o
sensibilizador N3, os filmes foram analisados por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X, XPS, antes e apds a sensibilizacdo com N3. Os espectros de
XPS permitem a identificagdo elementar e a determinacdo da composicao atdémica
da superficie das amostras. Adicionalmente, pequenos deslocamentos nas energias
de ligacdo de um elemento especifico indicam a existéncia de &atomos em

“ambientes” quimicos diferentes [133].

Os espectros de XPS obtidos para os fiimes de TiO. sol-gel ou P25
mostraram-se bastante semelhantes, uma vez que a composi¢cdo elementar dos
flmes é a mesma. Os espectros do filme de TiO, sol-gel antes e apds a

sensibilizacdo pelo N3 sédo apresentados na Figura 14.
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Sn-3d3/2, 3d,, Ti-2p,,
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Figura 14. Espectros de XPS dos filmes de TiO, sol-gel antes (a) e apds (b) a sensibilizagdo
com N3.

O espectro do filme n&o sensibilizado, Figura 14a, tem como principal
caracteristica os picos Ti-2ps2 € O-1s com energias de ligacao de 458,2 e 529,6 eV,

respectivamente. Picos atribuidos ao Sn®* possivelmente advém da superficie do
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FTO que ficou exposta devido a porosidade dos filmes ou a presenca de
microfraturas. Apos a sensibilizacdo, observa-se a presenca do pico N-1s com
energia de ligacao de 402,0 eV, Figura 14b, e em 281,0 eV, o sinal atribuido ao Ru-
3ds/2, Figura 15. O pico Ru-3ds. esperado a 286,8 eV nao é visualizado devido a

sobreposicdo com o pico C-1s.
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Figura 15. Espectro de XPS do filme de TiO, sol-gel sensibilizado pelo N3.

E também possivel observar pela Figural4b um alargamento do pico O-1s
apds a sensibilizagcdo do filme. A partir do espectro em alta resolucéo, o sinal foi
deconvoluido em curvas gaussianas simétricas, 0 que resultou trés picos com

maximos em 529,6, 531,1 e 532,9 eV, Figura 16.
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Figura 16. Deconvolucido do sinal O-1s do filme de TiO, sol-gel sensibilizado pelo N3.

O pico de maior intensidade e com maximo em 529,6 eV € similar ao
observado no filme néo sensibilizado e pode ser atribuido ao TiO,.. Ja os picos de
maior energia podem ser atribuidos a espécies carboxiladas adsorvidas na
superficie do 6xido [134, 135]. Os sinais observados mostram-se similares aos
descritos para o ligante dcbH: livre adsorvido a superficie do TiO> rutilo (110) [134] e

para complexos de Ru(ll) adsorvidos em TiO, anatase (101) [136].

A presenca de dois picos adicionais relacionados aos grupos carboxilicos
indica que os mesmos encontram-se em ambientes quimicos diferentes. Calculos
tedricos indicam que a adsor¢cdo do N3 na superficie do 6xido deve ocorrer por
apenas dois dos quatro grupos carboxilicos disponiveis, devido a geometria do
adsorvente [137-141]. Assim, parte dos grupos deve estar quimicamente ligada a
superficie do 6xido e outra parte continua livre. A ligacdo N3-TiO, deve ocorrer por

meio de ligacées tipo éster entre os grupos carboxilicos e os fons Ti** na superficie
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do 6xido. Diferentes modos de ligacdo devem ocorrer dependendo das condicées de

adsorgao, como exemplificado no esquema 1 [137].

Ti—Q O:
Ti—O " <O> (1)

modo ponte modo quelato

As porcentagens atbmicas dos elementos na superficie dos filmes
sensibilizados estdo apresentadas na Tabela 2. A razdo atdmica N/Ru determinada
€ 7 £ 1, préximo ao valor teérico de 6. Na Tabela 2 também estdo apresentadas as
concentracbes relativas dos filmes apds o procedimento de sputtering. Nesse
procedimento, a superficie da amostra é bombardeada por 30 minutos com ions Ar*
(2 keV) o que resulta na remogao de 5 a 10 camadas atdbmicas da superficie dos

filmes.

Tabela 2. Porcentagem atdomica dos elementos na superficie dos filmes de TiO,.

TiO, sem N3 TiO> sem N3 TiO> com N3 TiO, com N3

Elementos antes do apos o antes do apos o
sputtering sputtering sputtering sputtering
(0] 51,6 54,6 40,6 40,8
Ti 20,9 21,7 16,8 17,8
Sn 0,5 0,7 0,6 2,5
C 27,0 23,0 39,5 37,9
N - - 2,2 0,9
Ru - - 0,3 0,1

Em todas as amostras observa-se a presenca de uma quantidade
relativamente grande de carbono na superficie do filme, o que é tipicamente
observado para amostras de XPS que tiveram contato com a atmosfera, uma vez

que CO. pode se adsorver fisicamente nas superficies das mesmas.
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Apés o sputtering, observa-se um decréscimo de 67% na quantidade de
ruténio das amostras sensibilizadas com N3, enquanto que para outros elementos
presentes no sensibilizador, como nitrogénio e carbono, o decréscimo foi menor, 59
e 4% respectivamente. Tal fato indica a ocorréncia de um sputtering preferencial
sobre os atomos de ruténio, o que pode estar relacionado a clivagem da espécie N3.
A quantidade de estanho, atribuido ao FTO, também apresentou um aumento

significativo.

A grande rugosidade da superficie dos filmes de TiO, torna dificil a
determinagao exata do efeito do sputtering sobre a superficie; porém, como pode ser
visto na Figura 17, mesmo apdés o sputtering, o alargamento do pico
O-1s se mantém, confirmando a presenca de grupos carboxilicos adsorvidos ao
TiO2. O sputtering preferencial dos ions Ru(ll) é mais um indicativo de que a
adsorcdo do N3 na superficie do filme de TiO2 ocorre segundo o modelo de
monocamada. Adicionalmente, esse fendmeno pode estar associado com a
clivagem do complexo metalico pelo feixe de Ar*, conforme é exemplificado na

Figura 18.
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Figura 17. Pico O-1s em filmes de TiO, sensibilizados com N3 antes (—) e apds (----) 0
procedimento de sputtering.
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Figura 18. Representacdo esquematica para exemplificar o efeito do sputtering sobre a
superficie do filme de TiO, sensibilizado pelo N3 [55].

Os desempenhos fotoeletroquimicos de células solares preparadas com
filmes de TiO. sol-gel P25 sensibilizados pelo N3 foram comparados visando a
determinagdo da influéncia da morfologia dos filmes na eficiéncia das células

solares, Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros fotoeletroquimicos de células solares obtidas com filmes de TiO,
sol-gel ou a partir do 6xido P25 (A.M. 1.5).

TiO, Vo / Volts  Js./ mA.cm™ ff Pmax / mW.cm™
Sol-gel 0,49 13,0 0,46 3,0
Degussa-P25 0,45 16,4 0,56 41

Os resultados obtidos permitem concluir que o desempenho fotoeletroquimico
da célula solar preparada com o éxido P25 € maior que aquele do dispositivo
preparado com o TiO; sol-gel. A fim de se avaliar as possiveis causas da influéncia
do filme semicondutor na eficiéncia das células fotoeletroquimicas, obtiveram-se os

espectros de acdo de ambas as células solares, Figura 19.
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Figura 19. Espectros de ac@o de células solares preparadas com TiO, obtido pelo método
sol-gel (—=—) ou do 6xido P25 (—=—) juntamente com o espectro de absor¢io do
fotoanodo com o filme de TiO, obtido pelo método sol-gel (—— ).

Observa-se que o IPCE de ambas as células € praticamente similar nas
regides onde o corante absorve a maior parte da radiacao incidente, A < 550 nm.

Porém, em regibes de energia mais baixa, acima de 600 nm, onde parte da luz
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incidente ndo é absorvida pelo corante e atinge a camada de TiO,, a célula solar

obtida com o 6xido P25 apresenta uma eficiéncia de conversao maior.

A maior eficiéncia de conversao para as Dye-Cells com filmes de TiO, P25 na
regidao entre 650 e 750 nm pode estar relacionada aos agregados de particulas
presentes no fime de TiO, P25. E descrita na literatura, a utilizagdo de
nanopatrticulas de TiO, na ordem de 200 a 400 nm como sobrecamada a fim de se
aumentar o espalhamento de luz [88] e, consequentemente, aumentar a
probabilidade do corante absorver luz. No filme de TiO, P25 a presenca de
agregados com tamanho acima de 100 nm aumenta o espalhamento de luz
incidente e provoca um aumento da eficiéncia de conversdo na regido do

infravermelho proximo, onde a absortividade molar do sensibilizador € menor.

A presenga de rutilo no TiO, P25 provavelmente tem um efeito negativo na
eficiéncia das células solares, uma vez que filmes de TiO, 100% anatase com
camadas de espalhamento de luz apresentaram eficiéncias maiores que aquelas
com filmes de TiO, P25 em condicbes semelhantes [56]. No entanto, a utilizacdo de
materiais comercialmente disponiveis nas DSCs constitui um ponto importante para

a producao em larga escala.

As Dye-Cells com filmes de TiO, P25 mostram-se mais adequadas para
aplicagbes onde a transparéncia ndo € um requisito essencial. Ja as células solares
com TiO. sol-gel séo ideais para aplicacdes em que a perda de eficiéncia por causa
da transparéncia é justificada como por exemplo, em fachadas de prédios e como

janelas inteligentes.
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4.1.2. Tratamento da superficie do FTO com solucoes de TiCl,

Os processos de recombinacao de carga limitam a eficiéncia das DSCs [53].
Eles ocorrem principalmente nas regides de interface FTO/TiO2 e TiOy/eletrdlito. Na
interface TiO2/sensibilizador, a recombinacdo € praticamente inexistente, devido a
rapida cinética de reducdo do corante foto-oxidado pelo ions I' [142, 143]. Nas
demais interfaces, a recombinacdo ocorre devido ao contato do eletrélito com as
particulas de TiO. ou com a superficie do FTO. Os ions I3 reagem com os elétrons
fotogerados provocando uma corrente oposta aquela esperada. Esse fenbmeno é
conhecido como corrente no escuro (dark current) [119, 143] e pode ser

representado pela equacao 27.
2e + 13 — 3I (27)

Diversas estratégias vém sendo empregadas para reduzir 0os processos de
recombinagao, tais como a aplicacdo de estruturas tipo core-shell, utilizacdo de
derivados de piridina como co-adsorventes ou tratamento da superficie com TiCly

[90, 144-1486].

No tratamento da superficie do FTO com TiCl, sdo formadas pequenas
particulas de TiO, a partir da hidrélise do sal de Ti(IV) [132]. Espera-se, dessa forma,
diminuir o contato entre a superficie do FTO e o eletrélito e também evitar possiveis
perdas de eficiéncia no transporte de elétrons devido a efeitos resistivos na interface
substrato/TiO.. Esses filmes s&o conhecidos como camada de bloqueio por criarem
uma barreira fisica para o processo de recombinacao [142, 147-150]. A formacao da

camada de TiO» sobre a superficie do FTO foi confirmada por XPS, Figura 20.
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Figura 20. Espectro de XPS do FTO apés tratamento com TiCly e sinterizacdo a 450 °C.

Observa-se que uma parte da superficie do FTO continua exposta, uma vez
que 11% da composicdo da superficie correspondem ainda ao Sn** (no FTO sem
tratamento, esse valor é de 32%). As posicdoes dos picos Ti-2pz2 € 2pie
correspondem ao estado de oxidacao IV, confirmando a formacado de particulas de
TiO, na superficie. Nao foi detectado CI" na superficie do filme que, provavelmente,

foi removido nas etapas de lavagem e sinterizacao do filme.

Células solares com a camada de bloqueio foram montadas e caracterizadas
quanto ao comportamento fotoeletroquimico. Na Figura 21 sdo apresentadas curvas
I-V na auséncia de radiacdo para células solares com e sem a camada de bloqueio.
O filme de TiO, mesoporoso foi depositado a partir do sol preparado pela rota sol-gel
utilizando catalise acida. Observa-se um deslocamento positivo do potencial de
circuito aberto para a célula solar com a camada de bloqueio, 0 que indica uma

supressao da corrente no escuro a potenciais mais baixos.
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Figura 21. Curvas I-V de células solares preparadas com substratos condutores ndo tratados
(—) e tratados (----- ) com TiCly na auséncia de radiacao.

Sob radiacao (AM 1,5), observa-se um aumento do potencial de circuito
aberto e da densidade de corrente de curto-circuito devido a aplicacdo da camada
de bloqueio, Tabela 4. Curvas |-V de amostras representativas para cada série sao

apresentadas na Figura 22.

Tabela 4. Efeito da camada de bloqueio nos parametros fotoeletroquimicos das células
solares sensibilizadas pelo N3.

Substrato Vo /Volts  Jsc / mA cm? ff Pmax / mW cm™ n/%
0,70 10,6 0,57 4,2 5,5
0,68 10,4 0,67 4,7 6,1
FTO 0,66 10,1 0,65 4.4 5,6
0,66 9,5 0,68 4,2 5,5
0,68 10,2 0,63 4.4 5,7
Média 0,68 + 0,02 10,2 £ 0,5 0,64 + 0,03 44+0,2 5,7+0,3
0,72 10,8 0,64 5,0 6,5
0,70 11,4 0,64 5,1 6,6
FTO/TiCl4 0,73 11,0 0,60 4,8 6,2
0,73 11,2 0,67 5,5 7,0
0,75 10,0 0,65 4,8 6,2
Média 0,73 + 0,02 10,9 £ 0,5 0,64 + 0,03 5,1+0,3 6,5+0,5

Pir = 78 mW cm?
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Figura 22. Curvas I-V sob radiacido (AM 1,5) de células solares preparadas com substratos
condutores tratados com TiCly (—) ou sem nenhum tratamento (----- ).

Observa-se que a deposicdo da camada de bloqueio resulta em uma melhora
nos parametros fotoeletroquimicos e, consequentemente, num aumento de 14% no
rendimento global do dispositivo. Os resultados encontrados estdo em acordo com
célculos teodricos [151, 152] que predizem um aumento tanto no Jsc quanto no Ve

devido a diminuicdo dos processos de recombinacéo na interface FTO/TiOx.

Apesar de eficiente e relativamente simples, o tratamento com TiCl4
apresenta como principal desvantagem a impossibilidade de controlar a espessura e
as caracteristicas morfoldgicas do filme formado. De fato, camadas de bloqueio mais
espessas obtidas por spray pyrolysis [153] ou utilizando outros 6xidos como NbzOs
[154-156] sao descritas na literatura e apresentaram melhor eficiéncia que o
tratamento com TiCls.

Em um trabalho extra realizado em colaboracdo com o Dr. Leonardo G.

Paterno, filmes compactos de TiO, foram obtidos a partir da técnica de

automontagem, a qual permitiu um controle rigido da morfologia e da espessura dos
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filmes. A utilizacao desses filmes como camada de bloqueio resultou em aumentos

de até 28% na eficiéncia global das células solares [157].

41.3. Efeito das condicoes de obtencao do TiO. e do tratamento da

superficie dos filmes no desempenho das Dye-Cells

E amplamente conhecido na literatura que as propriedades dticas,
morfoldgicas e eletrdnicas das particulas de TiO2 sdo dependentes das condi¢cdes da
sua preparacao [86, 130, 132, 158-161]. Particularmente, para a aplicagcdo em Dye-
Cells, o grau de protonacgao da superficie do éxido € um parametro muito importante,
uma vez que influencia as propriedades eletrdnicas das nanoparticulas e também a
adsorcdo do sensibilizador [162]. Decidiu-se, entado, investigar o efeito do pH de
hidrolise e peptizagdo das particulas no desempenho das células solares. Para isso,
nanoparticulas de TiO, foram preparadas a partir do processo sol-gel em pH 1 e 13.
Adicionalmente, os filmes preparados com ambas as nanoparticulas tiveram as
superficies tratadas com TiCls. Similarmente ao que ocorre na superficie do FTO,
espera-se que o tratamento com TiCls diminua os processos de recombinacao entre

o TiO: e o eletrélito.

As particulas de TiO, obtidas pela rota basica possuem parametros
morfoloégicos similares aqueles determinados para as particulas preparadas pela rota

acida, exceto pela area superficial, que é cerca de 10% menor, Tabela 5.

Tabela 5. Parametros morfoldgicos obtidos para particulas de TiO, obtidas pela rota dcida ou
bésica.

Rota Ss/m?g” dpart /MM Vporo/ M* g Fporo/ NM PR
p

acida 98 15 0,36 7 58
basica 88 17 0,30 9 54
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Apb6s a deposicao na superficie do FTO, observou-se que os filmes de TiO>
obtido pela rota acida se mostraram mais transparentes que os filmes de TiO, obtido
pela rota basica. Tal fato provavelmente deve-se a formacdo de agregados de

nanopatrticulas no TiO, obtido pela rota basica.

A quantidade de corante adsorvido no filme de TiO, obtido pela rota acida é
cerca de 3 vezes maior que aquela adsorvida no filme de TiO. obtido pela rota
basica, 8,6x10°® mol cm™? contra 2,6x10® mol cm™. Os espectros de XPS de ambos
os filmes, Figura 23, sdo praticamente idénticos, indicando que o corante deve se

adsorver da mesma forma em ambas as superficies.
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Figura 23. Espectros de XPS de filmes de TiO; obtido pela rota 4cida (——) e basica (—)
sensibilizados pelo N3. Inset: picos do C-1s e Ru-3ds.

Os parametros fotoeletroquimicos determinados para células solares
empregando ambos os O6xidos, com ou sem tratamento com TiCls, estéo

apresentados na Tabela 6.



77

Tabela 6. Parametros fotoeletroquimicos obtidos para células solares empregando filmes de
TiO; obtido pelas rotas 4cida ou bdsica (A.M. 1,5).

