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THE IMPORTANCE OF THE 3MLCT EXCITED STATE OF Ru(II), Re(I) AND Ir(III) COMPOUNDS ON DEVELOPMENT OF 
PHOTOSENSORS, OLEDs AND CO2 PHOTOREDUCTION. The photochemistry and photophysics of coordination compounds 
have been extensively investigated not only because their structure, stability, reactivity dependence on the metal center oxidation 
state and the coordinated ligand; but also for their electronic transitions in a wide range of visible radiation. The knowledge of light 
absorption, excited state deactivation, sensitization and quenching processes are crucial to their manipulation aiming the development 
of systems capable of execute useful functions such as photosensors and/or probes, luminescent devices and molecular systems to 
convert sunlight into other types of energy. In this review, the progresses and challenges of biomolecules photosensors, organic light 
emitting diodes and CO2 photoreduction catalysts based on ruthenium(II), rhenium(I) or iridium(III) coordination compounds are 
discussed based on their photochemical and photophysical processes.
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INTRODUÇÃO

O desenvolvimento e a compreensão de sistemas baseados em 
estruturas moleculares que utilizam fótons como reagente para a 
ocorrência de processos químicos e físicos é o foco da fotoquímica, 
ciência que vem adquirindo cada vez mais destaque, principalmente, 
devido às potenciais aplicações em processos de conversão de ener-
gia1-8 ou em sistemas biológicos.9-16

Compostos de coordenação apresentam grande potencial para 
aplicações em sistemas fotoquímicos17-26 devido à possibilidade 
de incorporar diferentes ligantes a centros metálicos para formar 
subunidades com funcionalidades específicas que podem estar rela-
cionadas às suas transições eletrônicas.27 Em complexos octaédricos 
podem ocorrer transições eletrônicas centradas no metal (MC, Metal 
Centered); Intraligante (IL, IntraLigand); transições de transferência 
de carga do ligante para o metal (LMCT, Ligand-to-Metal Charge 
Transfer); e transições de transferência de carga do metal para o 
ligante (MLCT, Metal-to-Ligand Charge Transfer), Figura 1.

O processo fotoquímico, que se inicia com a absorção de luz por 
uma espécie química e resulta na transição de um elétron do estado 
fundamental para um estado excitado, pode ter seu mecanismo re-
presentado por um diagrama de Jablonski, Figura 2.28-30 Na transição 
eletrônica, um elétron do orbital molecular ocupado de mais alta ener-
gia (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) passa a ocupar, 
no estado excitado, um orbital molecular não-ocupado, produzindo 
uma nova espécie química com características distintas daquelas do 
estado fundamental.31 Estas novas características permitem que rea-
ções que não são observadas em processos térmicos ocorram quando 
a espécie é exposta à luz.

O estado excitado inicialmente populado, segundo o princípio de 
Franck-Condon, envolverá níveis vibrônicos de maior energia e é se-
guido da desativação térmica dentro do mesmo poço de potencial até o 
orbital molecular não-ocupado de menor energia (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital, LUMO), ou seja, ocorre um decaimento térmico 
sem variação na multiplicidade de spin, denominado conversão inter-
na. Após a conversão interna, pode existir o cruzamento intersistema, 
no qual ocorre a alteração da multiplicidade de spin, o que leva a 
um novo conjunto de poços de potencial e novos estados excitados 
possíveis de serem atingidos. Este processo é facilitado com a in-
serção de uma maior quantidade de níveis vibrônicos, o que ocorre 
com a presença de átomos com grande número de elétrons, como 
os compostos de metais da segunda e terceira série de transição. A 
seguir, ocorre o processo de conversão interna novamente e atinge-se 
o estado excitado de mais baixa energia desta multiplicidade de spin, 
que é denominado estado excitado termicamente equilibrado, thexi 
(thermally equilibrated excited state). Por envolver várias transições 
eletrônicas com diferentes multiplicidades de spin, este estado exci-
tado possui um tempo de vida mais longo que os demais.31,32

O estado excitado pode também ser desativado através de pro-
cessos radiativos, a fluorescência e a fosforescência. A fluorescência 

Figura 1. Representação esquemática dos orbitais moleculares de um com-
posto de coordenação e as possíveis transições eletrônicas
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ocorre a partir do estado excitado que possui mesma multiplicidade 
de spin que o estado fundamental; enquanto que a fosforescência 
ocorre a partir de um estado excitado de multiplicidade diferente 
daquela do estado fundamental.

Além dos processos de desativação térmica e radiativa, a energia 
do estado excitado pode ser transferida a uma segunda espécie, le-
vando aos processos de supressão ou sensibilização.28,29,33 Esses pro-
cessos podem envolver ainda a transferência de elétrons promovendo 
supressão ou sensibilização redutiva ou oxidativa.34 Isso ocorre pois 
no estado excitado existe a separação de cargas, disponibilizando um 
elétron para promover a redução de uma espécie, ao mesmo tempo 
que existe uma lacuna deixada pelo elétron que foi excitado, de modo 
que a mesma espécie pode ser tanto um bom oxidante quanto um bom 
redutor. Caso esta separação de cargas possua tempo de vida longo o 
suficiente, os processos de supressão/sensibilização serão favorecidos. 
Portanto, o conhecimento e manipulação dos processos de absorção 
de luz, desativação do estado excitado e supressão/sensibilização 
são fundamentais para o desenvolvimento de sistemas capazes de 
converter energia.

