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Introducao |

O desenvolvimento de materiais fotoativos e suas

aplicagcbes em novas tecnologias vém sendo um
campo em constante expansdo, tendo como
caracteristica marcante a multidisciplinaridade entre
a quimica, fisica, matematica, computacao
cientifica, biologia e engenharia. Tais aplicacdes
sd0 importantes por resultarem na melhoria da
qualidade da vida humana, por exemplo, a geracdo
de energia solar é considerada uma fonte
energeticamente limpa. O ponto de partida para o
estudo de materiais fotbnicos é a diferenca de
energia que separa o estado ocupado de mais alta
energia (orbital HOMO) do estado desocupado de
menor energia (orbital LUMO), essa diferenca
energética € também chamada de gap de energia.
O gap de energia tem implicagcbes no
desenvolvimento de sistemas doador-receptor que
sdo a base dos processos fotoquimicos associados
a fotocélulas.

Resultados e Discussao |

Os compostos estudados no presente trabalho
foram: Ru'(bpy)s]” (1), [Ru"(bpy).phen]™ (2),

[Ru"(bpy)dppzBTDZ]** (3), [Ru'(bpy).dppzSOs]"
(4), [Ru'(bpy).dppzOMe]*™* ®),
[Ru"(bpy).dpqINDOL]**  (6). Estes compostos

possuem como contra-ion o ion PFg e os ligantes
dos compostos 2-6 sdo derivados heterociclicos
estendidos da 1,10-fenantrolina. Normalmente o
primeiro parametro fotoquimico a ser analisado é o
rendimento quéantico (®). Um valor de rendimento
quantico @ significativamente maior do que os
reportados na literatura para compostos similares

foi observado para o] composto
[Ru"(bpy).dpgINDOL]*". Outras medidas
importantes a serem observadas além do

rendimento quéantico, sdo as constantes de
decaimento radiativa (k) e ndo radiativa (k,) que
estéo diretamente relacionadas ao ® e ao tempo de
vida (r).* A tabela 1 mostra que o aumento no @ foi
acompanhado por um aumento do k; e um
decaimento do k,. Um aumento do k, em 20% foi
observado para o composto [Ru'"(bpy).dpgINDOL]**
em relac&o ao composto padrao Ru'(bpy)s]*".
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Tabela 1. Resultados fotoquimicos dos compostos
estudados em acetonitrila.

Comp. (o) t/ns Knr Ky Eo¢ hwy Av Sy
1 0.095 959 9.4 99 16 13 1.7 0.98
2 0.078 862 10.7 9.1 1.7 14 1.7 0.93
3 0.089 700 130 127 16 14 19 094
4 0.107 781 114 137 16 14 19 1
5 0.122 118 74 102 16 13 18 0.92
6 0.148 1240 6.9 119 17 13 16 1.1

*As grandezas utilizadas nos parametros da tabela 1 foram: K
(10°), k (10%), Eo(10"), hww (10°) e Av (10°).

Também na tabela 1, pode ser visto que o gap de

energia Eo do Ru'(bpy)s]* é cerca de 200 cm™
menor que no [Ru'(bpy).dpgINDOL]**. Sendo
menor o Eg tem-se um maior acoplamento
vibracional hwy e também um maior Kk, resultando
em uma diminuicdo no rendimento quantico. Em
relacdo ao fator de Huang-Rhys (Sy), todos os
compostos apresentaram valores préximos a 1,
mostrando que o0s pogos de energia potencial
(energia de transic&o eletrbnica) estdo proximos de
um acoplamento perfeito.” Os parametros quanticos
Eo, hwy, Su € Av apresentados nesse texto foram
calculados através do ajuste espectral de Frank-
Codon.?

Conclusodes

Alterando-se a forma do ligante heteroplético
constatou-se melhorias nas propriedades fotofisicas
de interesse tecnolégico como rendimento quéntico
e tempo de vida, em especial para 0 composto
[Ru"(bpy).dpgINDOLJ".
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