Rota Voo / volts  Jsc/ mA cm™ ff Pmax/ mW cm™ n/%

0,66 16,8 0,49 5.4 56
scida 0,66 14.9 0,49 4.8 5,0
0,65 12,1 0,65 5,1 5.3
0,65 13,0 0,53 45 47

Média 0,65 + 0,01 14+2 0,54 + 0,07 49+04 52+04
0,65 148 0,51 49 51
- 0,67 15,9 0,56 5,9 6,2
acida/TiCls 0,65 159 0,53 55 58
0,69 14,2 0,57 5,6 5,9

Média 0,67 £ 0,02 15+1 0,54 + 0,03 55+0,4 58+0,5
0,67 7.9 0,56 2.9 3,0
basica 0,70 73 0,66 3,4 3,6
0,77 78 0,62 3,7 3,9
0,68 9,0 0,61 3,7 3,9

Média 0,71£0,04 80+0,7  0,61+0,04 3,4+04 3,6+0,5
0,73 9.4 0,65 45 47
- 0,73 8,0 0,61 3,6 3,8
basica/TiCla 0,74 8,9 0,61 4,0 42
0,72 8,2 0,66 3,9 4.1

Média 0,73£0,01 86+0,6  0,63+0,03 4,0+04 42+0,4

Pi = 95,0 mW cm™®

As células solares preparadas com filmes de TiO. obtido pela rota acida
apresentaram eficiéncia de conversao cerca de 40% maior que aquelas preparadas
com filmes de TiO, obtido pela rota basica. A principal causa para essa diferenca é a
densidade de corrente de curto-circuito, bem maior para células solares utilizando o

TiO, obtido pela rota 4cida. A corrente de curto circuito, I, pode ser definida a partir

sc?

da equagéo 28 [146].

Isc = I()®lh¢cs®ml (28)

Em que,
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I, = fluxo de fotons incidentes (Coulomb s™);
@, = eficiéncia de coleta de fotons;
@ = eficiéncia de separagéo de carga;

@ . = eficiéncia de coleta de carga.

A diminuigdo da corrente de curto circuito nas células solares com o TiO>
obtido pela rota béasica pode ser justificada pela menor eficiéncia de coleta de fétons,

@, , uma vez que a quantidade de corante adsorvida € cerca de trés vezes menor

que aquela presente nas células com o 6xido obtido pela rota acida. Contudo, a
diferenca na corrente de curto circuito entre as células solares preparadas com os
diferentes séis foi de aproximadamente 40%, ou seja, ndo decresceu linearmente

com a concentragdo de N3 na superficie. Uma vez que &, é proporcional a

concentracdo de corante na superficie, a obtencdo do sol pela rota basica deve
gerar filmes com melhor eficiéncia de separacao e coleta de carga. Essas eficiéncias
estdo relacionadas as perdas devido as reacdes de recombinacao e evidenciam as
melhores propriedades eletronicas dos filmes preparados com 6xido obtido por meio
da catalise basica. Outras evidéncias das melhores propriedades eletronicas do
oxido obtido pela rota basica sdo o maior valor de Vo determinado para as células

solares e também a menor corrente no escuro observada, Figura 24.
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Figura 24. Curvas I-V obtidas na auséncia de radiacdo para células solares empregando sois
de TiO, preparados pela rota dcida (—) e pela rota bésica (----).

O tratamento da superficie dos filmes com TiCls resultou em um aumento da
fotocorrente determinada para as células solares preparadas com ambos os 6xidos.
Esse tratamento atua na melhoria da eficiéncia de transporte de carga [90, 146]. Os
espectros de acao de células solares com o TiO, obtido pela rota acida tratado ou
nao com TiCl, estdo apresentados na Figura 25. O tratamento da superficie provoca
um aumento da eficiéncia de conversdo em toda a regido espectral, 0 que comprova
a diminuicdo dos processos de recombinacdo. O tratamento com TiCl, ndo provoca

aumentos na quantidade de corante adsorvido.
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Figura 25. Espectros de a¢do de células solares com TiO; obtido pela rota dcida com (--"--)

ou sem o tratamento com TiCly (--2--)

A fim de se reunir as melhores propriedades eletrénicas do TiO, obtido pela

rota basica com a alta capacidade de adsor¢do de corante do 6xido preparado via

catdlise acida, realizou-se a deposicao do sol acido sobre o filme de sol basico. Os

parametros fotoeletroquimicos determinados para as células solares preparadas

com esses filmes mostram que os dispositivos possuem propriedades intermediarias

entre os dois filmes, Tabela 7.

Tabela 7. Pardmetros fotoeletroquimicos de células solares empregando simultaneamente
filmes de TiO, obtidos pela rota bésica e 4cida.

Amostra  V,./volts Js./ mA cm? ff Prmax / MW cm™ n/%
1 0,69 13,0 0,60 5,4 5,6
2 0,70 12,8 0,59 5,3 5,6
3 0,69 13,2 0,65 5,9 6,2
Média 0,69 + 0,01 13,0 £ 0,02 0,62 + 0,03 5,6+0,3 58+04

P = 95,0 MW cm™
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Observa-se que a fotocorrente gerada pelas amostras com ambos os filmes é
proxima daquela determinada para as amostras utilizando apenas o TiO, obtido pela
rota 4cida. Por outro lado, o fator de preenchimento é similar as células solares que
empregam apenas o TiO, obtido pela rota bésica. A utilizacdo dos dois séis resulta
em um aumento no desempenho das células solares, com maior fotocorrente e

poténcia util.

4.1.4. Células solares sensibilizadas por extratos naturais de amora,

framboesa ou mirtilo

No processo continuo de desenvolvimento e melhoria da tecnologia das
células solares sensibilizadas por corante, um dos temas mais pesquisados é a
substituicdo dos complexos de Ru(ll) por outros sensibilizadores com eficiéncias
similares. Apesar de extremamente eficientes, a preparacao dos complexos de Ru(ll)
envolve matérias-primas caras, etapas de sintese e purificagdo, e por isso

respondem por cerca de 20% do custo do dispositivo final [121].

Nesse sentido, diversos trabalhos tém mostrado a viabilidade do uso de
espécies organicas com alta absorcéo na regiao do visivel e que possam atuar como
sensibilizadores eficientes [163-172]. A natureza oferece um grande numero de
sensibilizadores como taninos, derivados da clorofila e antocianinas, que também
vém sendo utilizados em células solares [173-181]. O Laboratério de Fotoquimica e
Conversao de Energia, LFCE, vem contribuindo nessa area desde 1997, [88, 89, 91]
e mostrando a aplicacdo de diversos extratos naturais como fontes de antocianinas

em Dye-Cells.
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Trés extratos naturais provenientes da amora (Morus alba L.), framboesa
(Rubus idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.) foram empregados como fontes
de antocianinas para aplicacdo em Dye-Cells. A escolha desses frutos deve-se a
grande quantidade de antocianinas presente nos mesmos. As antocianinas sao
formadas por um flavondide ligado covalentemente a um glicosideo [182-184].
Quando livres dos glicosideos, os flavondides sdo chamados antocianidinas, Figura

26. A Tabela 8 lista as principais antocianidinas presentes nas frutas investigadas.

Ry

O OH
OH O+\

R2

=
OH

OH
Delfinidina ~ R1=Rz=0H
Cianidina R;=OH;R,=H
Pelargonidina Ry=Ry=H
Mavidina R; = R, = OCHj3
Petunidina R; = OCHgz; R, = OH
Peonidina Ry = OCHg; Ry =H

Figura 26. Estrutura das antocianidinas.

Tabela 8. Antocianidinas presentes em extratos de amora (Morus alba L.), framboesa (Rubus
idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.)

Antocianidina Amora® Framboesa® Mirtilo®

Cianidina X X X
Pelargonidina X X
Malvidina X
Peonidina X
Petunidina X
21185]; ° [186]

As solucdoes dos extratos investigados apresentam bandas intensas de

absorcdo na regido visivel do espectro, Figura 27, atribuidas as antocianinas
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presentes nas frutas. Devido aos grupos hidroxila, as antocianinas sao capazes de
se adsorvem quimicamente a superficie do filme semicondutor. Apds a
sensibilizagdo, observa-se um deslocamento batocromico das bandas e,

consequentemente, um aumento da sobreposicao com o espectro solar.
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Figura 27. Espectros eletronicos das solu¢oes aquosas de extratos (—) e dos fotoanodos (----)
de amora (a), framboesa (b), e mirtilo, (c).

As células solares preparadas com extratos de amora, framboesa e mirtilo
foram expostas a radiacao solar simulada (AM 1,5) e o desempenho das mesmas foi
avaliado por meio dos parametros fotoeletroquimicos determinados a partir das

curvas |-V, Tabela 9.
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Tabela 9. Pardmetros fotoeletroquimicos de Dye-Cells sensibilizadas por extratos naturais.

Extrato Joo/mMAcm? Vo /V ff Pmax/ MW cem? 1/ %

Amora 6,14 0,49 0,52 1,60 1,60
Framboesa 4,30 0,52 0,65 1,50 1,50
Mirtilo 0,39 0,41 0,51 0,81 0,81

Pir = 100 mW cm?

A célula solar preparada com o extrato de amora apresenta um valor de
densidade de corrente superior as demais células, o que indica uma maior eficiéncia
nos processos de absorcao de luz e injecao de elétrons pelas antocianinas desse
extrato na banda de conducéo do semicondutor. De fato, o fotoanodo com extrato de
amora tem absorbancia maior que a do fotoanodo com extrato de mirtilo, Figura 27.
Esse Ultimo, apesar de possuir uma maior variedade de antocianinas, Tabela 8,
apresenta a menor eficiéncia como corante sensibilizador entre as frutas
investigadas, nas condi¢cdes utilizadas.

As diferencas entre as células solares preparadas com os diferentes extratos
podem ser melhor visualizadas por meio dos espectros de acdo das mesmas, Figura
28. Neste caso, a eficiéncia de conversao foi determinada frente a fragdo de luz
absorvida, de forma a eliminar a influéncia das diferencas nas absorbancias dos

fotoanodos.
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Figura 28. Espectros de a¢@o das células solares (—m—) e espectros eletronicos dos
fotoanodos (----) sensibilizados pelo extrato de amora (a), framboesa (b) e mirtilo (c).

Para as células solares sensibilizadas pelo extrato de amora, Figura 28a, o
maximo do espectro de acao se coincide com o maximo do espectro de absor¢cédo do
fotoanodo, o que indica que as espécies responsaveis pela maior parte da absorcao
de luz sdo também as que possuem maior eficiéncia de injecao de elétrons. J& nos
extratos de framboesa e mirtilo, Figuras 28b e 28c, respectivamente, ha um
deslocamento entre os maximos de absorcdo dos fotoanodos e dos espectros de
acdo. Tal fato indica que as espécies responsaveis pela absorcao da maior parte da
luz visivel possuem rendimento de injecao de elétrons menor do que outras espécies
adsorvidas a superficie do filme de TiO..

A ceélula solar sensibilizada pelo extrato de framboesa apresenta APCE

maximo em 640 nm, onde a eficiéncia de conversao chega a 17%, Figura 28b, valor
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similar ao determinado para a célula solar sensibilizada pelo extrato de amora
(APCEmax = 17% em 530 nm, Figura 28a). Apesar de ambos os extratos
apresentarem valores de APCE similares, a maior similaridade entre os espetros de
acao e de absorcao nas células solares sensibilizadas pelo extrato de amora resulta
em um valor maior de Js, Tabela 9, uma vez que a quantidade de fétons absorvidos
convertida em corrente € maior.

Nas células solares sensibilizadas pelo extrato de mirtilo, Figura 28c, o
maximo do espectro de acao é 650 nm, com APCE maximo de 8%, o que indica que
as espécies presentes nesse extrato possuem rendimento de injecao de elétrons
menor que as espécies presentes nos demais extratos investigados. Além disso, o
maximo do espectro de acao nao coincide com o maximo do espectro de absorcéo
(540 nm), o que resulta em valores baixos de fotocorrente, Tabela 9.

Em todos os extratos investigados foram encontrados altos valores de APCE
em comprimentos de onda menores que 450 nm. Esse fato é atribuido a presenca
de co-adsorbatos como a quercetina, Figura 29, que apresentam intensa absorcao
de luz nessa regido e também se adsorverem a superficie do filme semicondutor e

promoverem a injecao de elétrons.

R = Glicosideo

Figura 29. Estrutura do co-adosrbato quercetina
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A andlise dos parametros fotoeletroquimicos em relagdo a composicao dos
extratos investigados, Tabela 8, permite concluir que a cianidina € provavelmente o
melhor sensibilizador dos filmes de TiO. a luz visivel, uma vez que é conhecido que
a pelargonidina em meio aquoso nao se adsorve a superficie do TiO., devido a
auséncia do efeito quelato [175]. No caso do extrato de mirtilo, as demais
antocianidinas presentes (malvidina, petunidina e peonidina, Figura 26)
provavelmente se adsorvem pouco a superficie do TiOz devido ao impedimento
estérico provocado pelos grupos metoxi presentes em posicdes adjacentes aos
grupos hidroxilas, que sado responsaveis pela condensagdo na superficie das

nanoparticulas de TiO,[91].

Dessa forma, a diferenca de eficiéncia encontrada entre os extratos pode ser
associada aos diferentes glicosideos ligados a cianidina. Os glicosideos exercem
uma grande influéncia nas propriedades dos estados excitados nas antocianinas e
assim, influenciam no rendimento quantico de injecdo de elétrons na banda de
conducao do TiO, [174-176]. Outro fator que deve estar influenciando a eficiéncia
dos dispositivos é a presenca de outras substancias adsorvidas a superficie do
oxido, mas que nao injetam elétrons na banda de conducao do TiO. e podem atuar
como supressores do processo de injecao.

As células solares sensibilizadas por extratos naturais eram consideradas, até
recentemente, dispositivos apenas de carater didatico, ideais para a demonstracéo
de conceitos como sensibilizacdo de semicondutores, fotoinjecdo e geracao de
corrente elétrica por meio da luz devido ao baixo custo de producdo. A aplicacao
pratica dessas células solares era, a principio, descartada devido a baixa
estabilidade dos extratos naturais. No entanto, por meio do aperfeicoamento dos

processos de montagem e selagem dos dispositivos, o Laboratério de Fotoquimica e
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Conversao de Energia, LFCE, observou o aumento da estabilidade das células
solares sensibilizadas por extratos naturais.

Uma célula solar de area ativa 16 cm? utilizando o extrato de amora foi

monitorada por vinte semanas e as variacées dos parametros fotoeletroquimicos

foram comparadas as de uma célula solar de mesma éarea ativa, sensibilizada pelo

N3, Figura 30.
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Figura 30. Acompanhamento da corrente de curto circuito, I, (a) e do potencial de circuito
aberto, Vo, (b) em células solares sensibilizadas pelo corante N3 (—m—) e pelo extrato de
amora (—o—).

Os resultados obtidos permitem concluir que a célula solar sensibilizada pelo
extrato de amora permaneceu estavel, sem apresentar evidéncias de deterioracao
por, no minimo, 25 semanas (apds 36 semanas, os parametros monitorados ainda
se mantiveram constantes). O desempenho fotoeletroquimico da célula solar

7

sensibilizada pelo extrato de amora € menor que aquele apresentado pelo
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dispositivo empregando o corante sintético, porém a estabilidade de ambas as
células solares foi semelhante no periodo investigado.

A grande vantagem da utilizagdo dos extratos naturais advém do baixo custo
de obtencdo. A substituicdo do corante sintético pelo extrato natural diminuiria
drasticamente o custo das células solares sem provocar uma queda da mesma
intensidade na eficiéncia e na estabilidade das Dye-Cells, viabilizando ainda mais a

aplicacéo desses dispositivos em larga escala.

Dye-Cells®
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4.2. Complexos polipiridinicos de Re(l)

Os complexos polipiridinicos de Re(l), assim como os compostos de Ru(ll) e
Os(ll), sdo bastante investigados. Uma das razbes é a presenca de transicdes de
carga do metal para o ligante polipiridinico, d(Re) — w*(NN), MLCT que gera um
estado excitado de tempo de vida longo, geralmente luminescente, capaz de
participar de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons e de energia intra e

intermolecular [8, 12, 28, 137, 187-194].

Wrighton e colaboradores [195] mostraram que os complexos de Re(l) podem
atuar como sensibilizadores de moléculas do tipo estilbeno e promover a
isomerizacdo das mesmas. Os complexos foram inicialmente investigados em
processos de transferéncia de energia intermolecular, limitados por difusdo, e as
eficiéncias se mostraram similares as de sensibilizadores organicos tradicionais,
como a benzofenona. Por exemplo, a série de halocomplexos fac-[XRe(CO);(4-
fenilpiridina)z], X = CI, Br ou I, apresentaram rendimentos quénticos de
sensibilizacdo da isomerizacao trans-cis do estilbeno entre 0,58 € 0,62 (Aexc = 366
nm) [195]. Posteriormente, descreveram-se as propriedades fotoquimicas do
complexo fac-[CIRe(CO)s(trans-stpy)2]” [196], em que a transferéncia de energia

passou a ser intramolecular, o que eliminou a etapa de difuséo.

Diversos trabalhos experimentais e teéricos foram desenvolvidos com o
objetivo de elucidar os aspectos cinéticos e termodinamicos do processo de
isomerizacao dos estilbenos, tanto para as espécies livres [197-199], como também
para complexos com ligantes isomerizaveis [81, 200-205]. O LFCE vem contribuindo
intensamente nessa area com investigacdes sobre a influéncia da energia do estado

MLCT na eficiéncia do processo de transferéncia de energia intramolecular para os
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ligantes isomerizaveis [80, 92, 206]. Além disso, 0 grupo tem sido pioneiro na
investigacdo das propriedades fotofisicas dos fotoprodutos da reagdo de
isomerizacao, que geralmente sao luminescentes. Tais propriedades, associadas ao
processo de fotoisomerizacdo, estdo sendo utilizadas para o desenvolvimento de
dispositivos moleculares capazes de atuar como fotossensores, fotochaveadores

e/ou sensores de polimerizagao [79, 94, 207].

