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Preparation and Photophysical Study of Mono- and Dinuclear Ru(ll)
Complexes with Phenanthroline and Heteroacene-4,4'-Dicarb(eth)oxylic-
2,2'-Bipyridine.

Abstract: This work describes the preparation and photophysical studies of the complexes [Ru(H,dcbpy),(L')]
(PF,), (1a), [Ru(Et,dcbpy),(L"](PF,), (1b), [Ru(H,dcbpy).(L?)](PF,), (2) and [(Et,dcbpy),Ru(u-L*)Ru(Et,dcbpy),]
(PF,), (3), where H,dcbpy = 4,4'-dicarboxy-2,2’-bipyridine; Et,dcbpy = 4,4’-dicarbethoxy-2,2’-bipyridine;
L' = 1,10-phenanthroline-5,6-dione; L? = dipyridine[1,4]dioxine-monophenazine and L3 = tetrapyridine[1,4]
dioxine-diphenazine. The new complexes 2 and 3, and the already known 1a and 1b, have been fully
characterized by spectroscopic and physicochemical techniques. The photophysical studies of all synthesized
complexes were also carried out and it is remarkable the observed hydrosolubility and the fluorescence in
all used solvents, including water, which indicates that they are very promising agents for dye-sensitized
solar cells (DSSCs).

Keywords: Ruthenium(ll) complexes; carb(eth)oxybipyridine; phenanthroline and phenazine ligands; dye
sensitizers solar cells.

Resumo

Este trabalho descreve a preparacdo e os estudos fotofisicos dos complexos [Ru(H,dcbpy),(L")](PF,),
(1a), [Ru(Et,dcbpy),(LY)]1(PF.), (1b), [Ru(H,dcbpy),(L?)](PF,), (2) e [(Et,dcbpy),Ru(p-L*)Ru(Et,dcbpy),]
(PF,), (3), onde H,dcbpy = 4,4'-dicarboxi-2,2’-bipiridina; Et,dcbpy = 4,4’-dicarbetoxi-2,2’-bipiridina;
L' = 1,10-fenantrolino-5,6-diona; L? = dipiridina[1,4]dioxino-monofenazina e L® = tetrapiridina[1,4]dioxino-
difenazina. Os novos complexos 2 e 3, e os ja conhecidos 1a e 1b, foram completamente caracterizados por
técnicas espectroscdpicas e fisico-quimicas. Foram realizados os estudos fotofisicos de todos os complexos
sintetizados e é notavel a hidrossolubilidade observada e a fluorescéncia em todos os solventes utilizados,
incluindo a agua, o que indica que podem ser bons candidatos como corantes sensibilizadores para células
solares (DSSCs).
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1. Introdugao

Desde o final do século XX e inicio do século
XXI, as mudancgas climaticas observadas em
nivel mundial causadas, principalmente, pelas
emissOes de gases de efeito estufa de atividades
antropogénicas, tém sido um dos mais sérios
problemas enfrentados pela humanidade. A
reducdo do uso de combustiveis fésseis e da
emissao de didxido de carbono sdao consideradas
iniciativas urgentes para conter esta grave crise.
De acordo com vdrios relatdrios internacionais e
artigos cientificos,*” as emissdes de CO, cresceram
cerca de 10 bilhGes de toneladas entre 2000 e
2010. No final de 2015, os niveis atmosféricos
de CO, atingiram concentracdes de 400 ppm e
em marco de 2020, concentra¢des de 415 ppm,

sendo o més de janeiro de 2020 o mais quente
desde 1880.2 Segundo alguns pesquisadores, se a
concentragdo de CO, mantiver essa tendéncia de
crescimento, atingindo valores de 550 a 650 ppm
até o final do século, acarratera um aumento da
temperatura global entre 5 e 6 2C. Entretanto, se
as emissdes de CO, permanecerem no limite de
450 ppm, um aumento da temperatura global,
acima de 2 2C, provavelmente podera ser evitado.®
Ao mesmo tempo que é preciso reduzir a emissdo
dos gases de efeito estufa, a demanda mundial
por energia continua a aumentar. De acordo com
o “International Energy Outlook” (IEO) 2010,” o
uso total de energia mundial deve aumentar de
14,8 TW, valor de 2008, para 18,2 TW em 2020, e
atingir 22,6 TW em 2035. Para reduzir a emissao
dos gases de efeito estufa, a Unido Europeia
apresentou uma proposta de reduzir entre 80
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e 95% o uso de combustiveis fésseis até 2050,
como proposto no “Roteiro para a Energia 2050”
e, para suprir e demanda mundial de energia, é
necessario desenvolver novas tecnologias.’