Outra maneira de usar a energia do estado excitado é empregá-la 
em uma transformação química. As reações podem ocorrer ime-
diatamente após o processo de absorção de luz e são denominadas 
reações fotoquímicas do tipo prompt por serem muito rápidas. Outra 
possibilidade é que a reação ocorra a partir do thexi, aproveitando 
assim o tempo de vida mais longo deste estado excitado. A existên-
cia de várias transições eletrônicas nos compostos de coordenação 
implica em uma grande variedade de fotorreações possíveis. No caso 
de uma fotorreação do tipo prompt o caminho pelo qual uma reação 
fotoquímica seguirá está relacionado à energia absorvida pela espécie; 
ou está relacionado ao estado excitado de mais baixa energia quando 
reações ocorrem a partir do thexi. Por exemplo, a população do orbital 
σM* pode levar a uma reação de fotolabilização devido à alteração na 
energia de estabilização do campo ligante.35-40 Por outro lado, reações 
fotorredox são observadas tipicamente ao atingir os estados excitados 
envolvendo transições de transferência de carga.41,42 

Neste trabalho serão abordados três temas atuais de grande inte-
resse e que estão relacionados diretamente à aplicação das transições 
de transferência de carga do tipo MLCT de compostos de coordenação 
de Ru(II), Re(I) e Ir(III). Estes íons metálicos possuem 6 elétrons em 
seu orbital d mais externo, que participam das transições eletrônicas 
de transferência de carga, as quais apresentam intensa absorção, 
portanto captação de energia, na região visível do espectro, que 

corresponde a 44% da luz solar que chega à superfície terrestre. A 
emissão proveniente do estado excitado 3MLCT geralmente apresenta 
banda larga, intensa e não estruturada, que pode ser manipulada 
por fatores aos quais ele seja bastante sensível, como ligantes,43,44 
solventes45 e rigidez do meio.46-48 Primeiramente serão apresentados 
os avanços no uso da emissão a partir do 3MLCT de compostos de 
coordenação como marcadores celulares. A emissão proveniente deste 
estado pode também ser gerada eletroquimicamente e ser aproveitada 
em dispositivos capazes de converter eletricidade em luz. Por fim, 
será apresentada a captação de luz pela transição MLCT e a utilização 
do estado excitado com separação espacial de cargas em um sistema 
que mimetiza a fotossíntese, convertendo luz em energia química, 
transformando CO2 em produtos de maior conteúdo energético.

FOTOSSENSORES BIOLÓGICOS

Compostos de coordenação começaram a chamar a atenção para 
serem usados em sistemas biológicos a partir da descoberta das pro-
priedades antitumorais da cisplatina49 na década de 60. Desde então, 
grandes avanços em bioinorgânica utilizam estes compostos nas 
mais variadas aplicações, tais como agentes anticâncer,50 proteases 
artificiais,51 transportadores artificiais de cátions,52 veículos de NO53-

61 e realização de diagnósticos a partir de imagens celulares.62 Estes 
avanços mais recentes devem-se principalmente às suas propriedades 
de emissão e redox,63-65 pois uma célula torna-se quase transparente 
ao ser iluminada no microscópio, dificultando a identificação das suas 
organelas separadamente, o que é fundamental para a investigação 
de funções em um sistema celular. 

Marcadores luminescentes em sistemas biológicos devem ser 
preferencialmente solúveis em tampões aquosos e foto-estáveis; 
devem ser seletivos para determinada organela celular de modo que 
seja possível obter imagens de fácil interpretação e devem possuir 
estruturas que permitam sua internalização na célula. Além dessas 
características, buscam-se compostos nos quais a geração de oxigênio 
singlete seja minimizada, uma vez que ele é responsável por causar 
morte celular e levar a total inutilização do sistema para obtenção de 
imagens.29,66-68 Já para obtenção de imagens celulares in vivo existe o 
problema da existência de componentes celulares que são capazes de 
absorver e emitir luz, como o grupo indol do triptofano comumente 
encontrado em proteínas. Para evitar interferências, os marcadores 
devem possuir emissão em comprimentos de onda distintos das 
biomoléculas, com tempo de vida de emissão que permita a sua 
diferenciação, além de possuir comprimentos de onda de excitação 
e emissão em regiões mais penetrantes nos tecidos.66,69

A estrutura do composto utilizado como marcador luminescente 
é de suma importância, pois sua permeabilidade, agregação e loca-
lização na célula dependem efetivamente do ligante coordenado ao 
centro metálico. Particularmente, os compostos de coordenação de 
Ru(II), Re(I) ou Ir(III) são investigados como marcadores lumines-
centes por possuírem emissão a partir do estado excitado 3MLCT 
que é facilmente modulado com a troca de ligantes produzindo uma 
resposta ou sinalização no interior da célula. Além disso, alguns li-
gantes que já apresentam atividade biológica podem ter seus efeitos 
citotóxicos minimizados quando coordenados a metais de transição, 
pois a toxicidade dos complexos em meio biológico está associada 
principalmente à sua labilidade e lipossolubilidade, permitindo o uso 
do composto de coordenação como sensor biológico sem danificar 
a célula. 

Um dos primeiros trabalhos que reporta a utilização de complexos 
de rutênio(II) como fotossensor para DNA foi com o [Ru(phen)3]2+.70,71 
Extensa investigação fotofísica indicou que esse composto se liga à 
dupla hélice do DNA por intercalação e resulta em um aumento da 
luminescência do estado 3MLCT. Porém, a luminescência residual 

Figura 2. Representação esquemática do diagrama de Jablonski. No exemplo 
genérico, o estado fundamental possui multiplicidade singlete (linhas con-
tínuas denotam transições radiativas; linhas tracejadas denotam transições 
não-radiativas)
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proveniente de complexo não intercalado e a relativamente fraca inte-
ração demonstraram que esse complexo não seria um bom candidato 
para uma aplicação efetiva. A troca de um ligante phen pelo dppz, 
resultando no composto [Ru(phen)2(dppz)]2+, levou a modificações 
significativas tanto nas propriedades fotofísicas como na interação 
com o DNA. Enquanto o composto não é luminescente em solução 
aquosa tamponada, na presença do DNA exibe emissão centrada em 
632 nm comparável à emissão do [Ru(phen)3]2+, além de se ligar 
avidamente à dupla hélice do DNA. Esses comportamentos foram 
atribuídos à planaridade do ligante dppz que aumentaria a capacidade 
de intercalação com os grupos da dupla hélice do DNA. Deste então, 
compostos de rutênio(II) vêm sendo bastante aplicados como sensores 
luminescentes para imagens celulares.69,72-76 

As propriedades luminescentes dos compostos de Re(I) chamam 
a atenção desde a década de 70,45,77 mas seu uso como marcadores 
biológicos é recente.78-82 O primeiro composto de Re(I) usado como 
fotossensor biológico possui o ligante bisquinolina coordenado,81 
Figura 3. A emissão deste composto ocorre a partir do estado 
3MLCTRe(I)-quinolina, e se mostrou muito eficiente na obtenção de imagens 
celulares quando incubado em leucócitos humanos. 