Com o objetivo de estender a compreensdo sobre o0 processo de
fotoisomerizacdo de ligantes isomerizaveis coordenados a complexos de Re(l),
compostos com o0s ligantes polipiridinicos 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina,
Megyphen, e dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina, dppz, foram sintetizados e caracterizados.
Tais ligantes possuem como principal caracteristica a presenca de grupos doadores
de elétrons no anel polipiridinico (fenantrolina), que devem estabilizar a transicao
n—n* e assim aproximar os estados ILyy € MLCT. Para o complexo com o ligante
Mesphen, dois ligantes isomerizaveis foram investigados para avaliar a influéncia da
energia do estado excitado IL,. sobre o processo de isomerizacao e também sobre
as propriedades fotofisicas dos fotoprodutos. As propriedades espectrais,
fotoquimicas e fotofisicas dos complexos foram investigadas por diversas técnicas,
de forma a elucidar os principais fatores que afetam os rendimentos quénticos de

isomerizacao e as propriedades luminescentes em diferentes meios.

4.2.1. Propriedades espectrais, fotoquimicas e fotofisicas do sistema

fac-[Re(CO)3(Mesphen)(L)]*

Os complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]', L = stpy ou bpe foram

caracterizados por espectros de absorcdo no UV-Vis e por 'H RMN. Os espectros de
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ressonancia magnética nuclear de prétons dos complexos @ fac-
[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]* sao apresentados nas Figuras 31 e 32 para L = stpy e
L = bpe, respectivamente. Os sinais foram atribuidos com base nos espectros do
ligante polipiridinico livre, dos ligantes isomerizaveis livres e do intermediario de
sintese fac-[CIRe(CO)s(Megphen)], cujo espectro esta no apéndice B, Figura I. Os
sinais dos prétons relativos ao ligante polipiridinico estdo deslocados para
frequéncias mais baixas devido a desblindagem provocada pelo metal, ao passo que
0s sinais dos prétons dos anéis piridinicos do trans-bpe e do trans-stpy coordenados
ao centro metalico sofrem efeito anisotrépico do anel do grupo fenantrolina e se
deslocam para frequéncias mais altas [80, 208, 209]. Os deslocamentos quimicos
dos sinais e as respectivas constantes de acoplamento dos complexos, bem como

dos ligantes isomerizaveis livres estdo apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento dos ligantes isomerizaveis
livres e dos complexos fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-L)]*, L= stpy e bpe.

Composto Proton 3/ ppm J/Hz
trans-bpe Ha 8,58 (d, 4H) 4,5
L Hy 7,50 (d, 4H) 4,5
6_/_@ He 7,39 (s, 2H)
N\ J ¢ a b
a b
trans-stpy Ha 8,53 (d, 2H) 6,2
Hy 7,47 (d, 2H) 8,8
A= /d Hc 7,17 (d, 1H) 16,4
N/ ¢ Hy 7.41 (d, 1H) 16,7
°e He 7,62 (d, 2H) 6,3
H; 7,41 (t, 2H) 7,3
Hg 7,34 (t, 1H) 7,3
Ho 9,32 (s, 2H)
Hg 8,27 (s, 2H)
Hs 2,67 (s, 6H)
H, 2,27 (s, 6H)
Ha 8,19 (dd, 2H) 1,4;5,4
Hy 7,24 (dd, 2H) 1,4;5/4
He 6,97 (d, 1H) 17
Hg 7,38 (d, 1H) 17
He 7,51 (dd, 2H) 1,4; 8,0
He 7,36 (m, 2H)
Hg 7,36 (m, 1H)
Ho 9,34 (s, 2H)
Hy 8,57 (s, 2H)
Hs 2,82 (s, 6H)
H, 2,68 (s, 6H)
Ha, 8,60 (d, 2H) 6,0
Hy 7,46 (d, 2H) 6,0
Ho 7,29 (d, 1H) 17
Ha 8,32 (d, 2H) 6,7
Hy 7,35 (d, 2H) 6,7
He 7,22 (d, 1H) 17
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Os espectros de absor¢cado dos complexos sdo apresentados nas Figuras 33 e
34, para L = stpy ou bpe, respectivamente, com os espectros do precursor de
sintese fac-[CIRe(CO)3(Megphen)] e do Mesphen, além dos espectros dos ligantes
isomerizaveis trans-bpe e trans-stpy, previamente caracterizados [78]. Os

parametros espectroscopicos dos complexos e dos ligantes estdo apresentados na

Tabela 11.
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Figura 33. Espectros eletronicos do fac-[Re(CO)s;(Meyphen)(trans-stpy)]*” (—), do fac-
[CIRe(CO)3(Mesphen)] (—), dos ligantes stpy (----- ) e stpy protonado () (a) e do
Megphen (----- ) € Mesphen protonado (~) (b) em CH3CN.
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[CIRe(CO)3(Mesphen)] (—), dos ligantes bpe (----- ) e bpe protonado () (a) e

Mejsphen (-----) ¢ Meyphen protonado (-

) (b) em CH;CN.
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Tabela 11. ParAmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)3;(Megphen)(trans-L)]*, do seu
precursor fac-[CIRe(CO)s;(Mesphen)] e dos ligantes livres.

Composto Amax/ nm (e/ 10* L mol™ cm™)

trans-stpy 224(1,7)%, 227(1,6)%, 300(2,5), 318(1,6)?

trans-stpy protonado 236(1,2), 274(0,6)?, 341(2,7)

trans-bpe 220(1,4)%, 288(2,6), 298 (2,6), 312(1,7)*

trans-bpe protonado 224(0,6)%, 302(3,2)?, 313(3,6), 326(2,4)?

Mesphen 205(2,9) 242(4,2), 269(3,8), 283(1,6)?, 303(0,60)?
Mesphen protonado 216(4,3) 230(2,8)?, 283(4,2), 313(1,0)
fac{CIRe(CO)s;(Mesphen)] 211(5,1), 263(2,8)?, 279(3,6), 299(1,5)?, 350(0,58)?
fac-[Re(CO)s(Meyphen)(trans-stpy)]*  201(7,0), 234(3,6)?, 281(3,8), 330(4,2)
fac{Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]*  200(7,3), 249(3,1), 282(5,2), 330(3,1)?

% Ombro;
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As bandas de maior energia no espectro dos complexos fac-
[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]*, L = stpy, Figura 33a, ou L = bpe, Figura 34a, podem
ser atribuidas as transicées internas do ligante polipiridinico, com base na
comparagcao com o espectro do Megphen livre. Esse apresenta intensa absorcado na
regidao de 200 a 300 nm e sofre um deslocamento batocrémico apds a protonacéo,
Figuras 33b e 34b, que simula o efeito da coordenagcdo ao centro metalico.
Deslocamento similar é observado para os ligantes trans-stpy, Figura 33a e trans-
bpe, Figura 34b, que apresentam bandas de absorcdo na regido de 250 a 350 nm
atribuidas as transicdes m—m . Quando protonados, o trans-stpy absorve até cerca

de 380 nm, enquanto que o trans-bpe absorve apenas até 350 nm.

O espectro do precursor fac-[CIRe(CO)s(Megsphen)] absorve na regido de 325
a 400 nm com absortividade molar da ordem de 10° L mol" cm™, atribuida a

transicdo MLCTre—Me 4phen [80, 92] e que concorda com os valores descritos para

transicdes MLCT em outros complexos de Re(l) [201, 210]. Apds a substituicdo do
ligante ClI" pelo trans-stpy ou trans-bpe, observa-se um aumento na absortividade
molar nesta regido para ordem de 10 o que evidencia a contribuicao das transicdes
n—n dos ligantes isomerizaveis para as bandas de absorcdo de menor energia nos
complexos fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]*. Em comparagdo com o trans-bpe, o
ligante trans-stpy absorve em regido de menor energia, 0 que leva a uma maior
sobreposic¢éo entre as transigbes MLCT e ILtansstpy NO fac-[Re(CO)z(Mesphen)(trans-

stpy)]".

A irradiacdo dos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]* em 313, 334,
365 ou 404 nm induz a mudancas espectrais com pontos isosbésticos bem definidos

em 278 nm para L = stpy, Figura 35, e em 271 nm para L = bpe, Figura 36. As
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mudancas espectrais sado atribuidas a isomerizacao trans-cis do ligante coordenado,

equacao 29.
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Figura 35. Variacdes espectrais da solugdo 1,5 X 10* mol L de

fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-stpy)]” em CH3CN sob irradiacdo a 365 nm (At =4s) (—) e
ap6s 300 s de irradiagdo (—).
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Figura 36. Variacdes espectrais da solucio 1,9 x 10* mol L™ de
fac-[Re(CO);(Meyphen)(trans-bpe)]” em CH3CN sob irradiacio a 365 nm (At=8s) (—) e

ap6s 300 s de irradiagdo (—).
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As médias dos rendimentos quanticos aparentes determinados para o0s

complexos nos diferentes comprimentos de onda de irradiacao estao apresentados

nas Tabelas 12 e 13. Os valores determinados para cada tempo de irradiacdo

encontram-se no apéndice C, Tabelas | a IV (L= stpy) e V a VIII (L = bpe). Foram

realizados no minimo dois experimentos independentes em cada comprimento de

onda de irradiacao.

Tabela 12. Médias dos rendimentos quanticos aparentes de fotoisomerizag@o obtidos por
variagdes espectrais para o complexo fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila a

298 K.
}\«irr
313 nm 334 nm 365 nm 404 nm

}\«acomp
340 nm 0,24 +£ 0,03 0,27 £ 0,02 0,25 + 0,03 0,18 + 0,01
350 nm 0,27 £ 0,04 0,28 £ 0,02 0,27 £ 0,03 0,19+ 0,01
360 nm 0,25+ 0,03 0,28 £ 0,02 0,28 + 0,02 0,19+ 0,01
Média 0,25 + 0,04 0,28 + 0,02 0,27 £ 0,03 0,19 + 0,01
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Tabela 13. Médias dos rendimentos quanticos aparentes de fotoisomerizag@o obtidos por
variagdes espectrais para o complexo fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-bpe)]” em acetonitrila a

298 K.
}\«irr
313 nm 334 nm 365 nm 404 nm

}\vacomp
320 nm 0,16 + 0,01 0,17+ 0,01 0,18 + 0,01 0,17 £ 0,01
330 nm 0,16 £ 0,01 0,17+ 0,01 0,17 £ 0,01 0,17 £ 0,01
340 nm 0,15+ 0,01 0,16 + 0,01 0,16 + 0,01 0,16 + 0,01
Média 0,16 + 0,02 0,17 +£ 0,01 0,17 £ 0,02 0,17 £ 0,01

Os complexos com o ligante Mesphen apresentam isomerizacdo do ligante
trans-L mesmo sob irradiacdo em 404 nm, o que mostra a sensibilizacdo dos
ligantes isomerizaveis pelo centro metédlico, uma vez que os mesmos, por si s6, ndo

absorvem nesse comprimento de onda, mesmo quando protonados.

O complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]” apresenta rendimentos
similares em todos os comprimentos de onda de irradiacdo enquanto que o fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(trans-stpy)]” apresenta rendimentos quéanticos maiores para
irradiacao em 313, 334 e 365 nm do que em 404 nm. Tal fato indica que mais de um

mecanismo de reacao deve estar ocorrendo no complexo com o ligante trans-stpy.

Apesar de permitir avaliar a ocorréncia da fotoisomerizagéo e a influéncia do
comprimento de onda de irradiacdo no processo, os valores determinados por
espectrofotometria sdo aparentes, uma vez que os fotoprodutos fac-
[Re(CO)s(Meyphen)(cis-L)]" absorvem na mesma regidao dos reagentes. Uma forma
elegante de se determinar o rendimento quéantico real de isomerizacdo em
complexos de Re(l) é a utilizagdo da técnica de 'H RMN, ja que os sinais relativos
das espécies frans e cis possuem deslocamentos quimicos e constantes de

acoplamento distintos [207, 211].
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Isso pode ser observado na Figura 37, em que o espectro de 'H RMN para o
sistema fac-[Re(CO)s(Meyphen)(stpy)]” apods a irradiacdo em 365 nm apresenta

claramente os picos relativos a formagao da espécie com o ligante na forma cis.

tempo deirradiagédo =0 s

- T

tempo de irradiacdo = 13 s

L } e

tempo de irradiagdo = 40 min

cis
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Figura 37. Acompanhamento do processo de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO);(Megphen)(trans-stpy)]" em CD;CN (Ai; = 365 nm) via "H RMN; 500 MHz.

A partir da combinacdo dos dados obtidos por 'H RMN e por
espectrofotometria, determinou-se a absortividade molar das espécies cis utilizando
a equacao 22, secao 3.3.8, sem a necessidade de se isolar a espécie. Os espectros
de absorcdo das espécies cis assim determinados para os complexos fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(stpy)]* e fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpe)]* estdo apresentados na

Figura 38.

Dessa forma, é possivel corrigir os valores de rendimento quantico aparentes

obtidos espectrofotometricamente, determinando-se o nimero de espécies formadas
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ou consumidas em cada tempo de irradiacdo pela equacao 23, secéo 3.3.9, e com
isso obter os rendimentos quanticos reais de isomerizacdo do ligante coordenado.
As médias dos rendimentos quanticos reais de isomerizacdo dos ligantes
coordenados trans-stpy e trans-bpe estdo apresentadas nas Tabelas 14 e 15,
respectivamente. Os dados para cada tempo de irradiacdo encontram-se no

apéndice C, Tabelas | a IV (L = stpy) e V a VIII (L = bpe).

e/ 10* L.mol'.cm™

200 250 300 350 400
A/ nm

Figura 38. Espectros de absor¢do dos complexos fac-[Re(CO);(Mesphen)(L)]" em CH;CN
com os ligantes isomerizaveis, L, na forma cis (—) ou trans (----- ). (a) L = stpy; (b) L = bpe.

Tabela 14. Médias dos rendimentos quénticos reais de fotoisomerizag¢do para o complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila a 298 K.

Air 313 nm 334 nm 365 nm 404 nm
)\«acomp
340 nm 0,49 * 0,03 0,54 + 0,02 0,54 + 0,04 0,31+ 0,02
350 nm 0,54 + 0,06 0,57 + 0,03 0,56 + 0,04 0,31+ 0,02
360 nm 0,52 + 0,05 0,58 + 0,02 0,57 + 0,07 0,31+ 0,02
Média 0,52 + 0,06 0,57 + 0,03 0,56 + 0,07 0,31+ 0,02
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Tabela 15. Médias dos rendimentos quénticos reais de fotoisomerizag¢do para o complexo
fac-[Re(CO);(Meyphen)(trans-bpe)]” em acetonitrila a 298 K.

M 313 nm 334 nm 365 nm 404 nm
)\vacomp
320 nm 0,32 + 0,02 0,31+ 0,02 0,34 + 0,03 0,31+ 0,02
330 nm 0,32 + 0,02 0,32 + 0,03 0,33 + 0,04 0,31+ 0,02
340 nm 0,30 + 0,02 0,29 + 0,02 0,33+ 0,03 0,29 + 0,02
Média 0,32 + 0,04 0,31+ 0,03 0,33 0,04 0,31+ 0,02

Como era esperado, os rendimentos quanticos reais de isomerizacdo seguem
a mesma tendéncia dos aparentes. Para o complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-
bpe)]” o rendimento quantico de isomerizacdo é independente do comprimento de
irradiacdo. Ja para o complexo fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-stpy)]”, o rendimento
obtido sob irradiacdo em 404 nm é menor do que os valores encontrados nos
demais comprimentos de onda e igual, dentro do erro experimental, ao determinado

para o fac-[Re(CO)s(Meyphen)(trans-bpe)]".

As diferencas encontradas entre os complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-
L)]" indicam que o mecanismo de isomerizacdo depende Air € das caracteristicas
espectrais do ligante isomerizavel. No complexo com o ligante trans-stpy, os valores
de rendimento quantico sdo maiores na regido em que ha a contribuicdo das
transicdes internas do ligante isomerizavel para a absorcéao de luz, Figura 39. Para
irradiacao em 404 nm, a absor¢ao de luz deve ocorrer apenas pela transferéncia de
carga do metal para o ligante Mesphen e a populagdo do estado ®ILyast deve
ocorrer unicamente pela transferéncia de energia do estado 3MLCTRe_>|\/|e4phen. Dessa
forma, a mudanga do ligante isomerizavel nos complexos com Mesphen nao deve

afetar a eficiéncia do processo e os rendimentos quanticos sdo experimentalmente

iguais.
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Figura 39. Espectro de absor¢@o dos ligantes trans-stpy (—) e trans-bpe (-----) protonados
em CH3;CN.

Estudos mecanisticos [92, 203, 212] mostraram que, 0 processo de
fotoisomerizagcao nos complexos de Re(l) geralmente ocorre via mecanismo tripleto
devido ao efeito do atomo pesado, que provoca o aumento do acoplamento
eletrdnico entre os estados singleto e tripleto, facilitando o cruzamento intersistema.
O mecanismo tripleto envolve a transferéncia de energia do estado excitado
SMLCTRe_nn para o estado intraligante ®lLyansi, responsavel pela isomerizagéo [92].
Um diagrama simplificado para o mecanismo de fotoisomerizacao em complexos de
Re(l) é apresentado na Figura 40. A dindmica dos processos de decaimento nesse
sistema foi estudada em detalhe por meio de técnicas resolvidas no tempo [203,

212].
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Figura 40. Diagrama de energia simplificado proposto para isomerizagdo trans-cis nos
complexos fac-[Re(CO)3;(NN)(trans-L)]" [92].

Apdés a absorcdo da luz, o estado MLCT é populado na escala de
picossegundos e sofre conversdo interna para o estado de menor energia 3ILsans.L,
responsavel pela isomerizacdo. O °ILyans. estd no dominio de nanossegundos e
decai para um estado intermediario, denominado %p’, em que os anéis do ligante
estdo orientados perpendicularmente um ao outro e que pode decair tanto para a
configuracao frans ou cis [92]. Dessa forma, as energias relativas dos estados MLCT
e IL+#ans-L, bem como a presenca de outros estados excitados proximos em energia,

devem influenciar a eficiéncia do processo de isomerizacao.