De fato, muitas contribuicdes estdo sendo
feitas para o desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes para a gera¢do de energia.’ Entre
as varias alternativas (biocombustiveis, baterias
sélidas ou de hidrogénio, ondas, energia edlica,
geotérmica etc.) as células fotovoltaicas solares
(também chamadas de dispositivos fotovoltaicos
- photovoltaic devices, PV) sdao hoje os aparatos
mais promissores para a obtencdo de energia,
considerando que s3ao capazes de converter
diretamente a luz solar em energia elétrica. E
interessante notar que parecia utopia, até o final
do século passado, a possibilidade de utilizagdo
de dispositivos baseados em componentes
moleculares para a construgao de uma instalagao
robusta, em larga escala, para a produgao
de eletricidade a partir de energia solar. Esta
utopia tornou-se realidade gragas aos trabalhos
pioneiros de O’Regan e Gratzel, publicados a
partir de 1991, mostrando o desenvolvimento
da tecnologia denominada como célula solar
sensivel ao corante (DSSC, Dye Sentitizer Solar
Cell), também conhecida como “célula de Gratzel”
(Grdtzel Cell).'*'** Essas células constituem uma
alternativa atraente, quando comparadas as
células convencionais de estado sdélido, devido
ao seu custo de producdo relativamente baixo,
a possibilidade de trabalho em ambientes
fechados e sob condi¢cdes de luz moderadas,
eficiéncia invaridvel a temperatura operacional,
bom potencial de transparéncia e flexibilidade e
robustez mecanica, além de representar um dos
métodos mais promissores para a producdo de
energiaem largaescala, a partirde fonte de energia
renovavel, ou seja, solar.’*2?* Desde entdo, muitos
pesquisadores aceitaram o desafio, permitindo
a energia solar tornar-se uma possibilidade real
para a geragao de energia.

O sol é uma fonte de energia particularmente
atraente: cerca de 173 petajoules (10%° J) de
energia solar atingem a superficie da Terra a cada
segundo, o que equivale a dez mil vezes o nosso
consumo atual de energia por ano. A tecnologia
fotovoltaica é, de fato, uma das estratégias
mais promissoras da captacao e transformacao
da luz solar em eletricidade solar limpa e
acessivel.}*#'>2* Nessas células, o sensibilizador
é um dos principais componentes, coletando
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a radiacdao solar e convertendo-a em corrente
elétrica. Sensibilizadores eficientes aprimoram as
capacidades de captac¢do de luz das células solares
melhorando, consequentemente, o desempenho
dos dispositivos.}011162527 Um fotossensibilizador
eficiente deve atender a alguns requisitos, tais
como: absorcdo intensa na regido visivel, forte
adsorcdo na superficie do semicondutor e injecdo
eficiente de elétrons na banda de conduc¢do do
semicondutor e, além disso, deve apresentar
uma estrutura e comportamento fisico estavel,
tanto no estado fundamental, quanto nos estados
excitados. Vérios corantes organicos, tais como
ftalocianinas, cumarina, derivados carboxilados
de antraceno e filmes poliméricos,?2?%% e
complexos de metais de transi¢do®122%31 foram
empregados na elaboracdo de células solares
para sensibilizar os semicondutores, geralmente a
base de TiO, nanocristalinos. Dentre os possiveis
corantes, os complexos de metais de transicao
tém se mostrado os mais eficientes, com destaque
aos complexos de poli-piridil Ru(ll) devido as
suas propriedades dpticas Unicas, como intensa
absorcdo de transferéncia de carga (CT) em toda
a faixa visivel, emissdo moderadamente intensa
com vida util bastante longa em solugdes fluidas a
temperatura ambiente, alto rendimento quantico
para a formacdo do menor estado excitado e
facilidade de manutencdao das propriedades
redox.1014153240  Nas (ltimas décadas esses
complexos de ruténio bipiridinicos tém se mantido
na lideranca como sensibilizadores devido ao seu
excelente desempenho e eficiéncia, além de ser
um dos principais representantes, como ja citado,
para geracdo de fontes de energia mais notaveis
permitindo a conversdo eficiente da luz solar em
larga escala e com baixo custo.10-1322313848 /3|
ressaltar que os ligantes tipo bipiridina sdo os mais
utilizados como sensitizadores,* especialmente
a 2,2’-bipiridina, utilizada amplamente como
agente quelante devido a sua estabilidade redox
e facil funcionalizacdo.***® Em particular, os
complexos de Ru(ll) contendo ligantes piridino-
carboxilicos sdo capazes de reagir com superficies
de oxidos metalicos, como por exemplo o TiO,,
interagindo de forma eficiente na superficie do
semicondutor, gerando maior capacidade na
captacao de luz, pois o modo de interacdao e o
aumento da estrutura com deslocalizacdo de
elétrons m intensifica a conversdo de luz solar
em energia elétrica.?#?5% O complexo cis-
[Ru(H,dcbpy),(NCS),], conhecido como corante N3
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e seu sal N719 (ditetrabutilammonium) (Figura 1),
sdo considerados atualmente compostos-modelo
para sensibilizadores heterogéneos de
transferéncia de carga em células solares
sensibilizadas por corantes.'>3%3 Um sensibilizador
heterogéneo é um corante suportado em material
semicondutor compondo uma das varias camadas
de uma DSSC. Outro complexo que apresenta
excelentes caracteristicas fotossensibilizadoras
é o N749 (“black dye”) (Figura 1) que apresenta,
no infravermelho préoximo, uma maior
fotorresposta do que os complexos N3 e N719.5*
7 De fato, muitas estratégias foram elaboradas
no “design” de vdérias classes de complexos
de ruténio que poderiam ser empregados em
DSSCs, investigando a relagdo entre a estrutura
desses complexos e as propriedades fotofisicas e
eletroquimicas que intensificam a captacdo de luz,
ampliam a absorcdo na regidao do infravermelho
préximo e aumentam a estabilidade dos
CoranteS.14_19‘21’23'26_29’35_48’52’53'58_60 De fato, mUita
atencdo tem sido dada ao desenvolvimento
de  sensibilizadores  polipiridinicos  Ru(ll)
mais modernos, mais eficientes e melhores,
mesmo por Gratzel e colaboradores®® para
a obtencdo de sensibilizadores de Ru(ll) com