As primeiras imagens celulares obtidas usando complexos tricar-
bonílicos de Re(I) coordenados aos ligantes polipiridínicos (NN), fac-
-[Re(L)(NN)(CO)3], L = derivados piridínicos, foram apresentadas em 
2007.80 Posteriormente, o composto fac-[Re(py-MeCl)(bpy)(CO)3]+ 79 
foi aplicado em células tumorosas da mama (MCF-7), demostrou ter 

uma boa permeabilidade à membrana celular e se agrega à mitocôn-
dria, assim como alguns compostos similares de Re(I).83 Propõe-se 
que a reação entre o grupo clorometil da piridina com os tióis con-
centrados na mitocôndria seja a responsável pela localização celular,68 
semelhante ao que ocorre com o marcador mitocondrial comercial 
MitoTracker® amplamente utilizado para esta função.84,85 Além disso, 
o mecanismo é muito diferente do que se observa com a maioria dos 
compostos de coordenação, cuja seletividade para diferentes organelas 
dá-se por meio de suas polaridades, lipossolubilidade e cargas e não 
através de reações como ocorre para os compostos fac-[Re(py-MeCl)
(bpy)(CO)3]+. Desta maneira, a investigação para desenvolver dife-
rentes compostos buscando aumentar as afinidades específicas pode 
contribuir para a minimização de efeitos colaterais, uma vez que a 
sua principal causa é a baixa seletividade dos compostos.86 

A estrutura do composto, seu tamanho e carga também estão 
diretamente relacionadas à sua localização celular. Por exemplo, o 
composto fac-[Re(Ph2-phen)(CO)3(py-biotin-TU-Et)]+,78 Figura 4-a, 
mostrou seletividade com o complexo de Golgi em células HeLa 
enquanto o complexo fac-[Re(SO3Ph2-phen)(CO)3(MeOH-py)]-,80,83 
Figura 4-b, acumulou-se principalmente na membrana citoplasmática 
de células MCF-7. Já para marcação de células tumorais, é interes-
sante o uso de compostos como fac-[Re(Ph2-phen)(CO)3(py-3-glu)]+, 
que possui uma subunidade de glicose na extremidade da cadeia 
de carbonos do ligante piridínico e que pode ser catabolizada mais 
rapidamente do que em células saudáveis,87 Figura 4-c.

Desde então diferentes compostos de Re(I) vêm sendo investi-
gados87-92 buscando otimizar as suas propriedades para poderem ser 
aplicados como fotossensores biológicos.63,90-95

Um dos primeiros estudos que reporta a utilização de compostos 
ciclometalados de Ir(III) em meio celular foi com o uso dos comple-
xos [Ir(dfpy)2(bpy)]PF6 e [Ir(dfpy)2(quqo)]PF6, Figura 5-a e 5-b, que 
possuem baixa citotoxicidade. Os dois compostos, que exibem intensa 
emissão na região do verde e do vermelho, mostraram-se capazes de 
permear a membrana celular e agregar ao citoplasma, ou seja, baixa 
absorção pelo núcleo, mostrando grande sensibilidade em relação à 
modificação do ligante. Estas características são aproveitadas para 

Figura 3. Estrutura do composto de Re(I) baseado no ligante bisquinolina, 
empregado como fotossensor biológico

Figura 4. Estruturas dos compostos fac-[Re(Ph2-phen)(CO)3(py-biotin-TU-Et)]+ (a), fac-[Re(SO3Ph2-phen)(CO)3(MeOH-py)]- (b) e fac-[Re(Ph2-phen)(CO)3(py-
3-glu)]+ (c)
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observar toda a região citoplasmática do meio biológico.96 Por outro 
lado, a mudança do ligante polipiridínico por moléculas de solvente, 
por exemplo no [Ir(ppy)2(DMSO)2]+, Figura 5-c, exibiu afinidade ao 
núcleo em células vivas através de uma rápida reação do complexo 
com as histidinas das proteínas.64,97 Os solvento complexos em geral 
são fracamente emissivos em solução aquosa tamponada, mas após 
a reação com aminoácidos, como a histidina, exibem uma emissão 
verde muito mais intensa.

A extensão da conjugação no ligante polipiridínico, como no caso 
do ligante dppz ou ligantes do tipo biotina também pode direcionar 
a absorção celular pelo núcleo devido à tendência de intercalação 
com o DNA. Desde então diferentes compostos vêm sendo inves-
tigados,75,98,99 uma vez que mostram uma notável modulação das 
propriedades fotofísicas em função do ligante ciclometalado e/ou 
polipiridínico coordenados. A emissão pode ser atribuída a uma 
transição MLCT pura, ou centrada no ligante ou, ainda, uma mistura 
destes estados excitados. Como resultado, a emissão desses compostos 
é modulável em toda a faixa do visível. Além disso, eles apresentam 
boa absorção celular devido à carga catiônica e lipofilicidade asso-
ciada aos núcleos bisciclometalados de Ir(III).

A investigação de compostos de coordenação de Ru(II), Ir(III) 
e Re(I) como fotossensores biológicos ainda encontra-se em as-
censão. Os compostos de Ru(II) são muito versáteis, pois podem 
ser modulados facilmente para serem aplicados no tratamento de 
cânceres devido à sua toxicidade para sistema biológicos. Ainda, sua 
absorção e emissão em comprimentos de onda mais penetrantes no 
tecido humano auxilia na obtenção de imagens celulares.66,100,101 Já 
os compostos ciclometalados de Ir(III) possuem propriedades emis-
sivas mais sensíveis às modificações dos ligantes do que complexos 
polipiridínicos de Re(I) que, por sua vez, possuem localização celular 
mais facilmente manipulável.67,96

CONVERSÃO DE ENERGIA ELÉTRICA EM LUMINOSA

Dispositivos eletroluminescentes são alternativas promissoras 
para competirem com as lâmpadas e displays já existentes no mer-
cado por converterem energia elétrica em luz com grande eficiência 
e baixa emissão de CO2.102-105 Dois tipos destes dispositivos têm sido 
investigados: as LECs (Light-emitting Electrochemical Cells) que são 
dispositivos com uma única camada;104,106,107 e os OLEDs (Organic 
Light Emitting Diodes), que são multicamadas.102 