O processo de isomerizacdo nos complexos fac{Re(CO)s(Mesphen)(trans-
L)]*, L = stpy ou bpe, devem seguir um mecanismo similar ao mostrado na figura 40.
Um evidéncia da ocorréncia do mecanismo tripleto € dada pelos espectros da

diferenca de absorcdo, TA, na escala de nanossegundos, Figura 41, que séao
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bastante similares aqueles obtidos para outros complexos polipiridinicos de Re(l)

com ligantes isomerizaveis [203, 212].
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Figura 41. Espectros de diferenca de absor¢do dos complexos fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-
L)]", L = stpy (a) ou bpe (b) em CH;CN a 15, 25 e 50 ns ap6s o pulso de laser (Aexe = 355 nm;
Nd:YAG 7,3 m)]).

Ambos os complexos, quando excitados, apresentaram um aumento na
absorbancia ente 370 e 550 nm em relacao ao estado fundamental. As cinéticas de
decaimento de absorgcdo dos complexos monitoradas em 370 nm, Figura 42, séao
bastante similares e possuem tempo de vida de 26 + 1 e 22 + 1 ns para L = trans-

stpy e L = trans-bpe, respectivamente. Tais valores sdo comparaveis ao determinado



108

para o complexo fac[Re(CO)s(phen)(trans-bpe)]* (t = 28 + 1 ns), cujo estado %p* foi

detectado por espectros de infravermelho resolvido no tempo [212].

50

40-

mOD

tempo / ns

Figura 42. Decaimento da absorbancia em 370 nm dos complexo
fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-L)]", L = stpy (a) ou bpe (b) em 370 nm (Aexc = 355 nm;
Nd:YAG 7,3 mJ); { = 15,25 € 50 ns.

Quando os valores de rendimento quantico de isomerizagcdo dos complexos
fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]* sdo comparados com aqueles determinados para
os compostos analogos com o ligante 1,10-fenantrolina, Tabela 16, observa-se uma
diminuigdo da eficiéncia do processo. A mudanga do ligante polipiridinico tem maior

influéncia nos valores de rendimento quantico nos complexos com trans-bpe.
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Tabela 16. Rendimentos quanticos reais de isomerizac@o determinados para os complexos

fac-[Re(CO);(NN)(trans-L)]*

NN trans-L q>313 nm q>334 nm q>365 nm q>404 nm
phen? bpe 0,81 £ 0,07 0,80 + 0,09 0,80 + 0,07 0,77 £ 0,09
Mesphen bpe 0,32 +0,04 0,30 + 0,04 0,33 + 0,04 0,29+ 0,03
phen? stpy 0,59 +0,05 0,60 + 0,05 0,60 + 0,06 0,43 +0,02
Mesphen stpy 0,52 + 0,06 0,57 + 0,03 0,56 + 0,07 0,31 +0,02

4211]

Os grupos metila no ligante 1,10-fenantrolina atuam como doadores de

elétrons, o que leva a aproximacado dos estados ?’IL|\/|e4phen e 3MLCTRe_>|\/|e4phen uma

vez que a transicdo n—n* € estabilizada. A proximidade entre esses estados deve
aumentar a desativacdo térmica do estado excitado e causar a diminuicdo da
eficiéncia de sensibilizagdo do estado 3lLyasi pelo °MLCT. Para excluir a
possibilidade de o decaimento radiativo ser um dos processos que competem com a
isomerizagdo trans-cis, determinou-se o rendimento quantico de emissao dos
complexos fac-[Re(CO)s(NN)(trans-L)]", NN= phen e Mesphen, L= bpe e stpy. Os
valores determinados sdo menores que 10° para ambos os complexos, o que
mostra que as espécies trans investigadas podem ser consideradas nao emissivas
em acetonitrila a 298 K e que o decaimento térmico deve ser o principal processo de

desativacdo que compete com a fotoisomerizacao.

A presenca dos grupos metila no anel do ligante polipiridinico no complexo
fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]” leva a um decréscimo de aproximadamente
60% nos valores de rendimento quéntico de isomerizacdo em relacdo ao analogo
com phen. Tal diminuicdo mostra a influéncia das energias relativas dos estados
SMLCTRe—nN € ?’ILt,ans.bpe na eficiéncia do processo de transferéncia de energia

intramolecular e, também, como a presenca do estado ?’IL|\/|e4phen préximo ao *MLCT
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aumenta a contribuicdo do decaimento térmico para a desativacdo do estado

excitado.

O rendimento quéntico de isomerizacdo do complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(trans-stpy)]” para irradiacdo em 404 nm é maior do que aquele
determinado para o fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-stpy)]”. Tal comportamento
também mostra que a eficiéncia de transferéncia de energia intramolecular € maior
nos compostos com 1,10-fenantrolina. Contudo, para comprimentos de onda de
irradiacdo em que o ligante isomerizavel trans-stpy absorve, os rendimentos
quanticos determinados para ambos 0s complexos sdo praticamente iguais e
maiores que aqueles determinados para irradiacdo em 404 nm. Tais valores
coincidem com o0s obtidos para outros complexos como o fac-
[Re(CO)s(phophen)(trans-stpy)]* (Pzes = 0,64 + 0,09), fac-[Re(CO)s(Clphen)(trans-
stpy)]* (P35 = 0,58 + 0,02), em que phophen = 4,7-difenil-1,10-fenantrolina e Clphen
= 5-cloro-1,10-fenantrolina, e para o préprio ligante trans-stpy protonado (Pzs5 = 0,60

+0,06) [93].

A similaridade dos rendimentos quanticos de isomerizacdo dos complexos
fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]" na regidao em que o trans-stpy absorve e o menor
valor determinado para irradiagao em 404 nm mostram que um mecanismo adicional
de reacao deve ocorrer em regido de maior energia. Um possivel caminho para a
reacao envolveria a populacao direta do estado 3ILt,ans.stpy pelo 1ILt,ans.s,tpy, uma vez
que o mecanismo tripleto é favorecido pela presencga do centro metalico. Contudo, a
reacdo pelo mecanismo singleto ndo pode ser excluida com base nos dados

experimentais obtidos. Um diagrama simplificado do comportamento fotoquimico dos
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complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]", L = stpy ou bpe é apresentado na

Figura 43.
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Figura 43. Diagrama simplificado do comportamento fotoquimico dos complexos fac-
[Re(CO)3(Megphen)(trans-L)]", L = stpy ou bpe [207].

Apbs a isomerizagdo trans-cis, o estado °IL. é desestabilizado e o estado
3MLCTR9_>M94phen passa a ser o de mais baixa energia. A mudanca do estado de
menor energia resulta na observacdo de luminescéncia em acetonitrila a

temperatura ambiente, que €& proporcional a quantidade de fac

[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]* formada, Figura 44.
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Figura 44. Acompanhamento da fotoisomerizagdo trans-cis dos complexos fac-
[Re(CO)3(Meyphen)(trans-L)]" em CH3CN sob irradiacdo a 365 nm a partir da luminescéncia
dos fotoprodutos. (a), L= stpy; (b), L = bpe, (Aexc = 300 nm; At =5 s).

Apesar de o estado °ILgs. ndo ser o de menor energia, a irradiagdo em 254
nm de solugbes contendo aproximadamente 75% dos complexos fac-
[Re(CO)s(Megphen)(cis-L)]*, L = stpy ou bpe, leva a isomerizagéo cis-trans do ligante
coordenado, conforme é mostrado por meio de espectros de 'H RMN para o sistema

fac{Re(CO)s(Mesphen)(cis-stpy)]’, Figura 45.
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Figura 45. Acompanhamento da fotoisomerizagao cis-trans do
fac-[Re(CO)3(Meyphen)(cis-stpy)]” em CD;CN (Ai; = 254 nm) via 'H RMN; 500 MHz

O rendimento quantico determinado para a reacao foi de aproximadamente
0,15 para ambos os complexos. Tais valores sdo concordantes com aquele previsto
por Wenger et al. [81] a partir da razao entre as concentragdes das espécies cis e
trans no estado fotoestacionario e as respectivas absortividades molares das

espécies.

A ocorréncia da isomerizagao cis-trans indica que a dinamica de decaimento
do estado excitado dos compostos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]" é bastante
complexa, uma vez que é possivel observar uma reagao fotoquimica originada de
um estado excitado que ndo € o de menor energia. Outro fato que revela a
complexidade do sistema é a observacdo de dois maximos de emissao para os

complexos, Figura 44, enquanto que muitos complexos de Re(l) se caracterizam por
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apresentarem bandas largas e nao estruturadas em meio fluido e que séo atribuidas

ao estado *MLCT [79, 92, 94].

O comportamento fotofisico dos compostos foi avaliado em diferentes meios
utilizando técnicas estacionarias e resolvidas no tempo com o objetivo de elucidar a
dindmica de desativacdo do estado excitado nos complexos fac-
[Re(CO)3(Megphen)(cis-L)]*. A influéncia do comprimento de onda de excitagcdo e da
temperatura na cinética de decaimento da emissao foi investigada e comparada a do
complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)]’, em que bpa = 1,2-bis(4-piridil)etano. Esse
complexo ja foi caracterizado previamente [81] e foi utilizado como referéncia para
verificar a influéncia do estado °IL.s. sobre os estados emissivos de mais baixa
energia, uma vez que o ligante ancilar ndo € isomerizavel e o estado excitado 3Ipra

deve possuir energia bem maior que a dos estados *MLCT e 3IL|\/|e4phen.

Os complexos fac-[Re(CO)s(Meqphen)(L)]", L = cis-stpy, cis-bpe ou bpa,
apresentam perfis de emissao similares em acetonitrila a 298 K, Figura 46, com dois
maximos de emissdao em 496 e 525 nm. A luminescéncia dos complexos em
acetonitrila a 298 K nao apresentou dependéncia do comprimento de onda de

excitacao, cujos espectros se encontram no apéndice D, Figuras | a Ill.
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Figura 46. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO)3(Mesphen)(L)],
L = cis-stpy (—), cis-bpe (— ) ou bpa (—)em CH3CN a 298 K; Aexe = 300 nm.

O complexo com bpa apresenta rendimento quéantico de emissao, dem, igual a
0,095, bem maior que aqueles determinados para os complexos fac-
[Re(CO)s(Megphen)(cis-L)]", L = stpy (dem = 0,005) ou bpe (dem = 0,002). Uma das
razbes para o rendimento quantico de emissdao maior do complexo com bpa é a
auséncia da isomerizagao cis-trans que compete com o decaimento radiativo nos

complexos com os ligantes isomerizaveis.

Ap6s a isomerizagdo trans-cis, o0 estado ?’MLCTFae_>|\/|e4phen passa a ser o

estado de menor energia e um dos responsaveis pela emissao observada. Contudo,
a presenca de dois maximos de emissao, indica a contribuicdo de outro estado para
o decaimento radiativo. A natureza desse segundo estado emissor e a influéncia da
rigidez do meio no comportamento fotofisico dos complexos foram investigadas a

partir de espectros de luminescéncia em PMMA a 298 K e também em EPA a 77 K.
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Os espectros de emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-stpy)]” em
diferentes meios foram comparados como o espectro do ligante Megphen livre,
Figura 47 e também com os espectros dos complexos com os ligantes cis-bpe e bpa,

Figura 48.

Intensidade normalizada
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Figura 47. Espectros de emissio do complexo fac-[Re(CO)3;(Meyphen)(cis-stpy)]” (a),
Aexe = 300 nm, e do ligante Megphen livre (b), Aexe = 285 nm, em EPA a77 K (—), em
PMMA a298 K (— ) ouem CH3CN a 298 K (—).
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Figura 48. Espectros de emissio do complexo fac-[Re(CO);(Mesphen)(L)]", L = cis-bpe (a)
ou bpa (b) em EPA a77 K (—), em PMMA a 298 K (— ) ou em CH3CN a 298 K (—);
}Lexc = 300 nm.

Em um mesmo meio, os espectros de emissdao dos complexos fac-
[Re(CO)3(Megphen)(L)]* sdo bastante similares. A medida que a rigidez aumenta,
observam-se deslocamentos hipsocrdémicos e maior estruturacdo das bandas de
luminescéncia. Tal comportamento caracteriza o efeito rigidocrémico, tipicamente
observado para emissivos MLCT [79, 92, 94, 213] o qual ocorre devido ao aumento
da energia do estado *MLCT que, em meio rigido, é desestabilizado pela maior
dificuldade de reorientacdo dos momentos dipolo do solvente durante o processo de
relaxagdo. Ja a energia do estado ®lLyy é insensivel & mudanca da rigidez do meio

devido ao seu carater centro-simétrico [10].

O ligante Megphen livre s6 apresenta emissdo na regiao de 450 a 650 nm a

77 K, Figura 47b, devido ao favorecimento do decaimento radiativo pelo
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abaixamento da temperatura e aumento da rigidez [190]. O espectro de emissao do
Megphen livre a 77 K é similar aquele observado para os complexos investigados
nas mesmas condi¢cdes, o que indica que o estado ?’ILl\/|e4phen deve contribuir para a
emissdo dos complexos nos diferentes meios investigados. A fim de confirmar a
contribuicao do estado ?’IL|\/|e4phen para luminescéncia mesmo em acetonitrila a 298 K,
foram obtidas curvas de decaimento de emissao do fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-

L)]*, L = stpy ou bpe, Figura 49.
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Figura 49. Curvas de decaimento de emissdo dos complexos fac-[Re(CO);(Mesphen)(cis-
L)]", L = stpy (a) ou bpe (b) em CH3CN a 298 K (Aer = 530 nm; Aexe = 370 nm, 100pJ/pulso).
! = tempos em que foram extraidos os espectros resolvidos no tempo.
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As curvas da Figura 49 nao seguem uma funcao exponencial simples, o que
sugere a participacao de, pelo menos, dois estados no decaimento radiativo. Os
espectros de emissdo em diferentes tempos apds o pulso do laser evidenciam a

participacao de bandas distintas, Figura 50.
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Figura 50. Espectros de emissao fotoestacionarios (—) e em diferentes tempos apds o pulso
do laser (-0-) dos complexos fac-[Re(CO)3(Mesphen)(cis-L)]*, L = stpy (a) ou bpe (b) em
CH3CN a 298 K.

Para ambos os complexos, os espectros de luminescéncia obtidos em tempos
menores tem maximo em torno de 550 nm, ou seja, com um deslocamento de 20 nm
em relagcdo a banda observada pela técnica fotoestacionaria. Para aqueles obtidos

em tempos maiores, observa-se que a intensidade na regidao de menor energia decai
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mais rapidamente. Os espectros obtidos apds 2 us apresentam maximos proximos
daqueles observados pela técnica fotoestacionaria. Tal comportamento mostra a
existéncia de um estado emissivo de menor energia que decai com constantes de

velocidade maiores do que um segundo estado emissor de energia maior.

Pela comparacdo dos espectros de emissdo resolvidos no tempo com
aqueles obtidos pela técnica fotoestacionaria para os complexos e para o ligante
livre em diferentes meios, Figuras 47a e 48, pode-se inferir que o estado

3MLCTRe_>|\/|e4phen, € o0 estado de menor energia, responsavel pela banda de emissao

com maximo em torno de 550 nm e que decai mais rapidamente que o estado
3IL|\/|e4phen, responsavel pela emissao na regido de maior energia. Para o complexo
fac{Re(CO)3(Mesphen)(cis-bpe)]’, que possui rendimento quantico de emissao

menor em relacdo ao complexo com cis-stpy, a contribuicdo do estado ?’ILl\/|e4phen

para emissdo parece ser maior, uma vez que apdés 2 us € possivel observar

claramente um maximo em aproximadamente 500 nm, Figura 50b.

Ja o complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)] apresenta um comportamento
diferente, com a curva de decaimento de emissao seguindo uma equacao
exponencial simples, Figura 51. Os espectros resolvidos no tempo, Figura 52,
também confirmam o decaimento da emissdo com uma Unica constante de

velocidade.



Intensidade

1,04 NS o
. [

0,8-

0,6-

0,4-

0,24

0,0+
0,05 4— . T : T - .

0,00 Wmmm

-0,05

Residuo fit

0 5 10 15 20
tempo / us

121

Figura 51. Curva de decaimento de emissdo do fac-[Re(CO)3(Mesphen)(bpa); Aem = 530 nm;

Aexe = 370 nm em CH3CN a 298 K. | = tempos em que foram extraidos os espectros
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Figura 52. Espectros de emissao em CH3CN a 298 K em diferentes tempos apds o pulso do

laser (-0-) do complexo fac-[Re(CO)3(Mesphen)(bpa)]™.



122
Os parametros cinéticos determinados para os complexos investigados foram

comparados a valores descritos para outros complexos polipiridinicos de Re(l),

Tabela 17.

Tabela 17. Tempos de vida de emissdo e constantes de velocidade dos complexos
polipiridinicos de Re(I) em acetonitrila a 298 K

Complexo T/ us To/ us ki/10°s™ ko/10°s™ Ref.
fac{Re(CO)s(Mesphen)(cis-stpy)]* 0,52 5,8 19 1,7
fac{Re(CO)s(Me4phen)(cis-bpe)] 0,18 4,0 55 2,5
fac{Re(CO)3(Me4phen)(bpa)] 49 - 2,0
fac{Re(CO)s(Mesphen)(py)]* 13 - 0,77 [214]
fac{Re(CO)s(phen)(py)] 1,6 - 6,2 [214]
fac{Re(CO)s(phen)(cis-bpe)]* 0,93 - 11 [212]
fac{Re(CO)s(phen)(bpa)]* 1,4 - 7,1 [210]
fac{CIRe(CO)s(bpy)]? 0,03 - 33 [95]

? bpy = 2,2’ -bipiridina

O decaimento da emissdo MLCT nos complexos com os ligantes
isomerizaveis é mais rapido do que em outros complexos polipiridinicos de Re(l) que
tém a piridina como ligante ancilar, como o fac-[Re(CO)s(phen)(py)]* ou fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(py)]*, Tabela 17. Tal fato mostra como o estado °IL.s. afeta a
dinamica dos estado 3MLCT, mesmo possuindo energia maior. Outro fato
interessante é que apesar de ter-se extraido apenas um tempo de vida das curvas
de decaimento nos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)]” e fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(py)]’, os valores sdo maiores que aqueles determinados para os
complexos com o ligante 1,10-fenantrolina ou para o complexo fac-[CIRe(CO)s(bpy)],
em que a emissdo é atribuida apenas ao estado 3MLCT [95]. Essa diferenca indica
que a luminescéncia desses complexos em acetonitrila a 298 K deve possuir algum

carater 3IL|\/|e4phen, que esta termicamente equilibrado com o estado *MLCT. De forma
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geral, pode-se dividir os complexos apresentados na Tabela 17 em trés grupos em

funcao das caracteristicas fotofisicas, Figura 53.