HO,C

N3 (R = CO,H)

N719 (R = CO,TBA)
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coeficientes de extincdo molar aprimorados,
como no caso da sintese e da investigacdo das
propriedades fotofisicas do corante denominado
N945 (Figura 1). Gréatzel, Nazeeruddin e
outros colaboradores® prepararam um novo
sensibilizador com propriedades interessantes
a base de ruténio(ll) contendo um ligante
ditolilamina e fenil-etenil-2,2’-bipiridina, Ru(ll)
1J-1 (Figura 1), com maior conjugacdo e com duas
subestruturas doadoras de elétrons. No entanto,
apesar do notavel progresso feito até o momento,
0s DSSCs modernos com melhor desempenho sao,
surpreendentemente, semelhantes as “Células
de Gritzel” convencionais.l®®%®’ Dessa forma,
na busca por fotossensibilizadores mais simples
e eficientes, este trabalho reporta a sintese e o
estudo fotofisico dos complexos mononucleares
de Ru(ll), a saber: [Ru(H,dcbpy),(L")](PF,), (1a),
[Ru(Et,dcbpy),(L)I(PF), (1b), [Ru(H,dcbpy),(L)]
(PF.), (2) e [(Et,dcbpy),Ru(u-L*)Ru(Et,dcbpy),]
(PF,), (3), sendo H,dcbpy = 4,4'-dicarboxi-
2,2’-bipiridina; Et,dcbpy = 4,4’-dicarbetoxi-
2,2'-bipiridina; L' = 1,10-fenantrolino-5,6-
diona; L? = dipiridina[1,4]dioxino-monofenazina;
e L3 = tetrapiridina[1,4]dioxino-difenazina (ligante
em ponte de alta conjugacdo entre dois ions

TBA
®

OTBA

N749

N945

Figura 1. Estruturas dos complexos de Ru(ll) N3, N719, N749 (black dye), N945 e 1J-1, usados como
corantes sensibilizadores para dispositivos fotovoltaicos (TBA = tetrabutilamdnio)
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Figura 2. Estruturas dos complexos [Ru(H,dcbpy),(L')](PF;), (1a), [Ru(Et,dcbpy),(L")](PF,), (1b),
[Ru(H,dcbpy),(L?)I(PF,), (2) (H,dcbpy = 4,4'-dicarboxi-2,2"-bipiridina; Et,dcbpy = 4,4'-dicarbetoxi-

2,2'-bipiridina; L' =

1,10-fenantrolino-5,6-diona e L2 = dipiridina[1,4]dioxino-monofenazina) e

[(Et,dcbpy),Ru(u-L*)Ru(Et,dcbpy),](PF,), (3) (L* = tetrapiridina[1,4]dioxino-difenazina)

