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Introducao

Diversas estruturas fotoativas vém sendo
utilizadas para obtencéao de compostos
fluorescentes sensibilizadores de células solares
(DSSC).1 Os derivados benzazélicos apresentam-se
como potenciais corantes para DSSC, pela elevada
estabilidade térmica e fotoquimica. O presente
trabalho visa sintetizar matrizes hibridas de silica
dopadas com novos corantes azdicos a partir de
precursores benzazélicos. O comportamento
fotofisico dos corantes foi estudado usando-se
espectroscopia de absorgdo no UV-Vis e emissao
de fluorescéncia.

Resultados e Discussao

Os corantes azédicos 1a-b foram

obtidos a partir da diazotagdo dos Q
N
|

correspondentes precursores X

benzazolicos® com N,N-dimetilanilina.’

Os materiais hibridos foram obtidos

pelo método sol-gel adicionando uma N
solugdo em etanol do corante nos N
precursores ortosilicato de tetraetila

(TEOS) e dimetildimetoxisilano
(DDMS) de 100 a 50 mol % N(Me),
(TEOS/DDMS) utilizando HF como {2 %2885
catalisador (Esquema 1).
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Os compostos apresentam um maximo de
absorgé@o na regiao do violeta-azul (~450 nm) com
um coeficiente de absorgao molar caracteristico de
transigdes eletrbnicas do tipo transferéncia de carga
elou z—r* (~10* x L'mol™-cm™). Nos respectivos
materiais dopados o maximo de absorcao localiza-
se em torno de 500 nm (Figura 1). Embora os
compostos tenham uma absor¢do no visivel,
somente a por¢gao benzazodlica é a responsavel pela
emissao de fluorescéncia, pois se observa emissao
somente quando excitados em ~355 nm. Estes
compostos apresentam dupla emissdo de
fluorescéncia conforme o esperado (Figura 2),4 com
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um estado de transferéncia intramolecular de carga
(ICT) referente a banda deslocada para o vermelho
e a banda deslocada para o azul, originada do
relaxamento normal (LE).
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Figura 1. Espectros de Absor%éo de UV-Vis dos
compostos 1a-b em solugdo [10° M] e das matrizes

hibridas dopadas com o corante 1a (direita).
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Figura 2. Espectros de excitagdo e de emissao de
fluorescéncia dos compostos 1a (esq.) e 1b (dir.).

Nos materiais hibridos n&o se observou emissao
de fluorescéncia, indicando provavelmente um
mecanismo do tipo Twisted Intramolecular Charge
Transfer (TICT) no estado excitado.

Conclusoes

A matriz hibrida mostrou influenciar
significativamente o comportamento fotofisico dos
corantes, deslocando 50 nm o maximo de absorgao
e suprimindo a emissao de fluorescéncia em relagao
as medidas em solucéo.
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