A B C
A —_— Sl
3L,
© R |V 3|\
2 = 3MLCTre_n — SMLCTre o
c SMLCTge_nn
L hv hv’ hv
hv
v v

Figura 53. Diagrama simplificado das energias relativas dos estados excitados nos complexos
polipiridinicos de Re(I)

No grupo A, inserem-se os complexos com os ligantes phen e bpy em que o
estado ®MLCT, com energia bem menor que o estado °lLyy, € o principal
responsavel pela luminescéncia em meio fluido a 298 K. No grupo B, inserem-se os
complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(py)]” e fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)]” em que a
luminescéncia observada deve possuir algum carater intraligante. Ja os complexos
fac-[Re(CO)s(Megphen)(cis-L)]*, L = stpy ou bpe, compdem o grupo C, em que é
possivel distinguir as contribuicdes dos estados °lLny € SMLCTrenn para a
luminescéncia em meio fluido a 298 K e, além disso, ha um terceiro estado excitado,

%|LgisL, que participa do processo de desativagao.

A presenca do estado ®lLs com energia proxima aos estados emissivos
diminui a interconversdo entre 0s mesmos nos complexos @ fac-
[Re(CO)s(Megphen)(cis-L)]* e dois tempos de vida distintos passam a ser

observados. A diminuicdo do equilibrio térmico entre os estados ?’IL|\/|e4phen e SMLCT

devido a proximidade do °IL.s. pode ser confirmada a partir da dependéncia do
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comprimento de onda de excitacdo em EPA a 77 K do fac-[Re(CO)z(Megphen)(cis-

stpy)]", diferentemente do que é observado para o complexo com bpa, Figura 54.

" Intensidade Normalizada
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Figura 54. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO);(Mesphen)(L)]", L = cis-stpy
(a) ou bpa (b) em EPA a77 K.

Enquanto a emissdo do complexo com bpa nao apresenta dependéncia do
comprimento de onda de excitagcdo em meio vitreo, Figura 54 b, 0 complexo com cis-
stpy apresenta bandas mais estruturadas quando excitado entre 280 a 365 nm e
bandas mais largas quando é excitado entre 380 a 400 nm, Figura 54a. Fica claro

que a contribuicdo do estado ®MLCT para a luminescéncia aumenta quando o
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complexo fac-[Re(CO)s(Megphen)(cis-stpy)]* é excitado na regido de menor energia,
onde a absorcao de luz ocorre devido a transicdo MLCT. O mesmo comportamento
€ observado para o complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-bpe)]* (ver apéndice E,
Figura 1) e é caracteristico de sistemas em que os estados emissivos ndo estao
termicamente equilibrados. Comportamento semelhante foi descrito por Leasure et
al. para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(CN)]" em diferentes condigdes de acidez
[215].

O néo equilibrio entre os dois estados emissivos pode ser verificado também
pela aplicacao do método do espectro de excitacao, descrito por Sacksteder et. al
[216]. Nesse método, espectros de excitacao sdo medidos em dois comprimentos de
onda de emissao diferentes, A; e Ap. Calcula-se entdo, a razdo, R(A), entre as
intensidades de emissdo em A; € em A, para cada comprimento de onda de
excitacao, equacao 30. Em sistemas que possuem estados emissivos termicamente
equilibrados, os valores de R(A) ndao variam com o comprimento de onda de
excitacdo, enquanto que, em sistemas nao equilibrados, grandes variacbes sao

observadas.

E4)
R(A)=—21% 30
(D EL) (30)

Em que,

E(4) = intensidade de emissdo em 4.
E(A4,) = intensidade de emissdo em A,

Na Figura 55 sdo apresentados os valores de R(A) para os complexos fac-

[Re(CO)s(Megphen)(L)]" L = cis-stpy ou bpa, calculados a partir de espectros de
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excitacao em acetonitrila a 298 K e em EPA a 77, sendo monitorados a 464 (A1) e a

530 nm ().
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Figura 55. Valores de R(A) em fun¢do do comprimento de onda de excita¢do para os
complexos fac-[Re(CO)3;(Megphen)(L)]*, L = cis-stpy (a) ou bpa (b) em CH3;CN a 298 K (—)
eem EPA a 77 K (—); A = 464 nm, A, = 530 nm.

Os valores de R(A) sao praticamente constantes para o complexo fac-
[Re(CO)s(Megphen)(bpa)]” em todos os comprimentos de onda de excitagdo tanto
em acetonitrila a 298 K quanto em meio vitreo, Figura 55b. Ja para o complexo com
cis-stpy, Figura 55a, os valores de R(A) em meio vitreo decrescem a medida que o

comprimento de onda de excitacdo aumenta, ou seja, ha um aumento da



127
intensidade de emissdo em 530 nm relativo a intensidade em 464 nm, o que

confirma que os estados emissivos nao estao equilibrados.

A luminescéncia dos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]" em PMMA a
298 K também apresenta dependéncia com o comprimento de onda de excitacao,

como pode ser visto na Figura 56 para L = stpy.

Intensidade normalizada

450 500 550 600 650 700
A/ nm

Figura 56. Espectros de emissdo do complexo fac-[Re(CO);(Mesphen)(cis-stpy)]” com
Aexe = 300 nm (—), 365 nm (—) € 400 nm (—)em PMMA a 298 K.

Os espectros de emissdao em diferentes temperaturas para o complexo fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(cis-stpy)]* foram obtidos com o objetivo de elucidar a dinamica
de interconversdao entre os estados emissivos, Figura 57. Os ensaios foram
realizados em EPA, cujo ponto de transicao vitrea esta entre 90 a 110 K, e em
PMMA cuja rigidez permanece relativamente constante no intervalo de temperatura

investigado, uma vez que o ponto de transicao vitrea desse polimero € 378 K [217].
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Figura 57. Espectros de emissido do complexo fac-[Re(CO)3;(Megphen)(cis-stpy)]* a
diferentes temperaturas em EPA (a) e em PMMA (b); Aexc = 300 nm.

Em EPA, Figura 57a, o perfil da banda de emissdo muda drasticamente com
o decréscimo da temperatura. A 160 K é possivel observar um ombro em
aproximadamente 465 nm e o aumento da intensidade relativa do maximo em 498
nm. Na regido de transicao vitrea, a elevagao da rigidez do meio leva a estruturacao
da banda de luminescéncia e a um deslocamento hipsocrédmico, causado pelo

aumento da energia do estado *MLCT. A 80 K a contribuicdo do estado ?’ILl\/|e4phen
atinge seu ponto maximo na faixa investigada. Em PMMA, Figura 57b, ndo ha
mudanca de rigidez na faixa de temperatura investigada, ou seja, a energia dos

estados excitados é a mesma e é possivel observar apenas o efeito da temperatura
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na banda de luminescéncia. Nota-se que as mudancas sao menos drasticas a
medida que a temperatura diminui, com apenas um decréscimo da intensidade
relativa na regidao de menor energia de forma similar ao que é observado em EPA

entre 300 e 100 K.

O decaimento da emissdao dos complexos em diferentes temperaturas
também foi avaliado. Na Tabela 18 estdo apresentados os parametros cinéticos
entre 300 e 120 K para o complexo com cis-stpy, utilizando como solvente para as
medidas a baixa temperatura a mistura propionitrila/butironitrila (5:4), prop/but, que
possui uma melhor janela espectroscopica frente ao EPA, além de solubilizar os

complexos com maior facilidade.

Tabela 18. ParAmetros cinéticos do complexo fac-[Re(CO)3;(Megphen)(cis-stpy)]” em
prop/but e em PMMA a diferentes temperaturas (Aexc = 370 nm; Aem = 550 nm).

T/K Prop/but PMMA
/ t/us to/ps  ki/10°sT ko/10°sT | ty/pus t/us ki/10°sT kp/10%s

120 0,60 17 1,7 0,58 5,1 27,4 1,9 3,6
140 0,84 12 1,2 0,83 5,8 29,0 1,7 3,4
160 0,47 12 2,1 0,81 49 28,6 2,0 3,5
180 0,23 11 43 0,91 5,0 29,4 1,9 3,4
200 0,76 8,0 1,3 1,2 5,4 29,9 1,8 3,3
220 0,71 7,8 1,4 1,3 45 26,1 2,2 3,8
240 0,64 7,5 1,6 1,3 4,6 249 2,2 4,0
260 0,59 6,8 1,7 1,5 3,9 21,2 2,6 4,7
280 0,56 6,3 1,8 1,6 3,6 19,2 2,7 5,2
300 0,53 6,3 1,9 1,7 3,2 16,4 3,2 6,0

Na regidao de transicao vitrea em prop/but, entre 120 e 160 K, os tempos de
vida menores nado podem ser extraidos com grande precisdo devido a
heterogeneidade da matriz. Apés 200 K, quando o meio esta totalmente fluido,
observa-se um aumento da constante de velocidade da componente rapida da

luminescéncia, ki, em fungdo do aumento da temperatura. Em PMMA, os valores de



130
ks permanecem relativamente constantes entre 120 e 200 K e passam a aumentar a

partir de 220 K.

No sistema fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]* propde-se que o estado *MLCT é
o estado de menor energia e de tempo de vida menor de emissao tanto em meio
fluido, quanto em PMMA. O decaimento radiativo desse estado compete com a

luminescéncia do 3ILMe4phen, de tempo de vida maior. Adicionalmente, o estado *IL st

compete com o decaimento dos estados emissivos, mesmo possuindo energia
maior, ja que a isomerizagao cis-trans € observada em acetonitrila a 298 K. Além
disso, a presenca do ®ILs. deve influenciar a interconversao dos estados emissivos.
Baseado nisso, € possivel propor um diagrama de energia simplificado como

mostrado na Figura 58.

8 ILgisL

3
”—Me4phen

8
| *MmLCT
q’ E—
|.|:.| -
TAE AE AE
ki ki " KiL
kmLcT KmLcT MLCT
Acetonitrila PMMA meio vitreo

Figura 58. Diagrama simplificado de energia com os processos que envolvem o decaimento
radiativo nos complexos fac-[Re(CO)3;(Megphen)(cis-L)]"

Pelos espectros de emissdo fotoestacionarios e os resolvidos no tempo em

diferentes meios é possivel concluir que ambos os estados emissivos, SMLCT e



131

?’ILl\/|e4phen sdo populados apds a excitacdo e cruzamentos intersistemas. Apds a
populacdao do estado 3IL|\/|e4phen, no lugar de uma rapida conversado interna para o
estado 3MLCTRe_>|\/|e4phen, observa-se o decaimento radiativo desse estado com

constante de velocidade uma ordem de grandeza menor que o determinado para a
emissdo do *MLCT. Isso mostra que, mesmo em meio fluido, a conversdo interna
entre 0s mesmos € mais lenta do que a usualmente observada em complexos
polipiridinicos de Re(l), que é de cerca de 10’ s [18, 218], evidenciando a
existéncia de uma barreira de ativacdo. Se tomarmos t> como o inverso da

constante de decaimento observada para o estado 3IL|\/|e4phen, kobs = (T2)", é possivel

extrair uma componente dependente da temperatura, ki, que deve seguir a equagao
de Arrhenius, e uma componente praticamente independente da temperatura na
faixa investigada, ki, equacdo 31. Esse tratamento vem sendo utilizado para
descrever o comportamento fotofisico de uma série de complexos de Re(l), Ru(ll) e

Os(ll) [98, 219, 220].
k, =(t,)" =k, +k exp(—~AE/RT) (31)

Em que,

AE = energia de ativacdo (J mol™);
R = constante dos gases ideais (8,3145 J K" mol™);

T =temperatura (K).

As variagdes de Kkqs para o complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-stpy)]" em
funcdo da temperatura tanto em prop/but quanto em PMMA, sao apresentados nas

Figuras 59 e 60, respectivamente. Os dados para o fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-
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bpe)]* em prop/but estdo apresentados no apéndice E, Figura Il. Os valores de ki, ki

e AE determinados séo apresentados na Tabela 19.

1,8

200 220 240 260 280 300
T/K

Figura 59. Valores de kobs para o complexo fac-[Re(CO)3(Mesphen)(cis-stpy)]” em prop/but
a diferentes temperaturas (®); Aexe = 370 nm; Aepy = 550 nm.

120 160 200 240 280 320
T/K
Figura 60. Valores de ko para o complexo fac-[Re(CO)3;(Megphen)(cis-stpy)]” em PMMA a
diferentes temperaturas (®); Aexc = 370 nm; Aep, = 550 nm.
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Tabela 19. Valores das constantes de velocidade de decaimento do estado ° e phen N1OS

complexos fac-[Re(CO)3;(Megphen)(cis-L)]", L = stpy ou bpe.

, Prop/but PMMA?*
cis-L 1 4 4 2 1 1 1 2
ki/s ki/s AE / kJ mol R ki/s ki's AE / kJ mol R
stoy | 1,2x10°  5,2x10° 11 0,992 | 3,4x10° 5,5x10° 15 0,99
bpe | 9,9x10* 3,3x10° 13 0,991 - - : :

? Valores obtidos excluindo-se os pontos a 120 e a 200 K

Observa-se que as constantes de decaimento radiativo, ki, determinadas
para o estado ?’ILl\/|e4phen para ambos os complexos em prop/but estdo na ordem de
10°, o que é concordante com valores j& descritos para outros complexos
polipiridinicos de Re(l), em que a fosforescéncia do ligante é observada [18]. Ja os
valores de ki s&o menores que os valores observados para conversao interna entre

estados tripleto em complexos de Re(l), Ru(ll) e Os(ll) [218].

A diminuigdo da velocidade de conversdo interna entre os estados
3MLCTR9_>M94phen e ?’IL|\/|e4phen deve ser consequéncia da barreira de energia, AE, que
tem que ser vencida para que ocorra a interconversao entre os estados. Em uma
analogia a teoria de transferéncia eletronica, tal barreira pode ser considerada como
a energia de ativagdo, AG*, para a conversao interna entre os estados emissivos. Os
valores da energia de ativagdo determinados estdo entre 11 (920 cm™) e 13 kJ mol™
(1090 cm"1) em propionitrila/butironitrila, e 15 kJ mol™ (1254 cm'1) em PMMA, devido
a desestabilizacdo do estado *MLCT. Os valores de ki determinados estdo na
mesma ordem de grandeza da constante de velocidade mais rapida, ()", e que
pode ser considerada como uma aproximacdo da constante de decaimento do

estado 3MLCT, ket = (1) ' = 108 s

No modelo proposto, a populacado térmica do estado ?’IL|\/|e4phen pelo estado

SMLCT, ki, ndo foi considerada uma vez que a constante de velocidade de
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decaimento do estado MLCT é cerca de uma ordem de grandeza maior que a do
decaimento do estado 3IL|\/|e4phen. A populacdo térmica do °lLgs. também ndo foi
considerada pois a isomerizagao cis-trans deve ocorrer com velocidade similar a da
isomerizacao trans-cis, a qual € bem maior que a dos processos de decaimento dos

estados emissivos [203, 212].

Apdés a populagao dos estados emissivos a partir do cruzamento intersistema
ou conversdo interna do estado °IL.s., observa-se que, a conversdo interna do

estado ?’ILl\/|e4phen para o 3MLCTRe_>.\/|e4phen, ki é dependente da temperatura. O estado

SMLCT é populado e decai radiativamente com constantes de velocidade de =10° s™.

Ja o estado ?’ILl\/|e4phen decai tanto radiativamente com constantes de velocidades

1

menores, 10° s, quanto pela conversdo interna para o *MLCT. A dinamica de

desativagdo do estado excitado nos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]", L =

stpy ou bpe, em meio fluido pode ser resumida na Figura 61.

3
II—cis-L
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g ”—Me4phen

SMLCT I

AE = 11- 13 kJ mol

Energia

K ~105s
ket ~108s™

\

Figura 61. Diagrama simplificado de energia dos processos de desativagdo do estado excitado
nos complexos fac-[Re(CO);(Mesphen)(cis-L)]*, L = stpy ou bpe, em meio fluido.
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O complexo fac-[Re(CO)s;(Megphen)(bpa)]” apresenta um comportamento
diferente quando a temperatura do meio é variada. Entre 180 e 300 K apenas uma
constante de velocidade é extraida das curvas de decaimento de emissdo. Pelos
valores determinados, Tabela 20, acredita-se que a luminescéncia observada nao

advém puramente do estado SMLCT e deve possuir algum carater 3IL|\/|e4phen, como

observado para o complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(py)]* [220]. Essa conclusdo se
deve principalmente aos valores de constantes de velocidade determinados que séao
menores que aqueles geralmente observados para complexos de Re(l) com emissao

MLCT [220].

Tabela 20. Pardmetros cinéticos do complexo fac-[Re(CO)3(Mesphen)(bpa)]*, em prop/but a
diferentes temperaturas (Aexc = 370 nm; Aepy = 525 nm).

T/K t/us k/10°s™
120 16 0,62
140 12 0,83
160 11 0,90
180 10 1,0
200 9,4 1,1
220 8,3 1,2
240 7,3 1,4
260 6,2 1,6
300 5,1 1,9

Uma observacgao interessante € que entre 120 a 160 K é possivel observar
trés processos distintos na curva cinética, como mostrado na Figura 62 para T = 140

K.
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Figura 62. Curva cinética do fac-[Re(CO)3;(Megphen)(bpa) em prop/but a 140 K; Aex. = 370
nm, Aem = 525 nm; 100 w/pulso. Inset: Expansio dos primeiros 2000 ns. 4 = tempos em que
foram extraidos os espectros resolvidos no tempo.

