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Introducao

Filmes nanoestruturados vem sendo foco de
diversos estudos devido as propriedades que
surgem na interface da escala nanométrica, as
quais apresentam aplicacbes em dispositivos
fotovoltaicos, fotoeletroquimicos eletrocrémicos,
sensores eletroquimicos entre outros.

O estudo do nosso grupo de pesquisa é voltado
para dois complexos derivados de [RuzO(Ac)s]”
contendo ligante 4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina
(L), um na proporcédo 1:1 (1) e o segundo 1:3 (2). O
objetivo deste trabalho é a investigacdo das
propriedades de simetria dos dois complexos na
formacdo de filmes LB e as propriedades
eletrbnicas dos complexos trinucleares associados
ao ligante azo derivado. Os compostos foram
caracterizados por espectrometria de massa (ESI-
TOF-Q), FTIR, espectroscopia Raman e UV-vis. Os
filmes LB obtidos foram caracterizados por técnicas
de PM-FT-IRRAS, espectroscopia Raman,
microscopia AFM e medidas eletroquimicas

Resultados e Discussao

Filmes LB dos derivados de acetato de ruténio
foram gerados pela deposicdo de 18 camadas sobre
FTO e silicio.

Os filmes apresentaram-se bastante homogéneos
com diferencas no tamanho das estruturas
encontradas, para o (1) sdo da ordem entre 80 a
100 nm e para (2) sdo da ordem de 170 nm. Essas
diferencas indicam diferentes orientagbes entre os
filmes e suportam as atribui¢cdes anteriores.

Os voltamogramas ciclicos dos filmes (1) exibiu
um Unico processo com Ejp= 71,5 mV (vs
referéncia), atribuido ao par redox Rus;O*/RuzO (ou
Ru”'Ru'”Ru'”/Ru”'Ru'"Ru”). Os picos apresentam-se
alargados e a separagdo entre 0s mesmos € de
0,11 V. A intensidade da corrente de pico (i,) é
diretamente proporcional a velocidade de varredura
(v). Os fimes de (2) necessitam de um
condicionamento prévio, durante o qual ocorre o
deslocamento dos picos e a sua definicao, além da
corrente  capacitiva decair. Nos  primeiros
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voltamogramas obtidos é observado um E,;»= 0,287
V (vs referéncia) com separacao entre picos de 0,54
V (vs referéncia) e apés o condicionamento o valor
passa a ser E;»,= 0,183 V (vs referéncia) e
separacdo entre picos de 0,09 V. O numero de
monocamadas eletroativas foi estimado a partir dos
dados de VC combinados aos das isotermas de
Langmuir. Os resultados indicaram um baixo

namero de sitios que efetivamente participam no
processo redox.
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Figura 1. : Imagem de AFM de contato intermitente
do filme (1) de 18 monocamadas sob silicio (A) e :
voltamogramas ciclicos do filme (1) de 18
monocamadas sobre FTO a 5, 10, 25, 50 e 100
mV.s™, KNO; 0,5 mol.dm™ (B).

Conclusoes

As imagens topograficas indicaram que os filmes
sdo bastante homogéneos, sendo que (1) apresenta
estruturas menores do que (2), e suportaram as
atribuicbes feitas com base nos resultados de LB e
IRRAS.

Os experimentos de eletroquimica mostraram que
0S compostos apresentam  comportamentos
diferentes, uma vez que (2) necessita que o filme
seja  condicionado, para que apresente
comportamento reprodutivel. Combinando os dados
de eletroquimica com dados obtidos em
experimentos de LB foi possivel se determinar o
namero de monocamadas envolvidas no processo
redox.
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