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RESUMO

Souza, J. S. Novos sensibilizadores Polipiridinicos de ruténio(ll) para células
solares nanocristalinas. 2011. 122 pg. Dissertacdo - Programa de P6s-Graduacéao
em Ciéncia & Tecnologia - Quimica. Centro de Ciéncias Naturais e Humanas,

Universidade Federal do ABC, Santo André.

Foram avaliadas duas metodologias de sintese de complexos tris-
heterolépticos de ruténio(ll) denominadas metodologia em varias etapas e one pot. A
primeira emprega o cis-[Ru(DMS0O),Cl;] como composto de partida e cada ligante é
adicionado na reacao sequencialmente em uma nova reacao. Observou-se que esta
metodologia resultou em baixa reprodutibilidade, que é comprovada pela quantidade
significativa de subprodutos o que compromete o rendimento da reagédo. A segunda
metodologia, one pot, utiliza o [Ru(p-cimeno)Cl;], como composto de partida e se
mostrou mais eficiente, com bom rendimento e pureza. Com essa metodologia foi
possivel obter 0S compostos desejados cis-[Ru(L)(dcbH2)(X)2],
L = phen, Phy-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI" ou NCS'.

Os compostos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia
eletrbnica, espectroscopia vibracional, emisséo e voltametria ciclica. Os resultados
revelaram que foi possivel modular as propriedades dos compostos tris-
heterolépticos em funcdo do substituinte, nas posicoes 4 e 7 do ligante 1,10-
fenantrolina. A modulagcdo é atribuida principalmente ao aumento da extensdo da
cadeia 1T-conjugada e ao carater doador ou aceptor de elétrons dos substituintes nas
posicoes 4 e 7. Os compostos sintetizados apesentam absortividades molares

elevadas, da ordem de 10* L mol™® cm™, tipicas de transicdes MLCT, e absorgéo em



ampla regido do espectro solar. Os espectros de emissédo apresentam bandas largas
e nado estruturadas, tipicas de emissao proveniente do estado excitado de menor
energia *MLCT. Os voltamogramas ciclicos apresentam comportamento redox quase
reversivel na regido de ocorréncia dos processos redox do par Ru'"/Ru".

Os compostos tris-heterolépticos de ruténio sintetizados foram utilizados
como corantes sensibilizadores em Células Solares Sensibilizadas por Corantes,
DSSCs. Ensaios de adsorcdo dos corantes protonados e desprotonados foram
realizados pelas técnicas de espectroscopia eletrénica e vibracional e revelaram que
0s corantes estdo ancorados a superficie do TiO,, preferencialmente por meio dos
dois grupos carboxilicos do ligante dcbH, através dos modos bidentado ou ponte.

O desempenho fotoeletroquimico foi avaliado para curvas de corrente
potencial que mostraram o0s seguintes resultados: cis- [Ru(phen)(dcbH32)(NCS),]:
Jsc = 6,0 mA cm?, Voc = 0,47 V e ff = 0,52; cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbHy)(NCS),]:
Jsc = 7,6 mA cm™, Voc = 0,49 V e ff = 0,42; cis- [Ru(cbzz-phen)(dcbH,)(NCS),]:
Jsc = 5,1 mA cm?, Voc = 0,51 V e ff = 0,40; cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]:

Jsc = 1,0 mA cm™?, Voc

0,31 V e ff = 0,47 e cis- [Ru(dcbH;)2(NCS)2] (N3): ]:
Jsc = 8,5 mA cm?, Voc = 0,54 V e ff = 0,55. Os espectros de acéo de fotocorrente
sdo similares aos de absor¢cdo dos fotoanodos, porém nota-se que IPCEwax relativo
segue a ordem cis- [Ru(phen)(dcbH3)(NCS),] > cis- [Ru(Phz-phen)(dcbH;)(NCS),] >
cis- [Ru(cbzz-phen)(dcbH,)(NCS),] >>> cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH2)(NCS),], que é

coerente com os resultados das curva IV.

Palavras-chave: Conversdo de energia, Compostos tris-heterolépticos de

ruténio(ll), Corantes sensibilizadores, Células Solares Sensibilizadas por Corantes



ABSTRACT

Souza, J. S. New Polypyridyl Ruthenium(ll) Sensitizers for Nanocrystalline Solar
cells 2011. 122 pg. Master Thesis — Post graduation Program in Science &
Technology - Chemistry. Centro de Ciéncias Naturais e Humanas, Universidade

Federal do ABC, Santo André.

Two methodology to synthesize tris-heteroleptic ruthenium(ll) complexes,
named as several steps and one pot, were evaluated. The first one employs cis-
[Ru(DMS0),Cl,] as a starting compound and the ligands are added sequentially in a
new reaction. It was found that this methodology is poorly reproducible and leads to a
significant amount of products which reduces the reaction yield. The one pot
methodology, employs [Ru(p-cimeno)Cl,], as starting compound and proved to be
more effective, giving rise to good reaction yield and purity of products. Using this
methodology, it was possible to obtain the desired compounds cis-
[Ru(L)(dcbHy)(X),], L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen or Cl,-phen and X = CI" or NCS'.

The synthesized compounds were characterized by absorption spectroscopy,
vibrational spectroscopy, emission and cyclic voltammetry. The results revealed that
the properties of tris-heteroleptic compounds can be modulated by changing
substituent in 4 and 7 positions of the 1,10-phenanthroline ligand. This modulation is
mainly ascribed to the extended Tr-conjugated chain of the substituent in 4 and 7
positions and due to their donor or electron acceptor characteristics. The compounds
synthesized exhibit high molar absorptivities, about 10* L mol™* cm™, typical of MLCT
transitions, and their absorption overlaps the sunlight spectrum. The emission

spectra show broad and non-structured emission, typical of the emission from the



3MLCT low liyng excited state. The cyclic voltammograms exhibits a quasi-reversible
redox process for the Ru" / Ru" couple.

The synthesized tris-heteroleptic ruthenium compounds were employed as
sensitizers in DSSCs. Adsorption experiments using the protonated and
deprotonated dyes were carried out by absorption spectroscopy vibrational
spectroscopy which revealed that the dyes are attached to the TiO, surface through
two carboxyl groups of the dcbH, ligand through bidentate or bridging modes.