Uma componente rapida com tempo de vida menor que o limite de resolucao
temporal do sistema (10 ns) é observada, seguida de um aumento da intensidade de
emissao entre 40 a 2000 ns, Figura 62 inset, com comportamento mono-exponencial
e tempo de vida de 0,44 ps (k = 2,3x10° s™'). Essa emissdo decai lentamente com
tempo de vida de 12 us (k = 8,3x10* s™"). Os espectros resolvidos no tempo, Figura
63, mostram que, a tempos menores, a banda de emissdo apresenta maximo em
torno de 500 nm e a tempos maiores ha uma maior contribuicdo de componente na

regidao de menor energia.
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Figura 63. Espectros de emissdo resolvidos em diferentes tempos apds o pulso de laser para o
complexo fac-[Re(CO)3;(Meyphen)(bpa)]” em prop/but a 140 K (Aexe = 370 nm).

Pelos espectros resolvidos no tempo, a componente mais rapida parece ter
maior carater 3IL|\/|e4phen. Possivelmente, a emissdo deve se originar de estados
vibrénicos nao equilibrados. O aumento da emissao observado entre 40 e 2000 ns
apés o pulso do laser deve estar relacionado a populagdo do estado *MLCT de
menor energia. Contudo, a luminescéncia a tempos longos deve manter algum
carater intraligante. Assim, ndo foi possivel determinar as constantes de velocidade
especificas para os decaimentos radiativos dos estados ?’IL|\/|e4phen e 3MLCT, e a
luminescéncia nesse complexo deve possuir um carater misto, com contribuicdes de

ambos os estados emissivos.

Infere-se, portanto, que nos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(L)]*, L = cis-

stpy, cis-bpe ou bpa, a conversao interna entre os estados emissivos ?’IL|\/|e4phen e

3MLCTR9_>M94phen é lenta, o que leva a observagéo da luminescéncia de ambos os
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estados em meio fluido a 298 K, e também em filmes de PMMA e em meio vitreo a
77 K. A dinamica de interconversdao entre os estados emissivos é fortemente
influenciada pela presenca do estado ®lLs.. nos complexos com os ligantes cis-stpy
e cis-bpe. Tal estado é responsavel pela isomerizacéo cis-trans, que compete com a
luminescéncia e torna os estados emissivos ndo equilibrados em meio vitreo e em

PMMA. A convers&o interna do estado *ILyepnen para o *MLCT envolve uma barreira

de ativagdo com valores entre 11-13 kJ mol™ em meio fluido e torna-se maior com a

desestabilizacdo do estado *MLCT devido ao aumento da rigidez do meio.

4.2.2. Propriedades espectrais, fotoquimicas e fotofisicas do sistema fac-

[Re(CO)s(dppz)(bpe)]*

O complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* foi caracterizado por espectros
de absorcdo na regiao do UV-VIS e por ressonancia magnética nuclear de prétons,
"H RMN.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de prétons do complexo é
apresentado na Figura 64. Os sinais foram atribuidos com base nos espectros dos
ligantes livres e do intermediario de sintese fac-[CIRe(CO)s(dppz)], cujos espectros
se encontram no apéndice B,. Figuras Il e lll. Os deslocamentos quimicos dos sinais
e as respectivas constantes de acoplamento do fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]*
estdo apresentados na Tabela 21, juntamente com os dados dos ligantes livres e do
precursor de sintese fac-[CIRe(CO)s(dppz)] para efeito de comparacdo. As
atribuicdes dos sinais dos protons para os complexos com dppz se diferem daquelas
previamente feitas [73, 78] e sdo baseadas na analise das constantes de

acoplamento determinadas para o ligante livre e para os complexos.
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Os proétons do ligante polipiridinico, principalmente Hy, Hp € Hy, se deslocam

para frequéncias mais baixas ap6s a coordenacdo devido a desblindagem
provocada pelo centro metalico. Ja os prétons do trans-bpe pertencentes ao anel
ligado ao metal sofrem efeito anisotropico do ligante fenantrolina e deslocam-se para
frequéncias mais altas, como ja descrito anteriormente para outros complexos

semelhantes [80, 206].
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Figura 64. Espectro de 'H RMN do complexo fac-[Re(CO);3(dppz)(trans-bpe)]” em CD3CN; 500 MHz.
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Tabela 21. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento dos ligantes dppz e trans-

bpe e dos complexos fac-[CIRe(CO)3(dppz)]” e fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]".

Composto Préton &/ ppm J/Hz
trans-bpe Ha 8,58 (d, 4H) 45
Ho 7,50 (d, 4H) 45
He 7,39 (s, 2H)
He 9,67 (dd, 2H) 2,0; 8,0
H, 9,29 (dd, 2H) 2,0; 4,0
H, 8,37 (dd, 2H) 4,0;6,5
Hs 7,93 (dd, 2H) 4,0;6,5
Ho 7,81 (dd, 2H) 4,0; 8,0
He 9,86 (dd, 2H) 2,0; 8,0
H, 9,45 (dd, 2H) 2,0; 4,0
H, 8,45 (dd, 2H) 4,0; 6,0
Hg Hs 8,03 (m, 4H)
He 9,91 (dd, 2H) 1,5; 8,5
H, 9,68 (dd, 2H) 1,5;5,5
Hy 8,45 (dd, 2H) 3,2;6,8
Ho 8,28 (dd, 2H) 5,5; 8,5
Hy 8,13 (dd; 2H) 3,2;6,8
" 8,52 (dd, 2H) 1,5; 4,5
7,37 (dd, 2H) 1,5; 4,5
Ho 7,31 (d, 1H) 17
He 8,30 (dd, 2H) 1,5:55
Ha 7,35 (dd, 2H) 1,5:5,5
Hy 7,18 (d, 1H) 17
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Na Figura 65 é apresentado o espectro eletrébnico do complexo, juntamente
com o do precursor de sintese fac-[CIRe(CO)s(dppz)] e dos ligantes trans-bpe
protonado e dppz previamente caracterizados [78]. Os parametros espectrais estao

listados na Tabela 22 e coincidem com os valores determinados anteriormente [73,

78].

e/10* L mol'em”

200 ' 2&I30 ' 3(I)O ' 3&I30 ' 4(I)O ' 4fl30 ' 500
A/ nm
Figura 65. Espectros eletronicos do fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)|* (—), do fac-

[CIRe(CO)s(dppz)] (------ ), do ligante dppz livre(-*) e do trans-bpe protonado (-----)em
CH;CN.

Tabela 22. Parimetros espectrais do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)]*, do seu
precursor fac-[CIRe(CO)s(dppz)] e dos ligantes livres.

Composto Amax / nm (/10* L mol™ cm™)

trans-bpe 220(1,4)%, 288(2,6), 298 (2,6), 1 (1,7)2

trans-bpe protonado 224(0,6)%, 302(3,2)%, 313(3,6), 326(2,4)*

dppz 211(2,1), 240(3,0), 268(5,5), 292(1,8), 359(1,1), 378(1,2)
fac{CIRe(CO)s(dppz)] 193(5,1), 276(5,4), 318(1,2)%, 359(1,0), 378(0,9)
fac{Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* 197(7,7), 224(4,0)?, 280(7,3) 316(4,3), 380(1,4)

 ombro.

Observa-se que o ligante dppz livre apresenta absorcao até cerca de 400 nm,

diferentemente do que é observado para outros ligantes polipiridinicos como o 1,10-
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fenantrolina e seus derivados [80, 206]. A absorcao do dppz livre em regido de
menor energia é justificada pela conjugacdo do anel fenazinico com os anéis
piridinicos que estende a ressonancia entre as ligagdes duplas no ligante.

O espectro eletronico do fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* possui bandas na
regido de maior energia atribuidas as transi¢cdes internas do ligante polipiridinico e
do isomerizavel. Na regidao entre 300 e 450 nm, as bandas de absor¢do podem ser
atribuidas a trés transigbes eletronicas: IL(m—7")yansbpes IL(T—T)dppz €
MLCT(dn—7*)re—dppz- Os valores de absortividade molar, maiores que aqueles
tipicamente encontrados para complexos polipiridinicos de Re(l) [201, 210],
confirmam a contribuicdo das diferentes transi¢cdes, sendo que 0 maximo em 316 nm
deve possuir maior contribuicao das transicoes MLCTRre_.dppz € ILtrans-bpe- J& 0 maximo
em 380 nm deve possuir uma contribuigdo maior das transigées ILgpp, €
MLCTRe—dppz-

A irradiagcao do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]” na regido de 313 a
404 nm induz a variagdes espectrais com ponto isosbéstico em 266 nm, Figura 66,
atribuidas ao processo de fotoisomerizacdo do ligante trans-bpe coordenado,

equacao 32.
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Figura 66. Variacdes espectrais da solucdo 1,4 X 10* mol L do Jac-[Re(CO)s(dppz)(trans-
bpe)]” em CH;CN sob irradiacdo a 365 nm (At = 3 s) (—) e ap6s 300 s de irradia¢io (----).
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O rendimento quantico do processo foi determinado

espectrofotometricamente para irradiacdo em 313, 334, 365 e 404 nm com as
variacdes espectrais sendo monitoradas em varios comprimentos de onda, de forma
a diminuir a influéncia da absorcao do fotoproduto. Na tabela 23 sdo apresentados
os valores médios para cada comprimento de onda de irradiacdo e no apéndice C,

tabelas IX a Xll encontram-se os dados para cada tempo de irradiacao.
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Tabela 23. Rendimentos quénticos aparentes de fotoisomerizacdo obtidos por variacdes
espectrais para o complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)]” em acetonitrila a 298 K.

M 313 nm 334 nm 365 nm 404 nm
}\vacomp
320 nm 0,14+ 0,01 0,14+ 0,02 0,14+ 0,02 0,15 + 0,01
330 nm 0,15+ 0,02 0,15+ 0,02 0,15+ 0,02 0,16 + 0,02
340 nm 0,14 + 0,02 0,15+ 0,02 0,15+ 0,02 0,16 + 0,01
Média 0,14 + 0,02 0,15 + 0,02 0,15+ 0,02 0,16 + 0,02

Os valores de rendimento quantico determinados a partir das variagcdes dos
espectros de absorcao sdo independentes do comprimento de onda de irradiacao, o

que indica um unico caminho pelo qual a reagao ocorre.

Da mesma forma que nos complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]*, os
valores de rendimento quantico determinados por espectrofotometria sdo aparentes,
uma vez que o fotoproduto fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]” absorve na mesma regido
do reagente. Para os complexos com dppz, tal caracteristica é ainda mais acentuada
devido a sobreposicdo das transi¢coes ILgopz € MLCTRedppz. Assim, utilizou-se a
técnica de 'H RMN para a determinacdo dos rendimentos quanticos reais e da
absortividade molar do fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]*. Os espectros de 'H RMN de
uma solucdo da espécie fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]” antes e apés a irradiacdo

por 10 minutos a 365 nm sao apresentados na Figura 67.
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Figura 67. Acompanhamento do processo de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]” em CD3CN (i = 365 nm) via 'H RMN; 500 MHz.

De forma similar aos complexos anteriores, as absortividades molares do fac-
[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]*, €is(A), foram determinadas pela combinagdo dos dados
de 'H RMN com os espectros de absorcdo, sem a necessidade de se isolar a
espécie. O espectro de absorcdo da espécie fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]’, assim
determinado, em comparacao ao do isémero frans é apresentado na Figura 68. Os
valores de rendimentos quanticos reais para os comprimentos de onda de irradiacao
investigados obtidos pela correcdo dos valores aparentes constam na Tabela 24. Os
valores determinados para cada tempo de irradiagdo encontram-se no apéndice C,

tabelas IX a XII.
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Figura 68. Espectros de absor¢do das espécies fac-[Re(CO);(dppz)(cis-bpe)]" (—) e

fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]* (-----).

Tabela 24. Rendimentos quanticos reais de fotoisomerizacido para o complexo

fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]” em acetonitrila a 298 K.
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A 313 nm 334 nm 365 nm 404 nm
}\vacomp
320 nm 0,36 + 0,02 0,36 + 0,02 0,36 + 0,02 0,37 £ 0,01
330 nm 0,38 + 0,02 0,37 +0,02 0,37 +0,02 0,38 + 0,02
340 nm 0,37 + 0,02 0,37 +0,02 0,36 + 0,02 0,37 + 0,01
Média 0,37 + 0,04 0,37 £ 0,04 0,36 £ 0,04 0,37 £ 0,03

Os valores de rendimento quantico reais sao cerca de 60% maiores que 0S

aparentes, evidenciando a grande influéncia da absor¢cdo do fotoproduto na

determinagao do rendimento quéantico de isomerizacado. Observa-se, também, que os

valores de rendimento quantico reais determinados para o fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-

bpe)]” sdo maiores que aquele determinado para o ligante trans-bpe livre (®313 =

0,27 [78, 92]) e s&o similares aos valores determinados na presenga de

benzoquinona como sensibilizador (P33 = 0,39 [221]). Tais fatos confirmam a

eficiéncia de sensibilizacdo do ligante isomerizavel pelo complexo metalico via
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transferéncia de energia intramolecular. Outro ponto interessante é a observacao do
processo de isomerizacdo em 404 nm, onde o trans-bpe livie ou mesmo protonado
nao absorve, o que possibilita a aplicacdo de luz visivel para a promog¢ao da reacao
de fotoisomerizagéo de ligantes do tipo estilbeno. O fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]*
apresenta valores de rendimento quéantico menores em relacdo ao complexo

analogo com o ligante 1,10-fenantrolina, Tabela 25.

Tabela 25. Rendimentos quénticos de isomerizag@o para os complexos
fac-[Re(CO);(NN)(trans-bpe)]*

NN P33 D334 D3g5 D404
dppz 0,37 £ 0,04 0,37 £ 0,04 0,36 +0,04 0,37 £ 0,03
phen? 0,81 +£0,07 0,80 + 0,09 0,80 +£ 0,07 0,77 £ 0,09

2 [78].

Como ja foi mencionado, a eficiéncia de populacdo do estado °ILyansi €
dependente da energia relativa do estado ®MLCT, que pode ser modificada pela
adicao de substituintes ao ligante polipiridinico. Para os complexos de Re(l) com o
ligante dppz, o processo de desativagao deve ser influenciado pela extensao da
conjugacdo nesse ligante que leva A& estabilizagdo da transicdo m—om e,
consequentemente, o estado 3ILdppz passa a ter papel importante no mecanismo de

desativacao do estado excitado.

A diminuicdo da eficiéncia do processo de isomerizacao no complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* em relacdo ao andlogo com 1,10-fenantrolina
provavelmente advém da maior proximidade dos estados *ILyansbpe, “llppz €
3MLCTRedppz- Com 0 objetivo de avaliar a dinamica entre os estados excitados de
menor energia, o comportamento fotofisico do fotoproduto fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-

bpe)]" foi avaliado em acetonitrila a 298 K, Figura 69, e comparado ao espectro do
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composto analogo com o ligante 1,10-fenantrolina, previamente estudado [78]. O
espectro de excitagdo do fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]” encontra-se no apéndice D,

Figura Il
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Figura 69. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO);(dppz)(cis-bpe)]" (—) e fac-
[Re(CO)s3(phen)(cis-bpe)]" em CH3;CN (----- ); Aexe = 300 nm.

No espectro de emissdo do fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* observa-se uma
banda intensa com maximo em 400 nm e um pico de menor intensidade em regido
de menor energia com maximo em 555 nm. Tal comportamento é bastante diferente
do observado para o fac-[Re(CO)s(phen)(cis-bpe)]” e outros complexos
polipiridinicos de Re(l), que geralmente apresentam apenas bandas largas e nao

estruturadas atribuidas a luminescéncia do estado *MLCTre_nn [92, 95, 201, 210].

Com o objetivo de investigar a natureza das bandas de emissao observadas
para o fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]*, obtiveram-se os espectros de emissdo dos
ligantes dppz e cis-bpe livres, bem como o espectro do complexo apos

borbulhamento de oxigénio na solugcado, Figura 70. O ligante cis-bpe foi obtido por
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meio de irradiacdo a 313 nm de uma solucao de trans-bpe e contém mais de 95% do

isdbmero cis.

Intensidade (10%)
= = N N
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T T L T
400 500 600 700
A/ nm

Figura 70. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* na presenca (——) e na
auséncia (—— ) de oxigénio (a) e dos ligantes livres cis-bpe (——) edppz (—) (b) em
CH;CN a 298 K; Aexe = 300 nm.

O pico de emissao de menor energia no complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-
bpe)]* tem cerca de 90% de sua intensidade suprimida pelo borbulhamento de
oxigénio enquanto que o pico de maior energia apresenta menor sensibilidade,
Figura 70a. Tal fato indica que o pico centrado em 400 nm provavelmente advém de
um estado excitado com maior carater singleto. Por comparagcdo com os espectros

de emissao dos ligantes livres, Figura 70b, a regido espectral da emissdao de maior
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energia do complexo coincide com a do ligante dppz, que apresenta uma banda com
perfil semelhante centrada em 418 nm e atribuida ao decaimento radiativo do estado
1ILdppz [222]. O ligante cis-bpe apresenta uma banda estruturada na regido de 320 a

420 nm, tipicamente observada para compostos do tipo cis-estilbenos [223].

O estado responsavel pela banda de emissdo em maior energia no complexo
fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* parece ser o 1ILdppz, baseado na similaridade com
banda observada para o ligante livre, porém maiores estudos devem ser feitos para
a confirmacao do estado emissor. A observacdo de fluorescéncia indica que o
processo de cruzamento intersistema no complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]*

tem eficiéncia menor que 100%, o0 que também deve ocorrer no isbmero trans.

O espectro de emissao de uma solugcao contendo no minimo 99% da espécie
frans também apresenta uma banda com maximo em 400 nm, Figura 71. A menor
eficiéncia de cruzamento intersistema no fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* deve ser
um dos fatores que levam ao menor rendimento quantico de isomerizagao trans-cis

observado.
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Figura 71. Espectro de emissdo do fac-[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)]+ em CH3CN a 298 K; Aexc
= 300 nm.