A arquitetura básica de um OLED geralmente consiste em uma 
pilha de finas camadas orgânicas entre um ânodo de óxido de metal 
transparente e condutor e um cátodo metálico, Figura 6. A conversão 
de eletricidade em luz é iniciada pela injeção de elétrons e lacunas 
em eletrodos opostos. Os elétrons injetados por um cátodo metálico 
em uma camada transportadora de elétrons, CTE, são transportados 
até a camada emissiva, que é constituída por uma matriz polimérica 
e um composto dopante. Do outro lado do dispositivo, as lacunas 
são injetadas pelo ânodo em uma camada transportadora de lacunas, 
CTL, e transportados até a camada emissiva, onde ocorre o encontro 
dos elétrons com as lacunas que fornecerá a energia necessária para 
que o composto dopante atinja o seu estado excitado e emita luz ao 
retornar ao estado fundamental. A busca por polímeros condutores 
e por arquiteturas de dispositivos que resultem em maior eficiência, 
bem como por compostos dopantes resistentes aos processos de fa-
bricação e que exibam propriedades eletroluminescentes desejadas, 
são desafios que têm alavancado as pesquisas nessa área.108-113

Em um processo eletroluminescente, a população do estado 
excitado das moléculas de dopante ocorre pela recombinação de 
pares combinados elétron-lacuna via atração coulômbica na camada 
emissiva. A relaxação desses estados excitados leva à população de 
25% de estados singletes (S1) e 75% de estados tripletes (T1) nas 

Figura 5. Estruturas dos compostos [Ir(dfpy)2(bpy)]+
 (a), [Ir(dfpy)2(quqo)]+

 (b) e [Ir(ppy)2(DMSO)2]+ (c)

Figura 6. Arquitetura básica de um dispositivo OLED e representação esquemática do seu funcionamento
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moléculas orgânicas.114 Uma vez que esses compostos apresentam 
uma rápida e eficiente desativação a partir do estado excitado singlete, 
quando comparada à velocidade de cruzamento intersistema, nota-se 
que somente o estado singlete emite luz. As condições para ocorrên-
cia da emissão triplete são mais favoráveis quando os compostos de 
coordenação com os metais das segunda e terceira séries de transição 
são usados como dopantes, uma vez que favorecem o cruzamento 
intersistema, aumentando a eficiência eletroluminescente.115 

Para que os estados excitados desses compostos possam ser 
populados deve ocorrer a transferência de energia a partir da matriz 
para o dopante e o mecanismo pode ser do tipo Förster e/ou Dexter, 
Figura 7. O mecanismo Förster ocorre por meio da interação dipolo-
-dipolo, geralmente entre os estados singlete da matriz e do dopante 
de maneira que os elétrons nos estados excitados na matriz induzam, 
por ressonância, um campo de dipolo oscilante do elétron similar no 
dopante levando-o ao estado excitado. Para este mecanismo atuar, 
deve existir sobreposição entre os espectros de emissão da molécula 
excitada e o espectro de absorção da molécula receptora e a transfe-
rência de energia pode ocorrer a longas distâncias. Já o mecanismo 
Dexter envolve a interação entre a molécula excitada e a receptora, 
por meio da sobreposição dos seus orbitais a curtas distâncias, é 
eficiente entre estados tripletes e ocorre também a troca de elétrons 
no processo de transferência de energia.28

Uma vez que a investigação de OLEDs é bastante recente, os 
dispositivos preparados não possuem uma arquitetura padrão. Para 
que seja possível fazer uma comparação entre os dispositivos pre-
parados por diferentes grupos de pesquisa utilizam-se a luminância 
(cd m-2), e a medida de eficiência luminosa, ηL, (cd A-1). A luminância 
é geralmente obtida por um medidor que leva em consideração a 
resposta fotóptica do olho humano, posicionado perpendicularmente 
à superfície do dispositivo que coleta a luz emitida a partir de um 
ponto de diâmetro fixo. A eficiência luminosa é conveniente para 
quantificar as propriedades de um OLED para aplicação em display 
uma vez que todos os fótons emitidos são levados em consideração de 
acordo com a resposta fotóptica do olho, Equação 1,116 em que A é a 
área ativa do dispositivo, a qual não é necessariamente igual à área de 
emissão de luz, L é a luminância, e IOLED é a corrente elétrica aplicada 
no dispositivo. Frequentemente, é também utilizada a eficiência de 
energia luminosa ou luminosidade, ηp, (lm W-1), que pode ser descrita 
como a razão de potência luminosa emitida medida frontalmente, Lp, 
e a potência elétrica total necessária para acender o OLED em uma 
dada tensão, Equação 2.

  (1)

  (2)

O desenvolvimento de dispositivos OLED mais eficientes tem 
ocorrido de forma significativa desde o final da década de 90.117-122 Os 
primeiros estudos foram realizados com moléculas orgânicas na ca-
mada emissiva como resultado de um processo eletroluminescente em 
cristais de antraceno.123,124 Outros dispositivos usando dupla camada 
orgânica entre os eletrodos, sendo uma camada sobre o substrato de 
uma diamina aromática e outra de tris(8-hidroxiquinolina)alumínio, 
Alq3, apresentou resposta rápida, baixa tensão de funcionamento (7-14 
V) e eficiente emissão eletroluminescente (50 cd m-2), demonstrando 
a viabilidade de aplicação desses compostos orgânicos em OLEDs.124 
Seguiram-se estudos de otimização usando dispositivos multicama-
das125 com outros compostos orgânicos como dopantes de camadas 
emissivas e que também mostraram o aumento da eficiência lumi-
nescente devido ao aproveitamento da energia dos estados tripletes 
na fosforescência.126,127 Buscando maior aproveitamento do processo 
de fosforescência, investigações com compostos de coordenação de 
Ru(II), Re(I) ou Ir(III), que são emissores tripletes conhecidos, têm 
sido relatadas visando usá-los como dopantes na camada emissiva 
de OLEDs.

Compostos de Ru(II) têm atraído grande atenção para serem 
utilizados em dispositivos eletroluminescentes devido às intensas 
emissões, geralmente atribuídas ao estado excitado 3MLCT. OLEDs 
que utilizam complexos catiônicos de Ru(II) são bastante repor-
tados.128-132 Porém, a sua evaporação inadequada para o processo 
de preparação dos dispositivos usados até o momento e a grande 
degradação térmica resultante da sua natureza iônica fazem com 
que esses complexos sejam mais adequados para a aplicação em 
LECs e não OLEDs. No entanto, um avanço foi alcançado por Tung 
e colaboradores,133 que sintetizaram complexos neutros de Ru(II), 
[Ru(ifpz)(PPh2Me)] e utilizaram na fabricação de OLED por meio 
da deposição no vácuo ao invés da evaporação. Foram obtidas a partir 
de um dispositivo multicamadas L ~ 104 cd m-2, ηp = 2,6 lm W-1 e 
emissão na região do vermelho.