Ru(ll)). Apesar do derivado la ja ser descrito
na literatura,’®7° estes artigos ndo abordaram
especificamente as propriedades fotofisicas aqui
investigadas. Ja o derivado carbetéxi-substituido
1b com contraion PF_ ¢ inédito, embora tenha
sido descrito nas formas [Ru(Et,dcbpy),(L')]
(X), (X = CN" e SCN').7*

2. Materiais e Métodos

As reacOes para obtencdo dos complexos de
Ru(ll) foram realizadas sob atmosfera de argdnio,
exceto quando especificado, usando-se linha de
vacuo/géds e vidraria tipo Schlenk. Os solventes
utilizados foram purificados e secos de acordo com
métodos padrdes e foram estocados com agentes
dessecantes apropriados. O monitoramento das
reacoes foi realizado em cromatografia de camada
delgada (C.C.D.), utilizando cromatofolhas de
6xido de aluminio, com 0,2 mm de espessura
de camada (Sigma-Aldrich) e cromatofolhas de
silica gel 60F-254, com 0,2 mm de espessura de
camada (Merck). A prepara¢do dos eluentes foi
feita volume a volume (v/v) e foi utilizada uma
ldmpada de ultravioleta para leitura das placas.

A temperatura de fusdo dos ligantes organicos
sintetizados foi determinada em aparelho
MicroQuimica MQAPF-301 em lédminas de
vidro quadradas. Os espectros de Ressondncia
Magnética Nuclear de H e *C{*H} foram obtidos
nos espectrometros Bruker AVANCE DRX200 e
AVANCE DRX400, utilizando-se tetrametilsilano
(TMS) como padrdo interno. Os deslocamentos
guimicos foram expressos em partes por milhdo
(ppm) em relacdo ao TMS e as constantes de
acoplamento (J) em Hertz (Hz). A determinacdo
das areas dos sinais foi realizada por integracao
computacional e as multiplicidades foram
designadas seguindo a nomenclatura: s-simpleto,
d-dupleto, t-tripleto, g-quarteto, m-multipleto,
dd-duplo dupleto, ddd-duplo duplo dupleto,
h-hepteto. Os espectros de absorcdao na
regido do infravermelho foram obtidos em um
espectréometro Thermo Scientific Nicolet 380 FT-
IR, na regido de alta frequéncia (4000 a 600 cm™).
A amostragem foi realizada por ATR (Refletdncia
Total Atenuada), em cristal de ZnSe e em pastilha
com KBr anidro. Os valores de absor¢do foram
expressos na unidade do centimetro reciproco
(cm?) em numero de onda. Utilizou-se o
Espectrofotometro UV-Vis UV-2550-Shimadzu
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para os estudos de fotofisica e para a obtengéo dos
dados de absorcdo. Para a obtengao dos dados de
emissdo foi utilizado o Espectrofluorimetro Varian
Cary Eclipse. As medidas foram realizadas em
cubetas de quartzo com duas faces polidas para
a obtencdo dos dados de absorcao e cubetas de
quartzo com quatro faces polidas para obtencao
dos dados de emissdo, ambas com caminho
Optico de 1,0 cm e volume de 3,5 mL. Através
do método de ionizacdo por eletrospray foram
obtidos os espectros de massas registrados no
espectrometro Micro TOF - Q Il da marca Bruker
(DESA - Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental — UFMG).

2.1. Preparacoes de ligantes e complexos de Ru(ll)

Os ligantes Hdcbpy = 4,4'-dic
arboxi-2,2’-bipiridina,’”>”* Et,dcbpy =4,4’-dicarbetoxi-
2,2"-bipiridina,*®’* L'=1,10-fenantrolino-5,6-diona,”
e os complexos [Ru(u-Cl),(COD)] ,”®[RuCL,(H,dcbpy),]
(PF,),**77[RuCl,(Et,dcbpy),](PF),c¢
[Ru(H,dbpy),(L))(PF.).{1a) *elRulEt dcbpy), (L](PF,)(1b)®
foram preparados seguindo-se as metodologias
descritas na literatura e os dados de caracterizagao
obtidos foram confirmados com os ja previamente
reportados.