The photoelectrochemical performance was evaluated through current
potential, curves which results in the following values: cis- [Ru(phen)(dcbH;)(NCS),]:
Jsc = 6,0 mA cm?, Voc = 0,47 V e ff = 0,52; cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),]:
Jsc = 7,6 MA cm™?, Voc = 0,49 V e ff = 0,42; cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),):
Jsc = 5,1 mA cm?, Voc = 0,51 V e ff = 0,40; cis- [Ru(Cl-phen)(dcbH,)(NCS),]:
Jsc = 1,0 mA cm?, Voc = 0,31 V e ff = 0,47 e cis- [Ru(dcbH,),(NCS),] (N3): ]:
Jsc = 85 mMA cm?, Voc = 0,54 V e ff = 0,55. The incident photon-to-current
conversion spectra and the absorption spectra are similar, although it is observed
that IPCEyax Vvalues follow the following sequence cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] >
cis-[Ru(Phy-phen)(dcbH,)(NCS),] > cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] >>>
cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]. This result is consistent to the vibrational data and
is directly related to the electronic states modulation due to the 1,10- phenanthroline

substituents.

Keywords: Energy conversion, tris-heteroleptic ruthenium(ll) compounds, Dye

sensitizers, Dye sensitized solar cells.
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1. INTRODUCAO

A gualidade da vida humana depende em larga escala da disponibilidade de
fontes de energia [1] e atualmente, cerca de 80 % da matriz energética mundial [2] é
baseada na utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis e altamente poluentes
como gas natural, carvao e petréleo, cuja consequéncia € um grande aumento anual
da poluicdo e da emissao de gases nocivos para a atmosfera a cada ano [1].

A mudanca da matriz energética para maior utilizacdo de fontes renovaveis
de energia é uma das tendéncias mundiais que tem crescido consideravelmente [1].
Dentre as alternativas viaveis a que deve ser mais aproveitada € a luz solar, por ser
limpa e praticamente inesgotavel [3,4]. Com a quantidade de luz solar incidente na
superficie terrestre é possivel suprir a demanda energética mundial até 2050
cobrindo apenas 0,16% da superficie da Terra com dispositivos capazes de
converter luz solar em eletricidade com 10 % de eficiéncia [1,4].

Esta grande possibilidade de suprir a demanda energética faz com que
exista um crescente interesse em estudos de dispositivos capazes de converter a
energia solar em eletricidade ou combustiveis [5-8]. Um dispositivo que é
especialmente atrativo para esta finalidade sdo as Células Solares Sensibilizadas
por Corantes, (Dye Sensitized Solar Cells) DSSCs, que séo dispositivos capazes de
captar a maior parte da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre e converté-la

em eletricidade.

1.1.Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSCs)
Células Solares Sensibilizadas por Corantes sdo dispositivos capazes de
converter a luz solar em eletricidade utilizando uma concepcdo quimica. O seu

funcionamento é baseado na sensibilizacdo de um filme mesoporoso e
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nanocristalino de um 6xido semicondutor, em geral o TiO», por um corante, capaz de
absorver grande parte da radiacéo visivel e injetar elétrons na banda de conducéo
do semicondutor [9].

O efeito de sensibilizacdo é conhecido ha muito tempo [10], no entanto o
grande avanco na area das DSSCs ocorreu em 1991 quando B. O’Reagan e M.
Gratzel introduziram o uso de um filme de TiO, mesoporoso e nanocristalino [11]. O
uso de um filme de TiO, mesoporoso promove um aumento na captacdo da luz
devido a estrutura “esponjosa” do material que proporciona uma enorme area
superficial para a adsorcdo do corante sensibilizador. A estrutura nanocristalina
desempenha um importante papel, facilitando a injecdo e transporte de elétrons
nesses dispositivos [12].

Esses dispositivos apresentam uma série de vantagens, como baixo custo
de producdo (estima-se que seja menor do que 1 € / W,), pois 0os materiais
empregados em sua montagem sao comuns e baratos e ndo é necessario nenhum
ambiente ou condicdo especial em sua producdo [13]. Outra vantagem Sao 0s
efeitos estéticos desses dispositivos, que podem ser transparentes e podem ter uma
grande variedade de cores, dependendo do corante empregado, e com iSSoO essas

células podem substituir, por exemplo, janelas de edificios.

1.1.1. Montagem e Principio de Operacédo das DSSCs

As DSSCs sao constituidas por dois eletrodos num arranjo do tipo
sanduiche, Figura 1. Um dos eletrodos é formado por um substrato condutor que
pode ser um vidro condutor sobre o qual & depositado um filme de semicondutor
nanocristalino e mesoporoso, o TiO,, que é sensibilizado por um corante, este

eletrodo é denominado fotoanodo. O outro eletrodo é constituido por um vidro
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condutor recoberto com uma fina camada de catalisador, usualmente a platina, e é
denominado contra eletrodo. Entre os dois eletrodos existe uma camada de

mediador, 0 mais comum € o I3/I" em nitrilas [12].

N—

Contra
Catalisador ——— eletrodo
Mediador ————» Substrato
Condutor
Corante ———> ‘ ]
Tiﬂz —_— Fotoanodo

\ .

—

Figura 1. Representacdo esquemética dos componentes de uma célula solar sensibilizada por

corante.

O funcionamento de uma DSSC, esquematizado na Figura 2, inicia-se com a
absorcdo de luz pela espécie sensibilizadora (S) conduzindo-a a um estado
energeticamente excitado (S*) capaz de promover a injecdo de elétrons do
sensibilizador na banda de conducao do semicondutor. Apés o0 processo de injecao
de elétrons, o sensibilizador retorna ao estado fundamental na sua forma oxidada
(S) e é regenerado pelo mediador. O elétron injetado percola pelo fiime do
semicondutor até atingir o vidro condutor a partir do qual € conduzido ao circuito

externo. Para fechar o ciclo e permitir que a célula seja totalmente regenerativa, o

elétron proveniente do contra eletrodo reduz o mediador, regenerando-o.
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Figura 2. Representacao esquemética do principio de funcionamento de uma DSSC.

1.2.Corantes Sensibilizadores

Os corantes sensibilizadores sao os responsaveis pela captacédo da luz solar
e injecao de elétrons na banda de conducéo do 6xido semicondutor.