A banda de emissdao na regido de menor energia para o fac-
[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* é atribuida ao processo de fosforescéncia, pois a mesma
€ praticamente suprimida ap6s o borbulhamento de oxigénio. Para elucidar a
natureza do estado emissor, foram obtidos os espectros de emissao do complexo e
do ligante dppz livre em prop/but a 77 K e esses foram comparados com o espectro

do complexo em acetonitrila a 298 K, Figura 72.
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Figura 72. Espectros de emissdao em CH3CN a 298 K (—) e em prop/but a 77 K (—) do fac-
[Re(CO)3(dppz)(cis-bpe)]* (a) e do ligante dppz livre (b); Aexec = 300 nm.

Observa-se que nao ha deslocamento da banda de emissdo do complexo
com o aumento da rigidez do meio, Figura 72a. Ocorre apenas a estruturacao da
banda em meio vitreo. Nessas condigbes, a luminescéncia do complexo € similar

aquela observada para o ligante dppz livre, figura 72b.

A auséncia do efeito rigidocrémico para o complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-
bpe)]" & um indicativo de que o estado 3ILdppz deve ser o0 estado de menor energia
em acetonitrila a 298 K. Tal atribuicdo é corroborada pelos dados descritos para
complexos similares como o fac-[CIRe(CO)s(dppz)] e fac-[Re(CO)s(dppz)(PPhs)]*

[20, 224]. Além disso, para esses complexos, foram obtidos espectros de absorcéo



154
no infravermelho resolvidos no tempo, TRIR, e observou-se que as frequéncias de
estiramento dos grupos CO deslocam-se para menor energia no estado excitado.
Esse comportamento é tipico de complexos cujo estado de menor energia esta
centrado no ligante polipiridinico. Ja em compostos em que o estado MLCT é o de
energia mais baixa, deslocamentos positivos sédo observados, devido ao aumento da

retrodoagao n dos ligantes carbonila [212, 224].

Nos casos onde os estados IL e MLCT estao proximos, mesmo que o estado
intraligante seja o de menor energia, o estado MLCT pode ser repopulado
termicamente e, em alguns casos, dominar a desativacdo do estado excitado. Cita-
se como exemplo, o fac-[CIRe(CO)s(dppz)] que, apesar do estado 3ILdppz ser o de
mais baixa energia, apresenta emissao larga e nédo estruturada em acetonitrila a 298
K, com tempos de vida caracteristicos do estado *MLCT [225]. Dyer et al. também
observaram a repopulacdo térmica do estado °MLCT no complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(py)]’, py = piridina, em acetonitrila a 298 K por meio de espectros de

TRIR [226].

Dessa forma, ndo é possivel excluir a participagdo do estado *MLCT no
decaimento radiativo do fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]” em meio fluido, com base nos
dados experimentais obtidos, ja que o mesmo pode ser repopulado termicamente.
Além da proximidade da energia dos estados ®ILgpp; € *MLCTRe dppz, @ Presencga do
estado ?’ILC,-S.bpe também deve influenciar a populagdo dos estados emissivos, apesar
da ndo observacao de fotoisomerizagao cis-trans apos irradiacao de solucées no
estado fotoestacionario entre 250 e 400 nm. Estudos resolvidos no tempo e com
variacdo da temperatura sao fundamentais para o maior entendimento do sistema e

fazem parte dos trabalhos futuros a serem desenvolvidos. Um possivel diagrama
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para o comportamento fotoquimico e fotofisico do sistema fac-[Re(CO)s(dppz)(bpe)]*

€ apresentado na Figura 73.
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Figura 73. Diagrama simplificado do comportamento fotoquimico e fotofisico do sistema
fac-[Re(CO);(dppz)(bpe)]" em CH3CN a 298 K.

Infere-se, portanto, que a proximidade entre os estados ILirans-bpe, ILdppz €
MLCTRe-dppz N0 complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]* € a principal causa para a
diminuicdo do rendimento quantico de isomerizacao frente ao composto anélogo
com 1,10-fenantrolina. Tal fato ocorre devido ao aumento da competicao entre os
estados excitados que facilita a desativagcao térmica e também devido a diminuicao
da eficiéncia de cruzamento intersistema. Apés a isomerizacao trans-cis, o estado
%|Lppe & desestabilizado e 0 ®ILgy, deve passar a ser o estado de menor energia. O
fotoproduto fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* apresenta emissdo em acetonitrila a 298 K
por meio de dois processos distintos. Em regido de maior energia, observa-se um

processo de fluorescéncia, Figura 70a, provavelmente advinda do estado 'ILgp, €
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em menor energia observa-se a presenca de uma banda larga com maximo em 555
nm atribuida ao estado 3ILdppz, mas que pode possuir alguma contribuicdo do
*MLCTRedppz- EmM meio rigido, a energia do *MLCTRre_,qpp; € aumentada e observa-

se apenas a fosforescéncia advinda do estado ®ILgpps.
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5. Conclusoes

Filmes de TiO, obtido pela rota sol-gel e pelo éxido comercial P25 (Degussa)
foram caracterizados por XRD, B.E.T, SEM e por XPS. Verificou-se que o TiO>
sol-gel possui estrutura cristalina anatase enquanto que o 6xido P25 apresenta
cerca de 20% de rutilo em sua composicao. Os dados de XPS mostraram que a
adsorcao do corante N3 na superficie de ambos os filmes é semelhante e ocorre por
apenas dois dos quatros grupos carboxilicos disponiveis. A realizacdo do
procedimento de sputtering indica que a adsor¢ao segue o modelo de monocamada
e que o feixe de ions Ar" foi capaz de clivar a estrutura do N3. A andlise das
imagens de SEM e dos dados de B.E.T. mostrou que os filmes com o 6xido P25
possuem particulas maiores e menor porosidade, com agregados de particulas
maiores que 100 nm que tornam o filme opaco. O espalhamento de luz entre 600 e
800 nm pelas particulas do o6xido P25 leva ao aumento da probabilidade de
absorcdo de luz pelo corante nas Dye-Cells, o que melhora a eficiéncia de
conversdo de luz em corrente elétrica. As células solares com o éxido P25 séo,
portanto, ideais para aplicacbes em que a eficiéncia tem prioridade em relacao a
transparéncia. J4 as células com filmes de TiO: sol-gel sdo indicadas para

aplicacoes em fachadas de prédio e como janelas inteligentes.

Avaliou-se também o efeito do tratamento da superficie do FTO com solucdes
de TiCls e verificou-se que 0 mesmo leva a formacao de uma fina camada de TiO;
sobre a superficie do FTO que, por sua vez, é capaz de diminuir a reacao entre os
ions I3 e os elétrons fotoinjetados na interface FTO/TiO,. A diminuicao da corrente
Nno escuro provoca um acréscimo nos valores de Jsc € Vo, que resulta em um

aumento na eficiéncia de conversao global, de 5,7 para 6,5%. O tratamento com
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TiCl, também mostrou-se efetivo na superficie dos filmes de TiO, obtidos pela rota
sol-gel acida ou basica, melhorando a eficiéncia de transporte de elétrons. Tais
filmes possuem propriedades morfoldgicas similares, porém os filmes do TiO. sol-gel
preparado pela rota basica adsorvem cerca de trés vezes menos corante que aquele
preparado pela rota acida. A diminuicdo da quantidade de corante adsorvido leva a
uma queda dos valores de Js: €, consequentemente, a uma diminuicao da eficiéncia
de conversao das Dye-Cells. Observou-se, no entanto, que a diminuigdo dos valores
de Jsc ndo foi proporcional a quantidade do corante adsorvido, indicando que o TiOz
obtido pela rota basica possui eficiéncias melhores de coleta e separacao de cargas.
A utilizacao de fotoanodos que contém filmes de TiO, obtido pela rota acida sobre
filmes do Oxido preparado pela rota basica leva a Dye-Cells com propriedades

intermediarias aquelas observadas para cada 6xido separadamente.

Outro ponto investigado foi a utilizagdo de extratos naturais com antocianinas
que atuam como sensibilizadores dos filmes de TiO». Extratos de amora (Morus alba
L.), framboesa (Rubus idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.) foram avaliados
como sensibilizadores e verificou-se que as células solares com o extrato de amora
apresentaram os maiores valores de Js.. Os espectros de acéo das células solares
revelaram que nos dispositivos com extratos de framboesa e mirtilo ha um
deslocamento entre os maximos de absorcdo do fotoanodo e os de APCE, o que
indica que parte dos fotons absorvidos ndao sado convertidos em fotocorrente.
Concluiu-se que a cianina deve ser o principal sensibilizador do filme de TiO, e que
os glicosideos devem afetar a eficiéncia de fotoinjecao. Adicionalmente, técnicas de
selagem adequadas foram utilizadas para a fabricacdo de células solares com
extratos naturais com estabilidade semelhante aquelas com complexos metalicos no

periodo de 36 semanas.
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Os complexos polipiridinicos de Re(l) fac-[Re(CO)s(Megphen)(L)]PFe, L =
trans-stpy, trans-bpe ou bpa e fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)|PFs foram sintetizados
e caracterizados quanto as suas propriedades espectrais, fotoquimicas e fotofisicas.
O complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]” possui como principal caracteristica
espectral a sobreposicdo das bandas de absor¢ao IL(T—7")iansopes IL(T—T*)dppz €
MLCTRe—dppz- Sob irradiagdo em 313, 334, 365 ou 404 nm o complexo apresenta
variacdes espectrais atribuidas ao processo de isomerizacdo trans-cis do ligante
coordenado. Os rendimentos quanticos reais do fotoprocesso foram determinados
por meio da técnica de 'H RMN juntamente com espectrofotometria. Os valores
determinados foram 0,37 + 0,04 (313 nm), 0,37 = 0,04 (334 nm), 0,36 = 0,04 (365
nm) e 0,37 = 0,03 (404 nm). A independéncia do rendimento quantico em relagao ao
comprimento de onda de isomerizagdo indica que a reagcao deve ocorrer por um
Unico caminho, envolvendo o estado ?’ILt,ans.bpe que € populado a partir da
transferéncia de energia intramolecular do *MLCTge_sdppz. Quando comparado com o
complexo analogo com o ligante 1,10-fenantrolina, o fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]*
apresentou rendimentos quanticos menores, o que deve estar associado com a
diminuicao da eficiéncia de cruzamento intersistema no complexo com dppz. Tal fato
€ corroborado pela observacdo de fluorescéncia no fotoproduto fac-
[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* com maximo em 400 nm em acetonitrila a 298 K, que
provavelmente advém do estado 'ILgpp,. Apés a isomerizagéo, o estado Ly, passa
a ser o estado de menor energia e € possivel observar alguma fosforescéncia na

regido de 450 a 650 nm, atribuida ao estado 3ILdppz, com alguma contribuicao do

SMLCTRe_sdppz, QUE possui energia similar.

Da mesma forma que o complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]’, os

complexos fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-L)]", L = stpy ou bpe, também apresentam
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variacdes espectrais sob irradiacdo em 313, 334, 365 ou 404 nm, atribuidas a
isomerizacao trans-cis do ligante coordenado. Os rendimentos quénticos reais
determinados para o complexo com trans-stpy foram 0,52 = 0,06 (313 nm), 0,57 +
0,03 (334 nm), 0,56 + 0,07 (365 nm) e 0,31 £ 0,02 (404 nm), e para 0 complexo com
trans-bpe 0,32 + 0,04 (313 nm), 0,31 £ 0,03 (334 nm), 0,33 £ 0,04 (365 nm) e 0,31 *
0,02 (404 nm). A variagdo nos valores de rendimento quéantico para o fac-
[Re(CO)s(Mesphen)(trans-stpy)]* em fungdo do comprimento de onda de irradiagao
indica que, na regidao onde o ligante trans-stpy absorve, um outro caminho para a
reagdo esta ocorrendo via o cruzamento intersistema a partir do estado 'ILyansstpy OU
mesmo, via reacao do tipo prompt, a partir do estado singleto. Ja a fotoisomerizagao
no complexo fac-[Re(CO)s(Megphen)(trans-bpe)]” deve ocorrer apenas pela

sensibilizagdo do estado ®IL ansbpe pelo *MLCTRe e 4phen-

Apdés a isomerizacgao trans-cis, ambos os complexos apresentam emissao em
acetonitrila a 298 K com dois maximos em 496 e 525 nm atribuidos,

respectivamente, aos estados ?’ILl\/|e4phen e 3MLCTRe_>|\/|e4phen. As atribuicées foram

feitas a partir da analise dos espectros em PMMA e em meio vitreo a 77 K e também
por meio de curvas de decaimento de emissdo e espectros resolvidos no tempo.
Apesar de possuir maior energia que os estados emissivos, o0 ®lLs. participa do
processo de desativacdo, uma vez que a irradiacao a 254 nm de solucdes no estado
fotoestacionario leva a isomerizacdo cis-trans com rendimentos de
aproximadamente 0,15 para ambos os complexos. A isomerizagao cis-trans compete
com o decaimento radiativo e diminui os rendimentos quéanticos de emissao que sao
duas ordens de grandeza menores que o do composto fac

[Re(CO)s(Megphen)(bpa)]* (¢em = 0,095).
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A dinamica dos estados excitados nos complexos fac-[Re(CO)z(Mesphen)(cis-

L)]" foi avaliada por meio da variagdo do comprimento de onda de excitagdo em
meio vitreo a 77 K e em PMMA. Observou-se que os estados emissivos nao estao
termicamente equilibrados nesses meios, e a emissdo do estado °*MLCT é
favorecida quando os complexos sao excitados em regidao de menor energia. A partir
da determinacdo dos tempos de vida de emissao em diferentes temperaturas para
os complexos, um mecanismo para desativacao dos estados excitados foi proposto
e envolve a existéncia de uma energia de ativacdo para conversao interna entre os

estados ILme,ohen © MLCTReoMe, phen. OS Valores assim determinados foram 11 KJ
4P 4P

mol™ em prop/but e 15 KJ mol’ em PMMA para o fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-
stpy)]". A energia de ativagdo para o fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]” em
prop/but foi de 13 KJ mol™'. Devido & existéncia dessa barreira de energia, a emisséo

do estado ?’IL|\/|e4phen pode ser observada mesmo em meio fluido a temperatura

ambiente com constantes de velocidade de 1,7 x 10° e 2,5 x 10°s™ para L = cis-stpy

e cis-bpe, respectivamente.

6. Consideracoes finais e perspectivas futuras

A maior motivacao na ciéncia é o fato de uma descoberta sempre abrir novos
caminhos, novos desafios, novos questionamentos a serem respondidos num
processo continuo e infindavel. Essa tese contribuiu para o desenvolvimento de
alguns pontos dentro da fotoquimica inorganica e para o aprimoramento de
dispositivos moleculares fotoleletroquimicos, mas a busca por conhecimento nao

deve parar.
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Com esse pensamento, os estudos aqui apresentados sao portas para novas
investigacoes. Um dos pontos que deve ser explorado é a melhoria continua das
células solares sensibilizadas por corante e a busca por estratégias para a
construcao de modulos fotovoltaicos que poderao ser utilizados em larga escala pela
sociedade. Assim, a automatizacao da deposicao dos filmes de TiO,, a associacao
de varias células de forma eficiente e o aprimoramento dos processos de montagem
e selagem do dispositivos sao pontos que deverdo ser investigados nos trabalhos

futuros.

Outro ponto que devera ser mais explorado sao as propriedades fotofisicas do
complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]". Da mesma forma que nos complexos com
o ligante Megphen, estudos em diferentes temperaturas e resolvidos no tempo
contribuirdo para elucidar a natureza das propriedades observadas, que sao pouco
usuais para complexos polipiridinicos de Re(l). A natureza da fluorescéncia
observada para o fac-[Re(CO)s(dppz)(cis-bpe)]* em acetonitrila a 298 K e o estado
de menor energia desse complexo, sdo perguntas que ainda devem ser

respondidas.

Com todo o conhecimento adquirido em filmes de TiO2 e nas propriedades
fotoquimicas e fotofisicas dos complexos de Re(l), pretende-se desenvolver novos
dispositivos moleculares a partir da imobilizacdo dos compostos de Re(l) em filmes
de TiO> com a utilizagao de ligantes adequados como o acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-
bipiridina, o dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina-11-acido carboxilico ou o acido 4-
[trans(piridina-4-vinil)] benzodico. A investigagdo dos diferentes processos
fotoquimicos que tais complexos podem sofrer na superficie do filme do Oxido
semicondutor trara resultados bastante interessantes, tanto em aspectos basicos

como tecnolégicos.