2.2 Sintese e caracteriza¢do dos complexos 2 e 3

[Ru(H,dcbpy),(L?)](PF.), (2): a mistura de
tetrahidrocloreto de 2,3,7,8-tetraaminodibenzo
[1,4]dioxina (29,3 mg,0,12mmol),NaHCO, (41,2 mg,
0,49 mmol) e alcool etilico (20,0 mL) permaneceu
sob agitacdo magnética e aquecimento (65 2C) até
atingir pH = 9,0. Uma outra solu¢do do complexo
1la (130,8 mg, 0,12 mmol) em acetonitrila/HZO
(3:1) (20,0 mL) foi mantida sob atmosfera inerte,
refluxo e agitacdo magnética por 1 h. Logo apds,
essa solucao do complexo 1a foi adicionada muito
lentamente sobre a primeira, e a mistura resultante
permaneceu sob atmosfera inerte, refluxo e
agitacdo magnética por 18 h. Apds arrefecimento
até a temperatura ambiente e filtracdo a vacuo, o
composto 2, um sélido vermelho escuro, foi obtido
pela evaporacdao do solvente em evaporador
rotatério, com rendimento de 65%. RMN de H
(D,0, 400 MHz): § 7,72 - 8,25 (m, 14H), 8,79 - 8,95
(m, 4H) e 9,18 - 9,22 (m, 4H). IV (ATR, cm™): 3194
(est. N-H), 1603 e 1366 (est. C-O ion carboxilato),
1541 (def. ang. N-H), 1470 (est. C=N), 1271 (C-N),
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844 (est. P-F), 782 e 698 (def. ang. C-H de anéis
piridinicos).
[(Et,dcbpy),Ru(p-L*)Ru(Et,dcbpy),](PF ),
(3) - o complexo 1b (128,5 mg, 0,14 mmol)
foi dissolvido em acetonitrila (10,0 mL) e
mantido sob atmosfera inerte, refluxo e
agitacdo magnética por 1 h. Foi preparada
uma segunda solucdao de tetrahidrocloreto de
2,3,7,8-tetraaminodibenzo[1,4]dioxina (17,2
mg, 0,07 mmol) e NaHCO, (23,7 mg, 0,28 mmol)
em alcool etilico (15,0 mL) que permaneceu
sob agitacdo magnética e aquecimento a 65
oC até atingir o pH = 9, sendo entdo adicionada
lentamente sobre a primeira solu¢do do complexo
1b. A reacdo prosseguiu sob atmosfera inerte,
refluxo e agitacdo magnética por 18 h. Apds
remocdo do solvente em evaporador rotatério o
solido obtido foi triturado, transferido para uma
placa sinterizada e lavado com tetrahidrofurano.
O precipitado foi entdo dissolvido em acetonitrila
e filtrado, e apds a remocdo do solvente em
evaporador rotatdrio, o complexo bimetalico 3,
um solido vermelho escuro, foi obtido com 83%
de rendimento. RMN de *H (D,O, 400 MHz): 6 1,20
-1,51(m, CH,, 24H), 4,33 -4,53 (m, CH,, 16H), 7,54
- 8,60 (m, 30H), 9,12 - 9,32 (m, 9H), 9,73 - 9,80
(m, 1H). IV (ATR, cm™): 1718 (est. C=0 de éster),
1230, 1264, e 1123 (est. C-O de ésteres), 837
(est. P-F), 716 e 768 (deformacdo fora do plano
de C-H aromaticos). ESI-MS [M-Na]* 2598,7818
m/z; C,Hy N, O, P.F, RuNa - [M-3(PF)]* m/z

100" 80 16 18 4 24

713,7855.

3. Resultados e Discussao

Os dois derivados carboxi- e carbetéxi-
substituidos  [Ru(H,dcbpy),(L')](PF,), (1a) e
[Ru(Et,dcbpy),(LY)](PF,), (1b) foram obtidos
a partir dos precursores [Ru(H,dcbpy),(Cl),]
e [Ru(Et,dcbpy),(Cl),], por reacdo com
1,10-fenantrolino-5,6-diona  em etilenoglicol
(Esquema 1) em 86 e 89% de rendimento,
respectivamente.

Para obtencdo de complexos de Ru(ll) com
ligantes de alta conjugac¢do tetrafuncionalizados
e o complexo bimetdlico pretendidos neste
trabalho, preparou-se, primeiramente, o)
complexo intermedidrio  dipirido-[1,4]dioxino-
monofenazinico bis-bipiridinico, [Ru(H,dcbpy),(L?)]
(PF.), (2), a partir da reagdo entre o complexo
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(PFe)2
(¢} O
7 N\_/ \ o
—N N=
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HO/\/OH
refluxo, 12h

1aou1b |

Esquema 1. Metodologia reacional para obten¢ao dos complexos de Ru(ll) 1a e 1b, nos quais R= CO,H
(1a) ou R= CO,Et (1b)

precursor bipiridino-fenantrolino-substituido 1a
e a tetra-aminofenoxazina em acetonitrila/HZO
(3:1) (Esquema 2). O complexo 2 possui o ion Ru(ll)
coordenado com os ligantes 4,4’-disubstituidos
bipiridinicos e também quelado com a
1,10-fenantrolino-5,6-diona, preparada, a partir da
oxidacdo da fenantrolina conforme metodologia
descrita na literatura.”