Um corante sensibilizador eficiente para as DSSCs deve satisfazer algumas
caracteristicas como, ser capaz de absorver a maior parte da regido visivel do
espectro solar, adsorver quimicamente a superficie do semicondutor, possuir
estados excitados com energia suficiente para injetar elétrons na sua banda de
conducao e potencial redox do estado fundamental adequado para ser regenerado
pelo mediador [14].

Os complexos polipiridinicos de ruténio(ll) tém potencial aplicacdo em
DSSCs, ja que possuem a maioria dessas caracteristicas tais como a absortividade
molar da ordem de 10* L mol®* cm™ em praticamente toda a regido visivel do
espectro; as suas formas reduzida e oxidada ndo apresentam degradacao e podem
ter suas propriedades fotoquimica, fotofisica e eletroquimica finamente ajustadas

pela utilizagéo de diferentes ligantes [15.16].
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As primeiras DSSCs que apresentaram eficiéncia global de conversao de luz
em eletricidade em torno de 10% utilizaram o composto cis-di(isotiocianato)bis-
(acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina)ruténio(ll), N3 [17], e posteriormente o
composto mer-tri(isotiocianato)(acido-4,4’,4”-tricarboxilico-2,2’,2”-terpiridina)

ruténio(ll) , black dye [18][18], como corantes sensibilizadores, Figura 3.

\ 7/ \ 7/

Figura 3. Férmula estrutural dos sensibilizadores N3 (a) e Black dye (b).

Devido ao desempenho do N3 e do Black dye, eles podem ser empregados
como modelos para o desenvolvimento de novos corantes sensibilizadores. Esses
corantes sdo quimicamente ancorados a superficie do TiO, através dos grupos
carboxilicos do ligante 2,2’-bipiridina ou do 2,2’,2”-terpiridina. O ligante acido
4.4’ -dicarboxilico-2,2’-bipiridina tem sido o ligante de ancoramento mais empregado
entre os diversos outros ligantes possiveis e € considerado como aquele que melhor
desempenha esta funcdo para os sensibilizadores de ruténio(ll) [19]. Este ligante
permite um excelente acoplamento eletrénico entre as funcées de onda do corante
no estado excitado e a banda de conducdo do semicondutor, o que resulta numa
transferéncia eletrbnica eficiente entre o corante no estado excitado e os
nanocristais de TiO, [20].

O grau de protonacdo dos &cidos carboxilicos do ligante tem grande
influéncia sobre o espectro de absorcdo e absortividade molar dos compostos, nos

maximos de emissao e rendimento quantico de emissao, assim como no tempo de

23



vida do estado excitado e nas propriedades redox. Essas mudancas influenciam
diretamente o desempenho fotovoltaico das células solares sensibilizadas por
corante, como é o caso do corante N719, Figura 4, que é o analogo di-desprotonado
do corante N3. Como consequéncia natural desta observacao, alguns pesquisadores
tem sintetizado compostos usando o ligante dcbH, com um ou mais grupos

carboxilicos desprotonados [20-27].

.-
N(C4Hg)s O

/
P4
\ 7/ \ 7/

- +
O N(C4Hg)s

Figura 4. Férmula estrutural do N719.

No caso do N3, e consequentemente do N719, a presenca de dois ligantes
dcbH,, faz com que os espectros eletromagnéticos dos compostos apresentem boa
sobreposicdo com a regido visivel do espectro solar. As bandas de absorcéo
apresentam altas absortividades molares (¢ ~ 10* L mol™ cm™), tipicas de transicées
de transferéncia de carga metal-ligante, MLCT, que aumentam a eficiéncia da
captacdo da luz solar. Além da bipiridina, também hé& dois ligantes isotiocianato
nesses complexos. A presenca desses ligantes é valiosa uma vez que eles

promovem a estabilizagdo dos orbitais tg e resulta em uma fina modulagdo nos

niveis de energia do complexo [28].

1.2.1. Compostos tris-heterolépticos de Ruténio(ll)
Devido aos resultados obtidos com o corante N3, este se tornou um

paradigma na area de células solares sensibilizados por corantes. O conhecimento
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das propriedades do N3 pode ser usado para o desenvolvimento de diversos novos
complexos que superem o desempenho apresentado pelo corante, mantendo a alta
absortividade molar na regido do visivel e infravermelho proximo [29] e estabilidade
térmica [30].

Sendo assim, a busca por corantes de ruténio(ll) que apresentem altas
eficiéncias tem sido focada no aumento da capacidade do corante em absorver luz,
através do deslocamento batocromico do perfil de absorcdo da radiacdo pelo
complexo e do aumento de sua absortividade molar [31,32]. Essa caracteristica
permite alta eficiéncia de captacdo de luz e também a reducédo da espessura do
filme de semicondutor, o que diminui as perdas por transporte de elétrons no
ambiente nanoporoso e consequentemente desempenhos melhores sdo observados
[33,34].

Sendo assim, uma nova area de desenvolvimento de corantes para DSSCs
€ a preparacdo de compostos tris-heterolépticos que se assemelham N3 [35,36],
onde um dos ligantes dcbH; é substituido por outro ligante de cadeia 1-conjugada
mais extensa, dando origem a compostos descritos pela formula geral
cis-[Ru(dcbH,)(L)(NCS),], Figura 5. Existem diversas classes de compostos tris-
heterolépticos de ruténio(ll) descritos por esta férmula geral, uma vez que cada novo

ligante L e seus derivados podem ser descritos como uma nova classe.

Figura 5. Formula estrutural geral dos compostos tris-heterolépticos de ruténio(ll) usados em DSSCs
do tipo cis-[Ru(dcbH,)(L)(NCS),].
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Tal como para o N3, a bipiridina carboxilada do complexo é a responsavel
pela adsorcdo quimica do corante ao semicondutor e pelo bom acoplamento
eletrbnico entre corante e semicondutor, promovendo a injecéo eficiente de elétrons.
O ligante isotiocianato tem o papel de estabilizar o complexo apds a injecdo do
elétron na banda de conduc&o do semicondutor [28]. J& a funcéo do terceiro ligante
€ modificar outras propriedades do sensibilizador, como absortividade molar e
captacdo da luz na regido visivel e infravermelho préximo, buscando o aumento da
eficiéncia [37].

