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Introducao

A estrutura molecular de filmes finos é de grande
interesse devido as propriedades espectroscopicas
e possiveis aplicagbes tecnologicas. Filmes
Langmuir-Blodgett (LB) sdo de particular interesse,
pois a alta organizagdo molecular proporciona
propriedades eletrOnicas e espectroscopicas unicas.
Devido a anisometria dos filmes, que é resultado da
orientacdo definida das espécies nos arranjos,
surgem propriedades espectroscoépicas (vibracional
e eletronica) dependentes da diregédo, assim como a
formacdo de agregados J- efou H-'. Agregados J-
ocorrem quando as moléculas estdo arranjadas de
forma que os momentos de transicdo dos
mondmeros estdo paralelos, resultando no
deslocamento batocrémico da banda de absorgéo.
No agregado H (H: hipsocrémico), os momentos de
transicdo estdo perpendiculares. Nesse estudo, nos
caracterizamos filmes LB de ligantes piridinicos de
cadeia longa: 4,4 -dodeciloxifenilazopiridina (1); 4,2"-

dodeciloxifenilazopiridina (2), 4.4°-
dodeciloxifeniletinilpiridina (3), 4.4°-
dodeciloxifeniloxadiazoilpiridina 4) 4,2°-
dodeciloxifeniloxadiazoilpiridina (5) por
espectroscopia UV-vis, Raman e FTIR por

reflectancia com luz polarizada, bem como dos seus
complexos derivados de 2,2'-
bisbipiridinaclororuténio(ll). Os resultados,
comparados com os das espécies em solugédo ou na
forma de pod, evidenciaram a auto-organizagdo
molecular nos filmes.

Resultados e Discussao

Para todos os ligantes estudados foram observados
deslocamentos hipsocrdmicos nos maximos de
absorcdo das bandas n—n* dos filmes LB em
comparagao aos espectros em solugao. Os ligantes
“lineares” exibiram maiores valores de
deslocamento; enquanto que (1) exibiu o maior
deslocamento, em que o maximo da banda n—n* em
solugao encontra-se em 356 nm, no fiime LB o
maximo foi deslocado para 290 nm (AL = 66 nm),
para o ligante (4) A\ foi de 21 nm e para (5) A\ foi
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de apenas 14 nm. Em todos os casos, as bandas
possuem mais de um componente, especialmente
ombros deslocados para maiores comprimentos de
onda, sugerindo a presenga também de agregados
J-. Por outro lado, os filmes dos complexos nao
exibiram deslocamentos. Os complexos possuem
areas moleculares superiores aos ligantes livres, por
ex., o complexo Rubipy(1) possui A = 251 AZ
enquanto (1) possui A = 66 A%, O incremento na
area por molécula é atribuida ao volume da unidade
Rubipy. Como consequéncia, no filme organizado,
os grupos azopiridina ficam suficientemente
afastados, evitando a interagcdo entre os momentos
de transigdo dos mondmeros.

Os complexos de Rubipy exibem efeito Raman
ressonante quando excitados na banda MLCT. Ao
se comparar os espectros Raman de Rubipy(1) no
filme e do po, observou-se intensificagao (1,58x) nos
modos simétricos de estiramento dos grupos
azopiridina. Isso foi atribuido a organizagado no filme,
onde (1) estdo paralelos entre si e os modos
simétricos paralelos a direcdo das moléculas sao
favorecidos.

Os ligantes “lineares” exibiram espectros FTIR mais
intensos com luz polarizada em p- (paralela a
normal) enquanto que (2), (4) e (5) exibiram mais
intensos em s-, sugerindo que esses trés ligantes se
orientam deitados sobre a superficie, provavelmente
devido a presenga do nitrogénio na posicao lateral
da molécula. A orientagdo dos complexos & a
mesma dos ligantes livres.

Conclusoes

Os resultados demonstram efeitos espectroscopicos
dos filmes devido a auto-organizagdo molecular. A
estrutura molecular induz o tipo de organizagdo em
detrimento a pressdo exercida na deposicdo dos
filmes.
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