Um dispositivo com emissão no vermelho foi reportado utilizando 
o complexo catiônico [Ru(L)3](BF4)2, L = 6-ona-1,10-fenantrolina-5-
ilamino-3-hidroxinaftaleno-1-sulfonato.3 A construção do dispositivo 
em multicamadas utilizando deposição por spin coating e dopagem 
da camada de PVK com o composto de Ru(II) resultou em um 
dispositivo com L = 550 cd m-2 e ηL = 0,9 cd A-1. Apesar do baixo valor 
de luminância, a voltagem de turn-on (aquela na qual o dispositivo 
começa a acender) é baixa (5 V) implicando em uma rápida resposta 
do dispositivo, contrário ao que seria esperado para um dispositivo 
com um composto catiônico, uma vez que inicialmente haveria a 
redistribuição de íons.

O primeiro relato das aplicações de compostos polipiridínicos 
de Re(I) em dispositivos eletroluminescentes surgiu em 1999 no 
qual uma arquitetura de duas camadas (usando apenas CTL e 
camada emissiva) com o fac-[Re(CO)3(bpy)Cl] como dopante na 
camada emissiva resultou em L = 200 cd m-2 e ηp = 0,6 lm W-1.134 
Um aumento de mais de dez vezes na luminância (2300 cd m-2) 
foi obtido com a alteração do ligante Cl- por 3,5-(trifluorometil)
pirazolato e a adição de uma camada transportadora de elétrons na 
construção do dispositivo, porém a potência luminosa (0,72 lm W-1) 
não acompanhou tal aumento.135 Desde então, diversos compostos 
foram sintetizados, caracterizados e suas propriedades fotolumi-
nescentes e eletroluminescentes foram investigadas para posterior-
mente construir dispositivos com arquiteturas variadas.6,103,120,136-138 
Recentemente, uma nova classe de compostos de Re(I), Figura 8, 
com intensa emissão 3MLCT na região visível e rendimento quân-
tico de emissão elevado foi utilizada como dopante (5 a 15%) na 
camada emissiva e o melhor desempenho foi de ηL = 9,4 cd A-1e L 
= 10 cd m-2. Apesar do baixo valor de luminância, com pequenas 
alterações no ligante polipiridínico e otimização da arquitetura do 

Figura 7. Representação esquemática dos processos de transferência de 
energia que ocorrem na camada emissiva de um dispositivo eletroluminescente
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dispositivo, esta nova classe de compostos é bastante promissora 
para este tipo de aplicação.

Dentre os compostos de metais de transição, os complexos de 
Ir(III) aplicados em dispositivos eletroluminescentes são os que 
tem chamado mais atenção, pois é possível obter uma ampla faixa 
de emissão no visível proveniente do estado excitado 3MLCT por 
meio de modificações nas estruturas dos ligantes ciclometalados e 
auxiliares coordenados. Um dos primeiros trabalhos que usou estes 
compostos em OLEDs mostrou que a emissão pode ser modulada 
do verde ao vermelho e apresentou ηL > 50 cd A-1 e L ~ 3300 cd m-2, 
para diferentes estruturas com dois ligantes ciclometalados, e um 
ligante auxiliar bidentado.118,139

Resultados recentes com compostos de Ir(III) usados em OLEDs 
mostram emissão na região do verde e rendimento quântico de emis-
são em solução à temperatura ambiente próximo à unidade para o 
composto [Ir(fppy)2(dmb)]+; a emissão na região do verde do espectro 
visível e a aplicação na camada emissiva de dispositivos eletrolu-
minescentes resultaram em valores máximos de ηL = 47,8 cd A-1 e 
L = 130301 cd m-2 com o composto [Ir(bpb)2(pic)]; os compostos 
altamente luminescentes [Ir(ppy)2(op-phen)][PF6], [Ir(ppy)2(o-phen)]
[PF6] e [Ir(ppy)2(p-phen)][PF6], Figura 9, com emissão na região do 
amarelo-verde, resultaram em dispositivos com ηL = 26-30 cd A-1.140-142

Os compostos de Ir(III) são os emissores fosforescentes mais 
atraentes devido às suas elevadas eficiências e a facilidade de modular 
as cores de emissão do azul para o vermelho pela modificação dos 
seus ligantes. Porém, ainda existem muitos desafios para o uso des-
tes compostos, como criar estratégias para reduzir a autossupressão 
do estado excitado que ocorre durante a operação do dispositivo, 
conseguir compostos emissores para a região azul que apresentem 

maiores eficiências e estabilidade nos dispositivos, modular os perfis 
de absorção ainda mais para a região do vermelho e obter um emissor 
de luz branca que não seja uma combinação das cores azul, verde 
e vermelho.

CONVERSÃO DE LUZ EM ENERGIA QUÍMICA

O uso da energia solar é uma alternativa para solucionar os pro-
blemas ambientais e energéticos do planeta, uma vez que é limpa, 
abundante e inesgotável. Para aproveitá-la, duas estratégias principais 
podem ser utilizadas. A primeira consiste na conversão direta de 
energia solar em eletricidade, por exemplo, utilizando células solares 
sensibilizadas por corantes.143-155 A segunda estratégia consiste na 
sua conversão em energia química, através de processos redutivos 
e da formação de ligações químicas,156-163 inspirada pelo processo 
fotossintético natural, no qual certos organismos que usam o CO2 
da atmosfera e a água como reagentes para produzir carboidratos e 
outros produtos de carbono concomitantemente à geração de oxigênio 
molecular, Equação 3.

 (3)

Esta reação só ocorre em organismos que desenvolveram sistemas 
capazes de captar a energia solar para suprir a demanda energética 
imposta pelo alto valor positivo de DG necessário para uma sequên-
cia de reações em que reagentes de baixo conteúdo energético são 
convertidos em produtos mais energéticos.