O complexo dinuclear [(Et,dcbpy),Ru(u-L%)
Ru(Et,dcbpy).](PF,), (3), foi obtido como um
sdlido vermelho escuro com 75% de rendimento,
através de dupla reacdo direta de condensagao
entre a 2,3,7,8-tetra-aminodibenzo[1,4]dioxina
com o complexo precursor 1b (Esquema 3) e
neste caso de dupla condensagdo iminica, obteve-
se um complexo bimetdlico com uma ponte
tetrapirido-[1,4]dioxino-difenazina.

3.1. Estudos fotofisicos

ApartirdosdadosrepresentadosnaFigura3foram
realizados os cdlculos para o rendimento quantico
de fluorescéncia dos complexos mononucleares 1a,
1b e 2 e do dinuclear 3, seguindo o procedimento

NaHCO3, EtOH
refluxo, 2h

(PFe)2 HaN jg[o:’@[wz
HoN (o) NH,

descrito na literatura.”®® Utilizou-se, como padr3o,
a rodamina B, e através da regressdao linear dos
pontos foi obtido o valor da inclina¢do da reta para
os gréficos do padrdo. O calculo do rendimento
qguantico foi realizado através da Equacdo 1 e
para obter os dados necessdrios para efetuar o
calculo do rendimento quantico de fluorescéncia
dos complexos, foram utilizadas solugGes com
concentracdo 1,99 x 10° mol L™ do padrdo rodamina
Bemmetanol (=1,3286) e solugdo com concentragao
1,99 x 10 mol L'* do complexo 3 em alcool etilico ( =
1,3610). As solugGes preparadas foram diluidas para
fornecerem cinco valores lineares de absorvancia
inferiores a 0,10 nos maximos de absor¢do. Os
espectros de emissdo foram obtidos usando o
mesmo comprimento de onda para a excitacdo. Foi
obtido um gréfico linear com os valores maximos de
intensidade de fluorescéncia, para essas solucGes.
Foram determinados os valores das areas, através
da integracdo, para cada espectro de fluorescéncia
em concentragdes diferentes, depois foi tragado por
regressao linear o gréfico dos valores de absorvancia
versus areas de fluorescéncia, nas concentragées
equivalentes. Deste modo foram determinados

(PFg)2

4HCI

/

2) CH3CN, H>0O
refluxo, 18h

\
P
(o} o
= =
= &
S

\ 7/

Esquema 2. Metodologia reacional para obtengdo do complexo [Ru(H2dcbpy),(L*)](PF,)2 (2), onde R= CO_H

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No.5]| |00-00|



R T (PFe), HoN o NH,
) o
| HN o) NH,

S

Z N NaHCO;, EtOH

S P | N A0 refluxo, 2h
Ru

N7 | TSNS

o AN, U CH4CN, Hy0
l refluxo, 18h

S

R

de Souza, C. M. et al.

"] (PFe)s

Esquema 3. Esquema da rota para preparar o complexo [(Et,dcbpy),Ru(p-L*)Ru(Et,dcbpy),](PF,), (3),
onde R= CO,Et

os valores das inclinagGes das retas do padrdao do
complexo. O célculo do rendimento quantico foi
realizado através da Equagdo 1, na qual os termos
®,e @ sdoos rendimentos quanticos do complexo
dinuclear 3 e do padrdo de rodamina B, Grad, e
Gradp sdo os gradientes encontrados por meio da
regressdo linear das retas, e n, e n, sdo os indices
de refragdo das solugbes que foram preparadas.
De acordo com os procedimentos descritos
anteriormente, também foram determinados os
valores do coeficiente de absortividade molar (€),
bem como o rendimento quantico de fluorescéncia
(P) para os outros complexos 1a, 1b, 2 e 3 (Tabela 1).

_ Grads @
®s =2, (Gezt) (52) w
Considerando-se as duas propriedades
determinadas nas investigacbes fotofisicas, os
valores obtidos para o coeficiente de absortividade

molar (€) e o rendimento quantico de fluorescéncia
(®) podem ser considerados promissores.