Apesar de provocar um aumento da absortividade molar, o tamanho da
molécula tem uma grande influéncia sobre o modo de adsorcdo do corante ao filme
[21][21]. Uma molécula muito grande pode provocar um problema de solubilidade,
gue ndo sO € um ponto crucial para a preparacdo do corante, sua purificacdo, e
caracterizacdo, como também é um fator crucial para o desempenho fotovoltaico da
DSSC [38]. A diminuicdo da solubilidade do corante provoca um aumento da
formacao de agregados sobre a superficie do TiO,, 0 que facorece o processo de
recombinacéo [39].

Um aumento exagerado da extensdo da cadeia conjugada do ligante faz
com que a energia do orbital T do ligante auxiliar aumente até o ponto que este
orbital passa a participar significativamente do HOMO do complexo. Dessa forma ha
uma diminuicdo da absortividade molar e a consequente diminuicdo da eficiéncia da
DSSC [31]. Por fim, a recombinacao parece ser facilitada pelo recobrimento esparso
da superficie do TiO,, devido ao aumento do volume da molécula [40]. Nota-se
portanto que € necessario balancear o uso de ligantes com cadeia TT-conjugada

extensa e o tamanho molecular com o objetivo de evitar os problemas descritos.
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A area dos corantes tris-heterolépticos tem sido dominada pela utilizacdo de
derivados da 2,2’-bipiridina como ligantes auxiliares, esses compostos podem ser
subdividos em trés principais subclasses: compostos anfifilicos, donnor-antenna, e a
classe dos tiofenos.

Os compostos anfifilicos surgiram com o intuito de contornar o problema da
instabilidade térmica dos compostos N3 e Black dye. O primeiro corante desta lasse
foi 0 2907 (cis-di(isotiocianato)(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina)(4,4’-dinoil-2,2’-
bipiridina)ruténio(ll)), Figura 6 [30], que apresenta alta estabilidade térmica, porém
baixa absortividade molar em comparacdo aos corantes de referéncia.
Subsequentemente diversos grupos seguiram essa ideia dando origem a diversos
outros compostos desta classe com absortividades molares mais elevadas
[14,30,39,41,42]. Apesar dos esforcos nessa area, 0s corantes dessa classe exibem
parametros fotoeletroquimicos menores que os observados para o N3, sendo que a
maior eficiéncia atingida por DSSCs sensibilizadas por esses corantes foi de 8,6 %

[14].

N\ 7 \ 7/

NCS

Figura 6. Férmula estrutural do composto Z907 (cis-di(isotiocianato)(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-
bipiridina)(4,4’-dinoil-2,2’-bipiridina)ruténio(ll)).

A classe dos corantes denominada donor-antenna [29,33,34,42], incorporam
em seus ligantes auxiliares cadeias conjugadas muito extensas, através de uma

grande quantidade de grupos aromaticos. Essa classe de compostos exibem
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absortividades molares superiores ao N3. O emprego de cadeias Tr-conjugadas
extensas direciona a injecdo de elétrons no estado excitado resultando num
aumento da corrente de curto-circuito [32].

Os substituintes tiofeno nos ligantes 2,2’-bipiridina, exibem um
comportamento similar a classe dos donor-antenna com relagédo a captacao da luz, e
exibem altas absortividades molares. O primeiro composto dessa classe a ser
divulgado foi o C101 (cis-di(isotiocianato)(acido-4-carboxilico-4’-carboxilato)(4,4’-bis-
(5-hexiltiofen-2-il)-2,2’-bipiridina)ruténio(ll)) [23], que exibe eficiéncia de 11,3-11,5%,
seguido pelo CYC-B1 (cis-di(isotiocianato)(acido-4,4’-dicarboxilico)(4,4’-dioctil-
bitienil)-2,2’-bipiridina)ruténio(ll)) [19], Figura 7. Diversos outros compostos baseados
em substituintes tiofeno surgiram em seguida [19,20,23-25,34,38,40,43,44], e

apresentaram bons resultados.

C101 CyC-B1

Figura 7. Férmulas estruturais dos compostos C101 (cis-di(isotiocianato)(acido-4-carboxilico-4'-
carboxilato)(4,4’-bis-(5-hexiltiofen-2-il)-2,2’-bipiridina)ruténio(ll)) e CYC-B1 (cis-di(tiocianato)(acido-
4,4’-dicarboxilico)(4,4’-dioctil-bitienil)-2,2’-bipiridina)ruténio(ll))

Além dos derivados do ligante 2,2’-bipiridina, os derivados do ligante
1,10-fenantrolina também tem ganhado atencdo na area dos complexos tris-
heterolépticos do tipo cis-[Ru(dcbHy)(L)(NCS),] [27,35,45]. A 1,10-fenantrolina &

similar ao ligante 2,2’-bipiridina com a vantagem de possuir estrutura 1-conjugada
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mais extensa o que a confere um grande potencial para serem aplicadas como

ligantes auxiliares [46].

1.2.1.1. Metodologias de Sintese dos Compostos tris-heterolépticos de
Ruténio(ll)

Compostos tris-heterolépticos de ruténio(ll) foram preparados inicialmente
para investigar processos de transferéncia eletrbnica intramolecular, no qual foi
preparado um composto com um ligante doador de elétrons, um aceptor e um outro
ligante responsavel pelo aumento da absortividade molar do composto [47]. A rota
sintética proposta inicialmente parte do precursor [Ru(CO),(Cl),], seguido da adicéo
de dos ligantes desejados.

Recentemente, os trabalhos sobre a preparacdo de compostos tris-
heterolépticos de ruténio(ll) para serem utilizados em células solares tem
apresentado basicamente duas estratégias de sintese. O primeiro método consiste
em trés etapas de sintese onde cada um dos ligantes € adicionado em uma etapa
sintética distinta [46]. O primeiro ligante introduzido € aquele que possui a cadeia TT-
conjugada extensa, por exemplo, a 1,10-fenantrolina, seguido pela adicao do ligante
que possui 0 grupo de ancoramento, dcbH,, e por Ultimo adiciona-se o ligante
isotiocianato. Ap6s cada etapa o0 produto obtido € purificado através da
recristalizacdo ou separacdo em coluna cromatografica. Os precursores de ruténio
mais usuais sao o [RuCl(DMSO),], obtido a partir da reacéo entre o0 composto RuCl;
e DMSO [38,46] e o [Ru(CO),Cl,], obtido através da reacdo do RuCl; com acido
formico [14,48].