O desenvolvimento de sistemas para converter a luz em energia 
química baseia-se no uso de corantes adequados para absorver ao 
máximo a região visível do espectro solar e iniciar a transferência 
de energia e elétrons,164-169 mimetizando as duas características 
fundamentais do processo fotossintético. As principais abordagens 
envolvem a fotogeração de H2 a partir da oxidação da água170-177 ou a 
produção de substâncias contendo carbono a partir da fotorredução 
de CO2.178-195

O CO2 é uma molécula muito estável (DGf
0= -394 kJ mol-1) e 

sua redução por um elétron levando à formação de •CO2
- é muito 

desfavorável (DE = -1,9 V vs NHE; DGf = 182 kJ mol-1) e um sobre-
potencial elevado é necessário para superar as restrições cinéticas 

Figura 8. Estruturas dos compostos fac-{Re(phen)(CO)3[CNB(C6F5)3]} (a) 
e fac-{Re(Me2phen)(CO)3[CNB(C6F5)3]} (b)

Figura 9. Estruturas do [Ir(ppy)2(op-phen)]+ (a), [Ir(ppy)2(o-phen)]+ (b) e [Ir(ppy)2(p-phen)]+(c)
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envolvidas na conversão de uma espécie linear e para outra angu-
lar. Um caminho alternativo é dado pelo processo concertado de 
transferência eletrônica acoplada a próton (PCET, Proton-Coupled 
Electron Transfer)196 levando à formação de monóxido de carbono, 
ácido fórmico, metanol ou metano, que apresentam potenciais menos 
negativos que o necessário para a formação do •CO2

-. Entretanto, 
além das considerações termodinâmicas tem-se o desafio cinético 
para que as respectivas energias de ativação da reação direta sejam 
ultrapassadas no mecanismo concertado.197

Para auxiliar na cinética deste processo, catalisadores que dimi-
nuem o sobrepotencial por meio da estabilização do estado de transi-
ção entre o CO2 e o produto pretendido podem ser utilizados. O CO2 
pode ser reduzido diretamente em superfícies metálicas, entretanto, o 
sobrepotencial ainda é extremamente alto e ocorre o envenenamento 
da superfície do metal.198-200 Desta maneira, o uso de compostos de 
coordenação como fotocatalisadores ou eletrocatalisadores é a van-
guarda destas reações,201-206 pois nestes compostos pode-se ajustar 
seus potenciais formais de redução de maneira a corresponder aos 
potenciais necessários para redução de CO2, assim como também 
podem favorecer a cinética e aumentar a estabilidade do estado de 
transição, o que torna a catálise altamente modulável.207

O mecanismo genérico para a redução de CO2 fotoassistida por 
complexos metálicos inicia-se em um composto de coordenação atu-
ando como fotossensibilizador, F, que é excitado, F*, após absorver 
luz, Equação 4. Este estado excitado é suprimido redutivamente por 
um doador de sacrifício, D, produzindo um fotossensibilizador redu-
zido, F-, e um doador oxidado, D+, Equação 5. O fotossensibilizador 
reduzido deve ser capaz de transferir um elétron eficientemente para 
o catalisador, cat, reduzindo-o, cat-, Equação 6, que acelerará a for-
mação do produto desejado a partir do CO2 e regenerar-se-á, Equação 
7. Desta maneira, tanto o fotossensibilizador como o catalisador não 
sofrem transformações químicas permanentes. 

 F + hn → F* (4)
 F* + D → F– + D+ (5)
 F– + cat → F + cat– (6)
 cat– + CO2 → cat + produtos (7)

A quantificação dos processos catalíticos de fotorredução de CO2 
é dada pelo número de ciclos catalíticos, TON (TurnOver Number), 
Equação 8, e representa o número de reduções que ocorrem por 
molécula de catalisador durante todo seu período de vida. Portanto, 
indica a estabilidade do catalisador. Já o rendimento quântico, Φ, da 
reação fotocatalisada da redução de CO2, Equação 9, demonstra a 
eficiência do processo.

  (8)

  (9)

Compostos de coordenação, em especial os de Ru(II), Re(I) e 
Ir(III), têm chamado a atenção como fotocatalisadores para redução 
de CO2 por possuírem intensa absorção de radiação visível e seus 
estados excitados de mais baixa energia geralmente serem o MLCT, 
o que favorece os processos de transferência eletrônica necessários. 
Aplicações recentes envolvem a adsorção de catalisadores de Ru(II) 
em óxidos metálicos dopados,208 imobilização de catalisadores e fotos-
sensibilizadores em nanotubos proteicos,209,210 entre outras alternativas 
que vêm sendo investigadas.211,212 Nesta revisão, o foco será restrito 
a catalisadores homogêneos moleculares para fotorredução de CO2, 
para os quais os mecanismos envolvidos já estão melhor elucidados.

O [Ru(bpy)3]2+ é um exemplo típico de sensibilizador redox com 
alto poder de redução em seu estado excitado 3MLCT (ES+/S* = -0,59 
V vs NHE),183,213 o que o tornou um candidato a ser usado em sistemas 
para fotorredução de CO2. Mesmo tendo um potencial favorável, ele 
apresenta baixa eficiência, pois transferências eletrônicas a partir de 
estados excitados geralmente envolvem um único elétron e é neces-
sário o uso de um catalisador que possa converter uma transferência 
fotoquímica monoeletrônica em uma fotorredução multieletrônica 
de CO2. Ao associá-lo a catalisadores baseados em Co(II) ou Ni(II), 
observa-se a formação de CO e H2 de maneira mais eficiente.162,195-197 
Já sua associação à catalisadores de Re(I) resultam em CO como 
produto majoritário185 e aos de Ru(II) geralmente levam à geração 
de ácido fórmico como produto.214-216

Por exemplo, complexos do tipo [RuII(bpy)2(CO)X]n+, X = CO, 
Cl- ou H-, atuam eficientemente como catalisadores para redução de 
CO2 na presença do fotossensibilizador [Ru(bpy)3]2+ e um doador de 
sacrifício, geralmente uma amina terciária como TEOA ou BNAH.217 
Após excitação, o [Ru(bpy)3]2+ atinge o 3MLCT, que é suprimido re-
dutivamente pelo doador de sacrifício, dando origem ao sensibilizador 
reduzido [RuII(bpy•-)(bpy)2]+ e ao doador de sacrifício oxidado. Dois 
sensibilizadores reduzidos transferem os elétrons recebidos para o 
catalisador, que perde seu ligante X dando origem à espécie cataliti-
camente ativa [RuII(bpy•-)2(CO)]. Uma molécula de CO2 coordena-se 
a essa nova espécie reduzida, formando o complexo contendo carbo-
xilato, [RuII(bpy)2(CO)(COO-)]. É proposto que a isomerização desse 
complexo, associada à sua protonação, leva à produção de formiato. 
Ainda, em meio ácido, pode ocorrer a formação de [RuII(bpy)2(CO)
(COOH)]+ ou [RuII(bpy)2(CO)2],183,218 Esquema 1.