11000

a

10000
9000
8000
7000
6000

-

5000

y = 4869158,2x + 1763,38

Comparando-se os valores obtidos para os
complexos 1b e 3, ocorre um aumento consideravel
tanto novalor de €, quanto novalor de ®, o que vem
certificar o fato de uma maior captagdo e emissdo
de luz por parte de um complexo bimetdlico quando
comparado a uma espécie com apenas um centro
metalico. Observa-se para os complexos 1lae 1b o
efeito do substituinte nos valores do rendimento
quantico de fluorescéncia (P), pois pode ocorrer
um maior nimero de ligagGes de hidrogénio entre
o alcool etilico, solvente utilizado no estudo, e os
substituintes carboxilicos do complexo 1a do que
os substituintes carbetoxilicos do complexo 1b.
Quando é analisado o coeficiente de absortividade
molar (€), notamos que o efeito do substituinte ndo
seria a causa principal para a varia¢ao dos valores.
Ao compararmos os valores de € e @, para os
complexos 2 e 3, ocorre o predominio do aumento
da absortividade devido a presenca de dois centros
metalicos no complexo 3. Porém, o efeito dos
substituintes dos ligantes bipiridinicos parece

Rodamina B

Gradp = 4869158,2
R =0,99857

0,06 0,08 0,10

Intensidade de Fluorescéncia Integrada (u

0,12
Absorvancia (u.a.)

0,14 0,16 0,18

Figura 3. Curva analitica do padrdao Rodamina B para determinacdo do rendimento quantico de
fluorescéncia (®) dos complexos investigados
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Tabela 1. Valores do coeficiente de absortividade molar (€) e do rendimento quantico de fluorescéncia

(®) dos complexos sintetizados

Complexos € (10° L mol™* cm?) (D)
la 1,80 0,19
1b 1,80 0,02
2 3,84 0,16
3 4,91 0,08

prevalecer na emissdo, fornecendo um maior
valor de rendimento quantico de fluorescéncia
para o complexo 2, o que pode estar relacionado
a perda de energia do complexo 3 no estado
excitado, devido a rotacdo dos grupos metilicos
nos substituintes etoxilicos. Por outro lado, o
efeito eletronico dos grupos carboxilicos sobre
as propriedades fotofisicas ja foi observado para
outros complexos.®

Destaca-se que os valores de absortividade
molar (€) (1,80 a 4,91.10* L mol?* cm™) medidos
para os complexos investigados sdo mais altos
do que o do complexos de Ru(ll) classico N719
(Figura 1) (1,4.10%* L mol* cm™).39%

3.2. Solvatocromismo

Estudos de solvatocromismo e cdlculo do
rendimento quantico de fluorescéncia (¢) sdo
importantes, pois fornecem as propriedades
fotofisicas que determinam o comportamento
luminescente das substancias sintetizadas. A
aplicacdo destas substancias como OLED ou
DSSC esta sujeita a futuras reagées ou interacdes
destes fluoréforos com matrizes suporte, por isso
é necessario conhecer o comportamento destas
substancias em solventes distintos e obviamente,
a relacdo de intensidade de luminescéncia entre
as substancias inéditas sintetizadas.

O estudo de solvatocromismo foi realizado em
seis solventes distintos (alcool etilico, acetona,
acetonitrila, agua, dimetilsulféxido (DMSO) e
tetrahidrofurano (THF)). A Tabela 2 mostra alguns
dos dados obtidos para os complexos 1b e 3 e os
espectros de absor¢do e emissdo (fluorescéncia)
estdo nas Figuras 4 e 5, respectivamente. As bandas
de absorcdo observadas no espectro de UV-vis
apresentaram maximos entre 472-474 nm para a
substancia 1b e entre 460-463 nm para a substancia
3 nos solventes utilizados. Em relacdo aos espectros
de emissdo, os valores de comprimento de onda
dos maximos de fluorescéncia variaram entre 643-

650 para o complexo 1b e entre 644-658 para o
complexo bimetalico 3.

Em relagdo a intensidade dos maximos de
absorcdo e emissdao, um maior valor de intensidade
é chamado hipercromismo e um menor valor de
intensidade é classificado como hipocromismo. Para
complexo de Ru(ll) 1b, foram obtidos os espectros
de absor¢do em alcool etilico (Figura 4), e ndo foram
observadas diferencas consideraveis nos valores dos
maximos de absorcdo medidos em comprimento
de onda. Existe um pequeno deslocamento
batocromico, 1 a 2 nm, em agua, acetona, THF
e DMSO. E o mesmo valor de comprimento de
onda é observado em relacdo a acetonitrila. O
hipercromismo, em relacdo ao etanol, é observado
apenas em acetonitrila, nos demais solventes é
observado o hipocromismo, mais evidente em
THF. Considerando os espectros de absorc¢do
(Figura 4) para o complexo bimetalico de Ru(ll) 3,
em relagdo ao solvente prético, alcool etilico, ndo
foram observadas diferencas considerdveis em
termos de comprimento de onda dos maximos de
absorcdo. Ndo foi observado deslocamento em
agua e acetonitrila, um pequeno deslocamento
batocrémico, de 1 a 2 nm, é observado nos demais
solventes. Ocorre um leve hipercromismo em agua
e hipocromismo nos demais solventes, sendo mais
acentuado em acetona. Comparando os complexos,
é observado um hipercromismo em todos os
solventes para o complexo 3.