O segundo método é denominado one pot synthesis e utiliza o

[RuCly(p-cimeno)],, Figura 8, como reagente de partida. Neste caso os ligantes sédo
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adicionados sequencialmente ao frasco de reac¢do, na mesma ordem de adi¢cdo que
adotada na metodologia anterior. A purificacdo do composto € realizada somente

apos a Ultima etapa de reacéao [45,34].
CHa

H3C Q
/

CH
Cl—RuU 3

CHy Cl 7 /g
Ru—<cl

H,C 4

"“CH,

Figura 8. Férmula estrutural do composto[RuCl,(p-cimeno)],.

A Figura 9 resume os tipos de metodologias adotadas na sintese dos

compostos tris-heterolépticos de ruténio(ll).

SINTESE EM VARIAS ETAPAS ONE-POT SYNTHESIS
DMSO HCOOH
RuCl;.xH,0 ———=— [RuCl,(DMSO0),] [Ru(CO),CL,], < RuCl;.xH,0 c, _cl_
/Ru\ /Ru‘
cl cl
L
1 L
Ly
[RuCl,L,(DMSO),] (2) L,
(3) NH,SCN
L, (dcbH,)
RuL,L,(NCS),

RuL,L,(NCS), < PN puciLL,

Figura 9. Métodos comuns de sintese de compostos tris-heterolépticos de Ru(ll).

O presente trabalho insere-se neste contexto, apresentando a sintese e
caracterizagdo de novos compostos tri-heterolépticos de ruténio(ll), bem como para
comparar as rotas sintéticas e avaliar o desempenho dos mesmos como corantes

sensibilizadores em DSSCs.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar, purificar e caracterizar alguns compostos tris-heterolépticos de
ruténio(ll) do tipo cis-[Ru(L)(dcbH2)X,], em que L = 1,10-fenantrolina, 4,7- difenil-
1,10-fenantrolina, 4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina ou 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina,
dcbH,= acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina e X = CI" ou NCS'.

Investigar o efeito dos ligantes derivados da fenantrolina nas propriedades
fotoquimica e fotofisica dos compostos preparados.

Avaliar o desempenho desses compostos de coordenagcdo como

sensibilizadores de semicondutores.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1.Aparelhagens e Técnicas Experimentais

3.1.1. Cromatografia de camada delgada
A cromatografia de camada delgada foi empregada de forma qualitativa para
acompanhar as sinteses. As amostras foram aplicadas em placas cromatogréficas
de silica gel (Merck), com indicador emissivo em 254 nm. Utilizou-se metanol (Synth)
saturado com NaCl (Merck) como eluente e a visualizagdo das manchas foi feita com

iluminacao ultravioleta a 254 ou 365 nm.

3.1.2. Espectroscopia Eletrénica

Os espectros eletronicos foram registrados no espectrofotometro Cary 50
Scan (Varian). O equipamento utiliza uma lampada de xendnio como fonte de
radiacdo e realiza varreduras de 190 a 1100 nm. A velocidade de varredura pode ser
ajustada entre 0,01 a 24.000 nm min™, sendo que a velocidade utilizada nos
experimentos foi de 4800 nm min™?. Os espectros foram obtidos em cubetas de
quartzo fundido de caminho optico de 1,000 cm. As medidas com fotoanodos
sensibilizados por corantes foram feitas posicionando as amostras diretamente no

feixe de luz.

3.1.3. Espectros Vibracionais
Os espectros vibracionais foram obtidos no espectrémetro Varian 670 IR,
utilizando o detector MCT (Mercurio-Cadmio-Teltrio HgCdTe). As medidas dos
compostos soélidos foram realizadas acoplando-se um acessorio para ATR (Reflexado

Total Atenuada) modelo Miraclen (Pike) no compartimento de amostra. Este
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acessorio utiliza cristal de diamante e permite leituras de 6000 a 600 cm™. Os
compostos soélidos foram macerados até que fossem reduzidos a um po finamente
dividido, e os espectros foram registrados de 4000 a 600 cm™. Os espectros
vibracionais dos filmes de TiO, sensibilizados pelos corantes foram obtidos
acoplando-se um acessorio de reflectancia especular 30 Spec da PIKE no

compartimento da amostra, e foram registrados de 4000 a 600 cm™.

3.1.4. Espectros de Emissao
Os espectros de emissao foram obtidos no espectrofluorimetro Cary Eclipse
da Varian em cubetas de quartzo de 1,000 cm de caminho Optico, com velocidade
de varredura de 600 nm min™. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente
em metanol livre de oxigénio. Os compostos foram convertidos para a forma de seu

sal de tetrabutilamonio para facilitar a solubilizacéo

3.1.5. Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato
pautolab modelo micro chemie (Autolab). Utilizou-se como eletrélito de suporte uma
solucdo contendo 0,1 mol L™ de perclorato de tetrabutilaménio (Merck) em
acetonitrila (Grau HPLC Merck). Como eletrodo de trabalho foi utilizado um eletrodo
de carbono vitreo (area = 5,4 x 10 cm?), um eletrodo de platina como auxiliar e um
fio de prata como eletrodo de referéncia (Ag/Ag”). Em todos os experimentos foi
utilizado ferroceno como referéncia interna, mantendo-se sua concentragdo em
1 mmol L. As concentracdes das solucbes dos complexos foram mantidas em

1 mmol L™, e as solucBes analisadas foram borbulhadas com argénio por 10 minutos
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antes de realizar a medida. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos com

velocidade de varredura de 100 mV s™.

3.1.6. Substratos condutores
Os substratos condutores utilizados foram vidros recobertos com 6xido de
estanho dopado com fluoreto, FTO, (Pilkington TEC - 15). Os substratos possuem

resisténcia de folha de 15 Q™ e transmitancia em torno de 80% na regiéo visivel.