163

A sensibilizacao de semicondutores por complexos metalicos tem ampla uma

gama de aplicacbes a ser exploradas. Uma dessas aplicacdes, ainda na area de
conversdao de energia, envolve o desenvolvimento de sistemas para fotossintese
artificial. Tais sistemas devem ser capazes de converter a luz solar em espécies
quimicas com alto conteudo energético. Sdo os chamados combustiveis solares ou
solar fuels, que constituem um dos maiores desafios para a ciéncia atual e sdo
considerados fundamentais para o fornecimento de energia a sociedade aliado a
manutencao do ecossistema mundial. Duas reacdes de interesse para a fotossintese

artificial sdo a producao de hidrogénio e metano a partir da foto-oxidacao da agua:

2H20 + 4 hy —> 02 + 2H2

2HO + COy + 8hv—>202 + CH4

O desenvolvimento de dispositivos para fotossintese artificial envolve a
incorporacao de um catalisador a um grupo cromoforo capaz de absorver luz e ativar
o catalisador por meio de processos de transferéncia de elétrons. Com base no
conhecimento adquirido nas células solares sensibilizadas por corante e, em
conjunto com o grupo do Prof. Thomas J. Meyer, que possui ampla experiéncia no
desenvolvimento de catalisadores para oxidacao da agua, iniciaram-se os estudos
de sistemas capazes de promover a fotossintese artificial. Tais dispositivos séo
baseados na imobilizacdo de dimeros contendo um centro catalisador e um

cromoforo sobre a superficie de filmes de TiO2, conforme esquematizado abaixo:



. hv
TiO, $—Ru"—Ru"—0H,
Recombinagdo de
elétrons lenta
TiOp3—Rul—
hv{-H*
TiOp $—Ru'—

TiOps—Fu"—Ru"—OH + H*
Fotoinjecdo
seguida de

transferéncia de
elétrons
intramolecular
—OH

Absor¢do de um segundo
féton antes dos processos de
recombinacdo pode levar a
altos estados de oxidagdo

Ru!V pode ser usado como
centro catalitico

(HO),0P PO(OH);

Greendimer1

(HO),0P PO(OH),

Greendimer2

PO({OH),

As investigagdes iniciais envolveram a caracterizagdo espectral dos dimeros,

o estudo da cinética de injecdo de elétrons na banda de conducdo do TiO; e a

reatividade frente a oxidantes como a hidroquinona, e ja resultaram em alguns

trabalhos [227-230]. Os estudos de evolucdao de oxigénio, teste de novos

catalisadores e otimizacao das condicdes para oxidacao da agua deverao continuar

durante o pés-doutoramento.
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7. Apéndice

A. Espectro de emissao do fac-[CIRe(CO);(phen)]

Intensidade

] v ] v ] v ] v ] v ]
500 550 600 650 700 750
Al nm

Figura I. Espectro de emissdo do fac-[CIRe(CO);(phen)] em CH3;CN
(Aexe =300 nm; v =2nm ™),
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Figura 1. Espectro de "H RMN do complexo fac-[CIRe(CO)3(Mesphen)] em CD;CL; 200

MHz.
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Figura II. Espectro de 'H RMN do ligante dppz em CD5Cl; 200 MHz.
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Figura III. Espectro de "H RMN do complexo fac-[CIRe(CO);(dppz)] em CD;CN; 200 MHz.
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C. Rendimentos quanticos reais e aparentes em diferentes tempos de

irradiacdao para os complexos fac-[Re(CO)s;(Mesphen)(trans-stpy)]*, fac-

[Re(CO)s(Mesphen)(trans-bpe)]* e fac-[Re(CO)s(dppz)(trans-bpe)]*

Tabela I. Rendimentos quanticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila para irradiagdo em 313 nm.

kacomp /nm Con%entrag_éiO/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
6,3 3,8 0,27 0,54
6,5 0,23 0,46
340 8.8 0.21 0.4 0,24+0,03  0,49%0,03
5.9 3,6 0,26 0,53
6,5 0,23 0,50
9,0 0,22 0,48
6,3 4,6 0,33 0,60
7,4 0,27 0,54
350 9.9 0,24 0,48 0,27+0,04  0,54+0,06
5,9 4,6 0,33 0,60
7,3 0,27 0,54
9,8 0,23 0,48
63 4,0 0,27 0,54
’ 7.4 0,27 0,54
8,1 0,20 0,47
360 0,25+ 0,03 0,52 + 0,05
5,9 4,1 0,27 0,54
7,4 0,27 0,54
8,2 0,20 0,47

lo=1,80 x 10"® quanta s’ At=2s
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Tabela II. Rendimentos quanticos de isomerizagdo do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila para irradiacdo em 334 nm.

xacomp / nm Con%entrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L' aparente aparente real aparente médio  real médio
6,2 2,0 0,27 0,54
4,0 0,28 0,56
5,3 0,24 0,52
8,1 0,25 0,52
340 0,27 £ 0,02 0,54 £ 0,02
7,1 2,2 0,29 0,58
41 0,28 0,56
5,6 0,26 0,52
7,7 0,27 0,54
9,2 0,25 0,52
6,2 2.1 0,29 0,58
4.3 0,29 0,58
6,0 0,27 0,55
8,5 0,27 0,55
350 .y 0,28+0,02  0,57+0,03
’ 2,3 0,30 0,60
4.4 0,30 0,60
5,9 0,27 0,55
8,4 0,27 0,55
6,2 22 0,29 0,58
4,6 0,30 0,60
5,7 0,26 0,58
8,5 0,27 0,56
360 7 0,28+0,02  0,58+0,02
’ 2,0 0,27 0,58
4,3 0,28 0,56
5,6 0,26 0,58
8,4 0,27 0,59

lo=2,62x 10" quantas’, At=4s



170

Tabela III. Rendimentos quanticos de isomerizagcdo do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila para irradiacdo em 365 nm.

xacomp / nm Conaentrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
2.1 1,5 0,23 0,50
3,1 0,24 0,50
4,5 0,23 0,52
5,7 0,22 0,50
7,0 0,21 0,53
340 0,25+0,03 0,54 +0,04
15 1,7 0,27 0,54
’ 3,6 0,29 0,58
49 0,27 0,54
6,6 0,26 0,52
8,4 0,26 0,52
2.1 1,8 0,27 0,54
3,6 0,28 0,56
5,2 0,26 0,54
6,4 0,24 0,55
350 7,9 0,24 0,55
0,27 £0,03 0,56 £ 0,04
15 2.1 0,30 0,60
’ 3,8 0,29 0,58
5,3 0,27 0,54
7,2 0,28 0,56
2.1 1.8 0.27 0.54
3.4 0.27 0.54
5.8 0.26 0.53
7.4 0.25 0.53
8.7 0.27 0.54
360 0,28+0,02  0,57+0,07
15 2.1 0.32 0.64
’ 3.9 0.31 0.62
5.5 0.30 0.60
7.4 0.28 0.56
8.2 0.26 0.55

lo=6,25x10" quantas”, At=2s



Tabela IV. Rendimentos quanticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-stpy)]” em acetonitrila para irradiacdo em 404 nm.
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xacomp / nm Conaentrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
3,12 2,7 0,20 0,33
4,7 0,19 0,30
6,5 0,18 0,29
8,5 0,17 0,31
340 0,18 £ 0,01 0,31 0,02
4,7° 3,8 0,20 0,32
5,6 0,18 0,29
7,3 0,18 0,29
8,9 0,17 0,29
3,1% 2.8 0,20 0,33
49 0,20 0,32
6,9 0,19 0,29
9,0 0,18 0,30
350 0,19 + 0,01 0,31 0,02
4,7° 4.1 0,19 0,32
5,9 0,19 0,30
7,9 0,19 0,31
9,5 0,18 0,29
3,1% 2.8 0,19 0,32
4.8 0,20 0,32
6,8 0,19 0,30
8,9 0,18 0,30
360 0,19 + 0,01 0,31 0,02
4,7° 41 0,19 0,34
5,9 0,19 0,32
7,9 0,19 0,33
9,5 0,18 0,29

lo=3,88x 10" quantas”,?At=3s,°At=5s



Tabela V. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-bpe)]” em acetonitrila para irradiacio em 313 nm.
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xacomp / nm Con%entrag_éiO/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
8,8 1,8 0,16 0,32
3,7 0,15 0,30
4,9 0,16 0,32
320 6,9 0,15 0,30 0,16 £ 0,01 0,32 £0,02
6,7 2,1 0,17 0,34
5,1 0,17 0,34
7,5 0,16 0,32
8,8 1,7 0,16 0,32
3,5 0,16 0,32
4,6 0,16 0,32
330 6,5 0,15 0,30 0,16 0,01 0,32 0,02
6,7 2,0 0,17 0,34
4.9 0,17 0,34
7,2 0,16 0,32
8,8 1,4 0,15 0,30
2,9 0,15 0,30
3,8 0,15 0,30
340 54 0.14 0.28 0,15+ 0,01 0,30 £0,02
6,7 1,6 0,16 0,32
4,0 0,16 0,32
6,0 0,15 0,30

lo=9,99 x 10" quantas™, At=2s.



Tabela VI. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-bpe)]" em acetonitrila para irradiacio em 334 nm.

173

xacomp / nm Con%entragéiO/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L' aparente aparente real aparente médio  real médio
8,6 29 0,17 0,32
3,8 0,18 0,32
4.8 0,17 0,33
6,7 0,18 0,33
320 0,17 £ 0,01 0,31 +0,02
9,0 2,1 0,16 0,30
3,0 0,17 0,32
47 0,17 0,32
6,3 0,16 0,29
8,6 2,7 0,17 0,31
3,6 0,16 0,32
47 0,17 0,33
6,5 0,17 0,32
330 0,17 + 0,01 0,32 0,03
9,0 2,1 0,16 0,29
3,1 0,17 0,32
49 0,17 0,31
6,4 0,17 0,32
8,6 2,6 0,16 0,31
3,5 0,16 0,29
4,6 0,16 0,32
5,9 0,16 0,29
340 0,16 £ 0,01 0,29 + 0,02
9,0 1,9 0,15 0,28
29 0,16 0,29
42 0,15 0,28
6,1 0,16 0,29

lo=2,47 x 10" quantas”, At=4s.



Tabela VII. Rendimentos quanticos de isomerizagdo do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-bpe)]" em acetonitrila para irradiacio em 365 nm.
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xacomp / nm Conaentrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
2,0° 2,3 0,17 0,34
3,8 0,18 0,36
5,6 0,17 0,34
7,3 0,17 0,43
320 0,18 + 0,01 0,34 + 0,03
1,9° 3,4 0,18 0,35
4,5 0,18 0,31
5,7 0,18 0,31
6,8 0,18 0,35
2,0° 2,3 0,17 0,34
3,8 0,18 0,32
5,4 0,16 0,31
7.1 0,17 0,32
330 0,17 + 0,01 0,33 + 0,04
1,9° 3,3 0,18 0,35
4.4 0,17 0,29
5,6 0,18 0,33
6,6 0,18 0,33
2,0° 2,0 0,16 0,32
3,3 0,17 0,31
5,0 0,15 0,29
6,9 0,16 0,33
340 0,16 + 0,01 0,33 + 0,03
1,9° 2,9 0,16 0,34
3,7 0,16 0,29
53 0,16 0,30
6,2 0,15 0,28

4,=550x 10" quantas™, At=4s;°ly=7,12x 10"° quanta.s’, At=2s.



Tabela VIII. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO)3(Mesphen)(trans-bpe)]” em acetonitrila para irradiacio em 404 nm.
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xacomp / nm Conaentrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis

10™ mol L aparente aparente real aparente médio  real médio

2,7 3,6 0,18 0,33

55 0,17 0,32

7,0 0,16 0,29

320 8,4 0,16 0,29
0,17 £ 0,01 0,31 £0,02

5,7 53 0,17 0,33

6,5 0,17 0,32

7,8 0,17 0,31

2,7 3,7 0,18 0,32

54 0,17 0,31

7,0 0,16 0,29

330 8,3 0,16 0,29
0,17 £ 0,01 0,31 £0,02

5,7 54 0,17 0,32

6.8 0,18 0,32

8,0 0,17 0,30

2,7 3,3 0,17 0,31

4,9 0,16 0,29

6,5 0,15 0,27

340 7,9 0,16 0,29
0,16 £ 0,01 0,29 £ 0,02

5,7 4,9 0,17 0,30

6,2 0,16 0,30

7,5 0,15 0,28

lo=3,88x 10" quantas”, At=5s.



Tabela IX. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]" em acetonitrila para irradiagio em 313 nm.
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xacomp / nm Con%entrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10™ mol L' aparente aparente real aparente médio  real médio
5,3 3,0 0,15 0,38
6,0 0,14 0,37
8,6 0,14 0,36
320 0,14 £ 0,01 0,36 + 0,02
45 3,8 0,15 0,36
6,7 0,14 0,36
9,0 0,12 0,34
5,3 2,8 0,15 0,38
5,6 0,15 0,38
8,2 0,15 0,38
330 0,15 +0,02 0,38 £ 0,02
45 3,6 0,17 0,39
6,5 0,15 0,37
8,5 0,13 0,35
5,3 2,5 0,16 0,39
4.8 0,15 0,37
7,0 0,15 0,38
8,7 0,14 0,37
340 0,14+0,02 0,37 +0,02
4,5 3,1 0,17 0,39
5,5 0,15 0,37
7,2 0,13 0,36
9,5 0,13 0,36

lo=7,20 x 10" quanta s”, At =3 s.
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Tabela X. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO);(dppz)(trans-bpe)]” em acetonitrila para irradiacdo em 334 nm.

xacomp / nm ConcsentragéiO/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10” mol L’ aparente aparente real aparente médio  real médio
6,2 1,2 0,13 0,36
2,7 0,14 0,36
3,7 0,13 0,36
4,8 0,12 0,35
6,2 0,13 0,36
320 5,7 0,14 +0,02 0,36 £ 0,02
1,8 0,17 0,38
3,3 0,15 0,37
45 0,14 0,37
5,9 0,14 0,36
7,1 0,13 0,36
6,2 1,2 0,15 0,37
2,6 0,15 0,37
3,7 0,14 0,37
4,8 0,14 0,36
6,2 0,14 0,37
330 0,15+0,02 0,37 +0,02
5,7 1,7 0,18 0,39
3,1 0,16 0,38
4,2 0,15 0,37
5,5 0,15 0,37
6,7 0,14 0,37
6,2 1,2 0,15 0,37
2,4 0,14 0,36
3,4 0,13 0,35
4.4 0,13 0,36
5,8 0,14 0,37
340 0,15+0,02 0,37 0,02
5,7 1,7 0,19 0,40
3,0 0,16 0,38
41 0,15 0,37
5,4 0,15 0,37
6,5 0,14 0,37

lo=1,37x 10" quantas”, At=10s.
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Tabela XI. Rendimentos quénticos de isomeriza¢do do complexo
fac-[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)]" em acetonitrila para irradiagio em 365 nm.

7\acomp /nm Con%entragép/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10 mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
1,3 2,7 0,15 0,37
5,1 0,14 0,36
7,3 0,13 0,35
9,1 0,12 0,34
1,5 2,6 0,16 0,37
320 53 0,16 0,38 0,14 £0,02 0,36 £ 0,02
7,4 0,15 0,37
9,2 0,14 0,36
1,4 2,4 0,14 0,36
4,1 0,12 0,34
6,5 0,13 0,35
8,4 0,12 0,34
1,3 2,6 0,16 0,37
4,9 0,15 0,37
6,9 0,14 0,36
8,6 0,13 0,35
1,5 2,5 0,17 0,38
330 5,0 0,17 0,39 0,15+0,02  0,37+0,02
7,0 0,16 0,38
8,7 0,15 0,37
1,4 2,4 0,16 0,38
3,9 0,13 0,35
6,2 0,14 0,36
7,9 0,13 0,35
1,3 24 0,15 0,37
4,6 0,15 0,37
6,6 0,14 0,36
8,1 0,13 0,35
1,5 2,3 0,17 0,38
340 4,7 0,17 0,38 0,15+0,02 0,36 +0,02
6,6 0,16 0,38
8,2 0,15 0,37
1,4 2,2 0,15 0,37
3,5 0,12 0,34
5,6 0,13 0,36
7,2 0,12 0,34

lo=1,74x 10" quantas™, At=3s.
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Tabela XII. Rendimentos quanticos de isomerizagdo do complexo
fac-[Re(CO)3(dppz)(trans-bpe)]" em acetonitrila para irradiagio em 404 nm.

7\acomp /nm Con%entrag%o/ % fotdlise q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis q)transﬁ\cis
10 mol L aparente aparente real aparente médio  real médio
4,2 1,8 0,15 0,37
3,7 0,15 0,37
5,3 0,14 0,36
7,2 0,15 0,37
8,8 0,14 0,36
320 2,5 3,2 0,17 0,39 0,15+ 0,01 0,37 £ 0,02
6,3 0,16 0,38
8,9 0,15 0,37
2,6 3,2 0,17 0,39
6,0 0,16 0,38
8,4 0,15 0,37
4,2 1,5 0,14 0,36
3,3 0,15 0,37
4.6 0,14 0,36
6,6 0,15 0,37
8,1 0,15 0,37
0,16 £ 0,02 0,38 £ 0,02
330 2,5 3,1 0,18 0,39
6,0 0,18 0,39
8,5 0,16 0,37
2,6 3,1 0,19 0,40
5,7 0,17 0,38
8,0 0,16 0,38
4,2 1,4 0,15 0,37
29 0,15 0,37
41 0,15 0,37
5,7 0,15 0,36
6,9 0,15 0,37
2,5 25 0,17 0,38 0,16 + 0,01 0,37 £ 0,02
340 5,0 0,17 0,38
7,2 0,16 0,37
8,9 0,15 0,37
2,6 25 0,18 0,39
47 0,16 0,38
6,7 0,16 0,38
8,5 0,15 0,37

lo=2,02x 10" quantas”, At=5s.
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D. Espectros de excitacao dos complexos fac-[Re(CO)s;(Mesphen)(cis-

stpy)]*, fac-[Re(CO);(Mesphen)(cis-bpe)]* e fac-[Re(CO);(dppz)(cis-bpe)]*

250 300 350 400
A/ nm

Figura L. Espectro de excitacdo do fac-[Re(CO)3(Megphen)(cis-stpy)]” em CH3;CN a 298 K
(Aem = 525 nm).
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Figura II. Espectro de excitacio do fac-[Re(CO)3(Mesphen)(cis-bpe)]” em CH;CN a 298 K
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Intensidade (10%)

. . . . .
250 300 350 400
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Figura III. Espectro de excitacdo do fac-[Re(CO)3;(Megphen)(bpa)]” em CH;CN a 298 K
(Aem = 530 nm).

Intensidade Normalizada

250 300 350 400
A/ nm

Figura IV. Espectro de excita¢do do fac-[Re(CO)3(dppz)(cis-bpe)]" em CH;CN a 298 K para
Aem = 550 nm (—) ou para Aep, = 400 nm (—) .
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E. Espectros de emissao e constantes de decaimento determinadas para o

fac-[Re(CO);(Mesphen)(cis-bpe)]*
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Figura I. Espectros de emissido do fac-[Re(CO);(Mesphen)(trans-bpe)]” em EPA a 77 K com
diferentes iy,
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Figura II. Valores de kops (‘cz'l) para o complexo fac-[Re(CO)3(Mesphen)(cis-bpe)]" em
prop/but a diferentes temperaturas, (Aexc = 370 nm; Aem = 550 nm).
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