Considerando os espectros de emissdao
(Figura 5, Tabela 2), em relagdo ao etanol,
para o complexo 1b ocorre um deslocamento
batocromico, de 1 a 7 nm, em todos os demais
solventes, mais acentuado em acetona,
dimetilsulféoxido e tetrahidrofurano, 6 nm, 6
nm e 7nm, respectivamente. E evidente um
hipercromismo em tetrahidrofurano e um
hipocromismo nos demais solventes, bem
acentuado em dimetilsulféxido e d4gua. Nos
espectros de emissdo do complexo bimetalico

7

3, em relacdo ao etanol, é observado um
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deslocamento  hipsocrémico em 4gua e
acetonitrila, 1 e 3 nm, respectivamente; nos
demais solventes ocorre um deslocamento
batocrémico, 1 a 11 nm, principalmente em
acetona e tetrahidrofurano. Por outro lado,
comparando os espectros de emissdao dos dois
complexos, o complexo bimetalico 3 apresenta
um hipercromismo em acetona, acetonitrila,
etanol e tetrahidrofurano e um hipocromismo em
dimetilsuféxido e principalmente em agua.
Observa-se, através da andlise dos espectros
de absorcdo (Figura 4), que os complexos
apresentam intensa absorcdo na regido visivel,®
com ampla faixa de absor¢do na regido entre
410 e 500 nm, atribuidas a transferéncia de

de Souza, C. M. et al.

carga metal-ligante (MLCT), e sdo caracteristicas
importantes de um fotossensibilizador.%* Cabe
destacar também que, como esperado, ha
bandas na regidao de 300 nm, n3ao mostradas
na Figura 4, atribuidas como transicdes de
transferéncia de carga intraligantes (n-m*).%
Os complexos apresentam emissdo maxima na
regido de 650 nm (Figura 5). Vale ressaltar que os
resultados de absorcdo e emissao foram obtidos
em baixa concentracdo, 10 M, o que garante um
comportamento linear daabsorvanciaemrelacdo
a concentragdo, obedecendo a Lei de Lambert-
Beer, e evita a supressdo de fluorescéncia que
ocorre em concentragdes maiores, como por
exemplo, as colisGes entre moléculas excitadas.

Tabela 2. Dados de fotofisica para os complexos de Ru(ll) 1b e 3, valores de maximos de absorcao,

emissao e deslocamento de Stokes

Complexos Solventes A__(abs) (hm)® A, (em) (hm)® Deslocamento de Stokes (nm)
Etanol 472 643 171
Acetona 473 649 176
Acetonitrila 472 647 175
1b Agua 473 644 171
DMSO 474 649 175
THF 473 650 177
Etanol 460 647 187
Acetona 461 650 189
Acetonitrila 460 644 184
? Agua 460 646 186
DMSO 463 658 195
THF 461 649 188

2Valores para solugGes com concentragdo 10 M

1,0
Acetonitrila
Etanol __
< 08
=
©
o
c
«0
c
3 06
o
<
04

400

500

Comprimento de onda (nm)

2,0

-
[,

Absorvancia (u.a.)
o

0,5
400 ) 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Espectros de absor¢do dos complexos 1b e 3 com concentragdo de 1,99 x 10° mol L* em agua,
acetona, acetonitrila, etanol, DMSO e THF
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Figura 5. Espectros de emissdo dos complexos 1b e 3 com concentragdo 1,99 x 10 mol L'! em agua,
acetona, acetonitrila, etanol, DMSO e THF

4. Conclusoes

As propriedades fotofisicas investigadas
evidenciaram as promissoras propriedades
luminescentes dos complexos de Ru(ll) estudados.
Os complexos apresentaram valores para o
comprimento de onda de emissdao de fluorescéncia
naregidodovermelho, solubilidade efluorescéncia
em 3agua, e em outros cinco solventes, além de
gue os valores de absortividade molar (€) foram
maiores que os complexos de Ru(ll) conhecidos e
utilizados como DSSC, caracteristicas importantes
para novos corantes com possivel aplicabilidade
em dispositivos fotovoltaicos.
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