3.1.7. Preparacéo de TiO;, nanocristalino via sol-gel

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 0,5 mL de acido nitrico
concentrado (Synth) em 100 mL de agua e nesta solucdo gotejaram-se 13 mL de
isopropoéxido de titanio (Aldrich) sob agitacdo. Em seguida, manteve-se a suspensao
a 50°C por cerca de 10 horas. Reduziu-se o volume a cerca de metade do inicial e 0
sol obtido foi autoclavado a 200 °C por 8 horas. A concentracdo da suspensao
coloidal foi ajustada entre 150 e 200 mg mL™ e apés a adicdo de 1,4 g de Carbowax
(Supelco) a suspenséo, ela foi agitada por mais 8 horas, resultando no sol utilizado

para deposicao.

3.1.8. Sinterizagéo
Para a sinterizacdo dos filmes de TiO, e preparacdo dos contraeletrodos foi
utilizada uma mufla da EDG Instruments, modelo EDG 3P-S, que pode atingir até
1200 °C e permite a programacdo da velocidade de aquecimento para até

30 °C min™.
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3.1.9. Preparacéo dos fotoanodos
Os fotoanodos foram preparados pela técnica de “painting”, e delimitando-se
uma faixa de 0,5 cm em um substrato condutor sobre o qual foi depositada a
camada de suspensao coloidal de TiO,. ApGs secagem, o0 substrato recoberto com a
camada de TiO; foi colocado na mufla e aquecido a 450 °C por 30 minutos. Ao final
do periodo, o substrato condutor com o filme sinterizado foi mergulhado na solugéo

do corante em etanol absoluto.

3.1.10. Preparacdo dos contraeletrodos

Os contraeletrodos foram preparados com o depoésito de uma solugéo
10 mmol L™ de &cido hexacloroplatinico (Aldrich) em &lcool isopropilico (Synth) na
superficie condutora do FTO. O substrato assim recoberto foi colocado em uma

mufla e aquecido a 350 °C por 15 minutos.

3.1.11. Mediador
A solucdo mediadora de iodo/iodeto foi preparada em um baldo de 25 mL
dissolvendo-se 0,19 g (0,75 mmol) de iodo (Aldrich) e 1,0g (7,5 mmol) de iodeto de
lito (Merck) em uma mistura de acetonitrila (Merck) e 3-metil-2-oxazolidinona

(Aldrich) (90/10).

3.1.12. Preparacdo de células solares sensibilizadas por corante
As células solares sensibilizadas por corantes foram montadas em um
arranjo do tipo sanduiche, Figura 10 [49]. O fotoanodo e o contra-eletrodo sé&o

separados por um espacador. Entre os dois eletrodos € colocado o mediador que é
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responsavel pela regeneracdo do corante oxidado e também pelo fechamento do

circuito elétrico.

- Substrato condutor
——Pcatahsrador

Mediador . OR

¥ 1 Pt B ) A 2O Dl B A o
. G YT LD S i} TR

TiO2 Corante

Figura 10. Representagéo esquematica de uma DSSC.

3.1.13. Fonte de irradiacdo utilizada nas curvas de corrente-
potencial

Empregou-se um simulador solar da Oriel/Newport, modelo 91160,
constituido por uma lampada de Xe de 300 W, modelo 6258, alimentada por uma
fonte modelo 69911 (Oriel/Newport), equipado com filtros Opticos que permitem
simular a irradiacdo solar direta apés atravessar uma massa de ar, AM (Air Mass),
equivalente a uma vez e meia a espessura da atmosfera, resultando no espectro
A.M. 1,5 direto. O feixe incidente pode ser interrompido por um obturador acoplado
ao simulador e a intensidade da radiacdo é determinada por um medidor de
poténcia, modelo 70260 (Oriel), conectado a um sensor de intensidade luminosa,

modelo 70268 (Oriel), posicionado no mesmo local em que € colocada a amostra.

3.1.14. Curvas corrente-potencial (I x V)

As curvas de corrente versus potencial foram obtidas com um
potenciostato/galvanostato 273A (EG&G Princeton Applied Reasearch). Para a
determinacdo das curvas corrente-potencial, os contatos do eletrodo de referéncia e
do contra-eletrodo do galvanostato/potenciostato foram conectados ao fotoanodo de

uma célula solar sensibilizado por corante, enquanto os contatos do eletrodo de
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trabalho e do sensor do instrumento foram ligados ao contra-eletrodo da mesma

célula. A célula solar foi iluminada pela fonte descrita no item 3.1.13 e foram

realizadas varreduras (v = 10 mV.s™) variando-se o potencial de zero até cerca de

30 mV a mais que o determinado para o potencial de circuito aberto das medidas
preliminares. As medidas foram realizadas em quintuplicada para garantir a

reprodutibilidade dos resultados obtidos.

3.1.15. Espectros de acéo de fotocorrente

Os espectros de acao de fotocorrente foram obtidos em um sistema da Oriel
constituido por uma lampada de xen6nio (400 W), alimentada por uma fonte, modelo
68820 (Oriel). O feixe colimado de luz policromética € decomposto em um
monocromador do tipo Czerny-Tuner, equipado com uma rede de difracdo de
1800 linhas.mm™ (Oriel). A intensidade da luz quase-monocromatica foi determinada
por um medidor de poténcia, modelo 70260 (Oriel), conectado a um sensor de
intensidade luminosa, modelo 70261 (Oriel), que foi posicionado perpendicularmente
a saida do feixe de luz. As medidas foram realizadas em triplicata para garantir a
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Realizaram-se as medidas posicionando-se as células solares sensibilizadas

por corantes perpendicularmente ao feixe de luz e as suas correntes de curto-

circuito foram registradas para cada comprimento de onda.

3.2. Tratamento dos dados
3.2.1. Voltametria ciclica
Os valores de potencial de pico anddico (Epa) € potencial de pico catodico
(Epc) foram obtidos pela analise direta dos voltamogramas obtidos e o valor do
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potencial de meia onda (Ej;) foi obtido a altura de 84 % da linha tracada para

determinar o potencial de pico anddico, como € mostrado na Figura 11.

15 - Epa
E1r2
10 4
54
<
~ 0 A
-5+ :
-10 4 !
Epc
'15 T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E/V

Figura 11. Voltamograma ciclico para um processo reversivel; E,,: potencial do pico anodico, Eg:

potencial de pico catddico, E,,: potencial de meia onda.