Compostos de coordenação polipiridínicos de rênio(I) também 
são usados na fotorredução de CO2. Os compostos fac-[ReI(NN)
(CO)3X], NN = bpy, phen ou derivados e X = Cl- ou Br-,45,46 pos-
suem, entre outras características, a capacidade de realizar catálise 
de reações de deslocamento de gases,219 de maneira que é possível 
uma mesma espécie atuar como fotossensibilizador e catalisador 
para fotorredução de CO2. Este processo se inicia com a absorção de 
luz pelo complexo fac-[ReI(NN)(CO)3X], resultando na população 
do estado 3MLCT, que por sua vez é suprimido redutivamente na 
presença de um doador de sacrifício, dando origem ao intermediá-
rio fac-[ReI(NN•)(CO)3X]-. É proposto que a próxima etapa seja a 
substituição do haleto por uma molécula de solvente (S), levando ao 
estado cataliticamente ativo fac-[ReI(NN•)(CO)3S] a partir do qual 
diversos mecanismos distintos podem ocorrer, Esquema 2. 

A primeira rota proposta é a reação do solvento-complexo com 
um próton e um elétron resultando na formação de uma ligação 
rênio-hidreto. Em condições de alta concentração de prótons pode 
ocorrer a liberação de H2 a partir do complexo [ReI(NN)(CO)3H]207 e 
em condições mais brandas de pH e na presença de CO2 ele é inserido 
na ligação Re-H, produzindo HCO2

- coordenado ao centro de Re(I).220

Outra rota ocorre quando a concentração de H+ no meio é alta 
e existe CO2 disponível, formando CO. Neste caso, forma-se um 
aduto Re-CO2 a partir do solvento-complexo, que então é protonado 
dando origem a um intermediário carboxilato metálico que, após uma 
hidrólise ácida, resulta na liberação de CO e água. É proposto que a 
fonte do segundo elétron necessário para formação do intermediário 
contendo ácido carboxílico seja outra espécie fac-[ReI(NN•)(CO)3S], 
que fornece o elétron para redução do aduto de CO2, fac-[ReI(NN•)
(CO)3(CO2)]-.207 Por outro lado, quando a concentração de H+ no meio 
é baixa, é proposto que o segundo elétron também seja fornecido por 
uma espécie fac-[ReI(NN•)(CO)3S], porém com a formação de um 
intermediário binuclear [(NN)(CO)3ReI-CO2-ReI(CO)3(NN)] e resulta 
nos produtos HCO3

- e CO.182

Apoiando-se nos mecanismos propostos, algumas premissas 
foram estabelecidas para a construção de um sistema fotocatalítico 
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Esquema 2. Mecanismos propostos para a formação de H2 (vermelho), formiato (azul), CO (laranja) e CO e HCO3
- (verde). Adaptado da ref. 207

Esquema 1. Mecanismo proposto para a redução de CO2 por complexos [Ru(bpy)2(CO)X]n+ sensibilizada pelo [Ru(bpy)3]2+. Adaptado da ref. 218
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para redução eficiente de CO2 baseado em complexos fac-[ReI(NN)
(CO)3X]. Inicialmente o estado excitado do complexo deve ser 
eficientemente suprimido por um doador de sacrifício, originando 
a espécie reduzida em um elétron. A perda do ligante axial mono-
dentado pela espécie reduzida, a reação da nova espécie com o CO2 
e a redução dos adutos de CO2 por outra espécie reduzida de rênio 
devem ser etapas rápidas. Por fim, a regeneração do catalisador pela 
reincorporação do ligante axial perdido deve ser eficiente. Logo, 
observa-se que o ligante axial X exerce um papel fundamental nesses 
processos, modificando significativamente os rendimentos quânticos 
e números de ciclos catalíticos das espécies. Diversas investigações 
envolvendo compostos fac-[ReI(bpy)(CO)3X] foram realizadas 
variando-se o ligante X entre haletos, pseudo-haletos e fosfinas.221-223 
Usando X = SCN- foi obtido ΦCO = 0,30 e TON = 30 devido a um 
longo tempo de vida da espécie reduzida fac-[ReI(bpy•)(CO)3(SCN)]-, 
que é importante para o fornecimento do segundo elétron no processo 
redutivo.182 O uso do ligante X = P(OEt)3 também mostrou-se promis-
sor devido ao longo tempo de vida do estado excitado do complexo 
fac-[ReI(bpy)(CO)3(P(OEt)3)]+, sua eficiente supressão pelo agente de 
sacrifício e favorecimento da formação da espécie reduzida fac-[ReI 

(bpy•-)(CO)3(P(OEt)3)], resultando em ΦCO = 0,38.224

Embora os complexos fac-[ReI(NN)(CO)3X] exibam rendimentos 
quânticos elevados para geração de CO, seus TON são geralmente 
baixos devido à sua rápida degradação e apresentam absorção abaixo 
de 400 nm. Além disso, um dos processos fundamentais na reação 
fotocatalítica quando se consideram separadamente o fotossensibiliza-
dor reduzido e o catalisador é o encontro efetivo entre eles. Buscando 
evitar o processo de difusão, usa-se a abordagem supramolecular para 
unir covalentemente um fotossensibilizador redox, como um compos-
to polipiridínico de Ru(II), a um catalisador, como um composto de 
Re(I).178,225-229 Desta maneira, aproveita-se a intensa absorção de luz 
visível característica de um com as propriedades catalíticas do outro, 
Esquema 3. Esta abordagem deve levar em conta fatores como, por 
exemplo, o comprimento das cadeias carbônicas e insaturações das 
estruturas do ligante-ponte.178,181,230