O potencial de oxidacéo do estado excitado foi calculado de acordo com a
equacao abaixo [27].
E(St/S") = E1/2(5+ /S) —E(0-0)
Onde E1»(S"/S) é o potencial de oxidacdo do estado fundamental e E(0-0) é
o valor da energia de gap que foi determinados através dos espectros de emissao e

excitacao.

3.2.2. Curvas corrente-potencial (I x V)

Os valores de corrente de curto-circuito, Jsc, € tensdo de circuito aberto,

Voc, sao obtidos diretamente dos perfis de corrente-potencial no ponto em que a
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curva intercepta os eixos de tensdo e corrente, respectivamente, como representado

na Figura 12.

J/mA.cm?2

Voc

V /volts

Figura 12. Representacdo de uma curva corrente-potencial e os pontos onde s&o obtidos os

parametros fotoeletroquimicos.

O valor da poténcia é obtido pela multiplicacdo dos valores de corrente e

([N

tensdo para cada ponto da curva. O valor maximo dessa multiplicacédo

[N

denominado poténcia maxima, Pyax. O fator de preenchimento, ff (fill factor),

determinado pela equacao abaixo.

ff= ]PM;X
sc Voc
Em que:
ff Fator de preenchimento, fill fator;
Puax Poténcia maxima (mW cm™);
Jsc Corrente de curto-circuito (mA cm™);
Voc Potencial de circuito aberto (V).

A eficiéncia global das células foi obtida através da equacéo abaixo.

Jsc Voc ff

NGlobal =
Pirr

Em que:

Pir Poténcia irradiada (mW cm™).
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3.2.3. Espectros de acédo de fotocorrente
A eficiéncia de conversao de fétons incidentes em corrente, IPCE (Incident

Photon to Current Efficiency), é dada pela equagé&o abaixo.

hc
IPCE (1) = Pi{ iC -~
Em que:
Jsc Fotocorrente de curto-circuito gerada (A m™);
h Constante de Planck (J s);
C Velocidade da luz (m s™);
A Comprimento de onda de irradia¢do (nm);
Pirr Poténcia da luz incidente (W m™);
e Carga elementar (C).

A equacdao pode ser rearranjada substituindo-se as constantes h, c e e pelos

seus valores numéricos, resultando na equacao abaixo.

A -2
IPCE%(A):<1239,8 Jsc (mA cm ") )100

Py (MW cm=2) A(nm)
O espectro de acao de fotocorrente € obtido usando o valor de IPCE em

funcdo do comprimento de onda.

3.3.Preparagéo e Purificagcdo dos Compostos

3.3.1. Sintese dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)Cl;], L= phen, Ph,-phen,
cbz,-phen e Cl,-phen pela metodologia one pot.
Os compostos foram sintetizados com pequenas modificacbes nos

procedimentos descritos na literatura [27,45].
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Em 50 mL de N,N’-dimetilformamida (Synth) dissolveu-se 0,20 g (0,33 mmol)
[Ru(p-cimeno)Cl;]. (Aldrich) e adicionou-se 0,14 g (0,67 mmol) de 1,10-fenantrolina
(Synth). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo a 80°C por 2 horas sob
atmosfera inerte. A esta solucdo adicionou-se 0,13 g (0,67 mmol) de acido 4,4’-
dicarboxilico-2,2’-bipiridina e aumentou-se a temperatura para 160°C por 4 horas,
mantendo-se a mistura sob agitacdo e atmosfera inerte. Todo 0 processo da reagao
foi acompanhado por cromatografia de camada delgada e espectros eletrénicos. A
solucéo foi filtrada e o filtrado evaporado até quase secura, ao qual adicionou-se 100
mL de HCI 2 mol L™ e filtrou-se. O sélido resultante foi seco com éter etilico (Synth)
e seco em um dessecador sob vacuo e silica, resultando em 0,22 g do composto
gue corresponde a um rendimento de 56%.

Os compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH;)Cl;], cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl;] e
cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] foram sintetizados seguindo o0 mesmo procedimento. As
quantidades dos reagentes utilizados para cada sintese e os rendimento das

reacoes estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Quantidades dos reagentes utilizados nas sinteses dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)Cl,],

L= Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen e rendimentos das reacdes.

COMPOSTO L
cis-[Ru(L)(dcbHy)Cl,] Ph,-phen cbz,-phen* Cly-phen
V pme / mL 50 15 30
M{Ru(p-cimenojci,],/ 9 (N / mmol) 0,20 (0,33) 0,05 (0,08) 0,12 (0,20)
Migante / 9 (N / mmol) 0,22 (0,67) 0,09 (0,18)* 0,11(0,40)
Macobr, / 9 (N / mmol) 0,16 (0,65) 0,04 (0,18) 0,10 (0,40)
Vho / mL 200 70 150
MASSA OBTIDA / g 0,43 0,14 0,25
RENDIMENTO 87 % 85% 94%

*Ligante fornecido pelo Prof. Dr. Kleber T. Oliveira, UFSCar.
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3.3.2. Sintese dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)(NCS),], L = phen, Ph,-
phen, cbz,-phen e Cl,-phen pela metodologia one pot.

Os compostos foram sintetizados com pequenas modificacbes nos
procedimentos descritos na literatura [27,45].

Em 65 mL de N,N’-dimetilformamida (Synth) dissolveu-se 0,25 g (0,40 mmol)
[Ru(p-cimeno)Cl;], (Aldrich) e adicionou-se 0,16 g (0,83 mmol) de 1,10-fenantrolina.
A mistura reacional foi mantida sob agitacdo a 80°C por 2 horas sob atmosfera
inerte. A esta mesma solu¢do adicionou-se 0,20 g (0,83 mmol) de acido 4,4’-
dicarboxilico-2,2’-bipiridina e aumentou-se a temperatura para 160°C por 4 horas,
mantendo-se a mistura sob agitacdo e atmosfera inerte. Por dltimo, adicionou-se
0,20 g (2,50 mmol) de NaSCN,(Merck) a mistura que foi mantida a 140 °C por mais 5
horas sob agitacdo e atmosfera inerte. Todo o processo foi acompanhado por
cromatografia de camada delgada e espectros eletrénicos. A solucéo foi filtrada e o
filtrado evaporado até quase secura. A esta mistura foi adicionado 100 mL de agua
desionizada e filtrou-se. O sélido resultante foi seco com éter etilico (Synth) e seco
em um dessecador sob vacuo e silica, resultando em 0,29 g do composto que
corresponde a um rendimento de 55%.