Além dos compostos de Ru(II) e Re(I), os de Ir(III) também são 
investigados na fotorredução de CO2. Embora estas investigações 
ainda sejam incipientes elas já mostraram resultados promissores, 
apresentando grandes vantagens em relação aos sistemas de Re(I), 
como por exemplo a absorção de luz visível que favorece transições 
eletrônicas singlete-triplete e também seus estados excitados apresen-
tam tempos de vida longos.231-233 Além disso, a atividade fotocatalítica 

para redução de CO2 é, geralmente, melhor que a dos compostos de 
Re(I), e se mantém mesmo na presença de água.234 Tal como nos 
compostos de Re(I), uma mesma molécula também pode atuar tanto 
como fotossensibilizador como catalisador.234-236

Os sistemas que utilizam compostos [Ir(tpy)(ppy)X]+ são capazes 
de gerar seletivamente CO na presença de TEOA (X = Cl-, ΦCO = 0,13 
e TONCO = 38).234 O ciclo catalítico postulado é similar ao de sis-
temas polipiridínicos de Re(I), envolvendo as etapas de excitação, 
supressão redutiva pelo doador de sacrifício, substituição do ligante 
X- e formação do aduto do CO2, Esquema 4.237,238 

O sistema descrito foi aprimorado pelo uso do ligante metil-
-fenilpiridina no lugar do fenilpiridina, melhorando os parâmetros 
fotocatalíticos (X = Cl-, ΦCO = 0,19 e TONCO = 50; X = I-, ΦCO = 0,07 
e TONCO = 54).234,236 Outras abordagens usando este metal foram 
feitas preparando compostos bi-236 ou trinucleares239 que aumen-
taram o TONCO em relação aos mononucleares, mas com redução 
no ΦCO devido à supressão intramolecular; ou a preparação de um 
polímero de coordenação como fotocatalisador, baseado no monô-
mero [Ir(ppy)2(dcbpy)], que levou a um sistema heterogêneo de alta 
estabilidade com formação de HCOO- como produto.235

Embora a redução fotocatalítica do CO2 seja um processo impor-
tante na produção de combustíveis que utilizam energia solar, ainda é 
necessário um grande progresso para torná-lo economicamente viável. 
Sucesso já foi alcançado na redução de CO2 a CO e ácido fórmico, 
entretanto, a obtenção de produtos mais úteis como o CH3OH e CH4 
ainda tem apresentado baixa eficiência.240 Além disso, muitos dos 
sistemas utilizam doadores de sacrifício para fornecer os elétrons 
para o processo de redução, quando idealmente a água deveria ser 
a fonte para fornecer elétrons e hidrogênio, mimetizando, assim, o 
sistema de fotossíntese. Esses problemas não são triviais, o que cria 
grandes possibilidades para investigações na área.

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

As pesquisas sobre o comportamento fotoquímico de compostos de 
coordenação começaram no início da década de 1970 com os estudos 
fundamentais a respeito dos estados excitados e suas fotoreatividades. 
Esses estudos continuam a ser de grande importância nos dias atuais, 
pois são eles que embasam o conhecimento para a evolução de cada um 
dos sistemas que estão sendo desenvolvidos. Muito foi compreendido 
sobre mecanismos de desativação dos estados excitados, transferência 
de energia, de elétrons e protônica acoplada à eletrônica, o que permitiu 

Esquema 3. Mecanismo proposto para formação do estado cataliticamente ativo em fotocatalisadores supramoleculares de Ru(II)-Re(I). Adaptado das refs. 
178 e 227
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estabelecer estratégias para sintetizar estruturas moleculares com maior 
funcionalidade. Nesta breve revisão foram discutidos os avanços e 
desafios recentes que buscam correlacionar conceitos fundamentais da 
fotoquímica e fotofísica de compostos de coordenação com aplicações 
práticas para que no futuro sejam produzidos dispositivos capazes de 
realizar funções importantes ao receber um estímulo externo como luz, 
elétrons, íons etc. O foco nas propriedades fotoquímicas e fotofísicas 
de alguns compostos de coordenação de Ru(II), Re(I) e Ir(III) mostra 
que compostos com estes metais são bastante promissores para serem 
utilizados como fotossensores biológicos, em dispositivos eletrolumi-
nescentes e fotocatalisadores para redução de CO2. 

LISTA DE ABREVIATURAS

phen = 1,10-fenantrolina; dppz = dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina; 
py-MeCl = 3-metilcloro-piridina; 2,2’-bipiridina; ppy = 2-fenilpiri-
dina; DMSO = dimetilsulfóxido; Ph2-phen = 4,7-difenil-1,10-fenan-
trolina; py-biotin-TU-Et = 3-etiltioureidil-5-(N-((2-biotinamido)etil 
aminocarbonil)piridina; SO3Ph2-phen = 1,10-batofenantrolinassulfo-
nato; MeOH-py = 3-hidroximetil-piridina; py-3-glu = 3-(N-(6-(N’-
(4-(a-d-glucopiranosil)fenil)tioureidil)hexil)tioureidil)piridina; ifpz = 
3-trifluormetil-5-(1-isoquinolil) pirazolato; PPh2Me = metildifenil-
fosfina; dfpy = 2-(2,4-difluorofenil)-piridina; quqo = 2-(2-quinolinil)
quinoxalina; CNB(C6F5) = isocianotris(pentafluorofenil)borano; 
Me2-phen = 4,7-dimetil-1,10-fenantrolina; dmb = 4,4’-dimetil-2,2’-
-bipiridina; bpb = 1-benzil-2-fenil-1H-benzimidazolato-NC2’; pic 

= picolinato; op-phen = 4-(5-(4-(1-etil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fe-
nantrolin-2-il)fenil)1,3,4-oxadiazol-2-il)-N,N-difenilanilina; p-phen 
= 4-(1-etil-1H-imidazo[1,10]fenantrolin-2-il)-N,N-difenilanilina; 
o-phen = 2,4-Ttert-butil)fenil)-5-(4-(1-etil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]
fenantrolin-2-il)fenil)1,3,4-oxadiazol; fppy = 2-(2,4-difluorofenil)
piridina; P(OEt)3 = trietilfosfito; CH3CN = acetonitrila; (MeO)2bpy 
= 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina; tpy = 2,2’:6’,2’’-terpiridina; dcbpy 
= 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato; TEOA = trietanolamina; BNAH 
= 1-benzil-1,4-diidronicotinamida.
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