Os compostos cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS),], cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcbH,)(NCS);] e cis-[Ru(Cl-phen)(dcbH,)(NCS),] foram sintetizados seguindo
0 mesmo procedimento. As quantidades dos reagentes utilizados para cada sintese

e os rendimentos das reacfes estdo na Tabela 2.
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Tabela 2. Quantidades dos reagentes utilizados nas sinteses dos compostos
cis-[Ru(L)(dcbH,)(NCS),], L= Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen e rendimentos das reacdes.

COMPOSTO L
cis-[Ru(L)(dcbH,)(NCS),] Ph,-phen cbz,-phen* Cl,-phen
V pwe / mL 65 25 70
M{Ru(p-cimeno)ci,l, / 9 (N / mmol) 0,10 (0,16) 0,04 (0,06) 0,19 (0,3)
MLigante / @ (n / mmol) 0,11 (0,33) 0,07 (0,13) 0,15 (0,60)
Macbr,/ g (N / mmol) 0,08 (0,36) 0,03 (0,13) 0,15 (0,60)
Myasen / 9 (n / mmol) 0,16 (2,2) 0,07 (0,80) 0,10 (1,2)
MASSA obtida / g 0,23 0,115 0,40
RENDIMENTO 87 % 83% 96%

*Ligante fornecido pelo Prof. Dr. Kleber T. Oliveira, UFSCar.

3.3.3. Preparacédo dos compostos TBAcis-[Ru(L)(dcb)X;], L= phen, Pho-
phen, cbz,-phen e Cl,-phen e X = CI', NCS'.
Os compostos tris-heterolépticos sintetizados pela metodologia one pot
foram convertidos a seus respectivos sais de tetrabutilaménio pela reacédo entre o
complexo e uma solucdo metandlica de hidroxido de tetrabutilaménio 0,4 mol L™

(Merck) na proporcao 1:2 (TBAOH:H), Figura 13.

4 TBAOH

—_—
Metanol

Figura 13. Esquema geral para prepara¢do dos sais de tetrabutilaménio dos compostos tris-
heterolépticos TBA,cis-[Ru(L)(dcb)X,], L= phen, Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen e X = CI', NCS..

Esses compostos foram empregados para a verificagdo da influéncia do grau
de protonacéo dos acidos carboxilicos do ligante dcbH; sobre suas propriedades, e

para facilitar sua solubilizagéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Comparacdo entre as metodologias de sintese

Investigaram-se duas rotas sintéticas para a obtencdo dos compostos
tris-heterolépticos de ruténio(ll). Inicialmente explorou-se a metodologia em varias
etapas de sintese partindo-se da reacdo do cis-[Ru(DMSO),Cl;] com
1,10-fenantrolina para preparar o composto cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl,]. Este reagiu
com o dcbH; para formar o cis-[Ru(phen)(dcbH;)Cl,] que posteriormente é usado na
reacdo com tiocianato para finalmente obter o cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS),],
Figura 14. Os procedimentos experimentais desta rota sintética estdo no Anexo A.
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Figura 14. Reagdes quimicas envolvidas em cada uma das etapas de sintese do composto tris-
heteroléptico [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),].

A primeira reacdo desta metodologia € uma etapa critica da sintese, pois

ocorre a formacdo do produto desejado, cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl;] e também a
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formacdo dos subprodutos com 1,10-fenantrolina di e tri coordenadas,
[Ru(phen).Cl,] e [Ru(phen)s]**, respectivamente. Segundo a literatura, estes
subprodutos podem ser evitados utilizando-se solventes de baixo ponto de ebulicdo
como o cloroférmio [50]. Mesmo utilizando esta condicdo observou-se grande
guantidade dos subprodutos na cromatografia de camada delgada realizada nas trés
etapas da sintese, apesar de realizar os processos de purificagcdo exaustivamente. A
principal técnica usada para tentar isolar os produtos foi coluna cromatografica, e
para isso utilizaram-se diversas condi¢cdes experimentais buscando uma separacao
eficiente, mas sem sucesso. Apesar das tentativas de purificacdo por coluna
cromatografica ndo terem sido bem sucedidas, elas foram Gteis para revelar que a
guantidade de subprodutos formados é significante, identificando-se, com auxilio dos
espectros eletrénicos, até dois subprodutos. Como néo foi possivel obter o produto
puro, ndo € adequado apresentar o rendimento da reacdo e por isso eles foram
omitidos da parte experimental. Pelas mesmas razdes as bandas presentes nos
espectros eletrbnicos também nao podem ser atribuidas.

Uma vez que a purificacdo nao foi eficiente na primeira etapa, 0s
subprodutos estdo presentes ao realizar a segunda etapa da sintese. Esperava-se
que o espectro eletrdnico do composto [Ru(phen)(dcbH,)Cl;] apresentasse duas
bandas na regido visivel atribuidas a transicées MLCT [51]. Porém, sao observadas
bandas com intensidades muito diferentes, sendo que a mais intensa € centrada em
450 nm, mesma regido onde se encontra o0 maximo de absorcdo do composto
[Ru(phen)s]** indicando que o mesmo ndo foi removido mesmo ap6s a segunda
purificacdo, os dados de cromatografia de camada delgada também s&o condizentes

com esta observagao.
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Os espectros eletrénicos normalizados dos produtos das sinteses do
cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl,] e do cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;] em N,N’-dimetilformamida
bem como o0 espectro eletrbnico do produto da sintese do
cis-[Ru(phen)(dcbH.)(NCS),] em solucdo de NaOH 0,01 mol.L™, séo comparados na

Figura 15.
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Figura 15. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl,]
(—) e cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (- - -) em N,N’-dimetilformamida e do composto cis-
[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (") em NaOH 0,01 mol.L ™.

Devido as observacBes experimentais descritas conclui-se que esta
metodologia € muito sensivel as condigcbes empregadas na sintese. Um exemplo é
que o volume do solvente empregado pode alterar a quantidade de subproduto
formado. Apesar das diversas tentativas de purificacdo realizadas, baseadas em
procedimentos descritos na literatura [37,46], esta metodologia mostrou-se pouco
eficaz para obter o produto desejado e bem pouco reprodutivel.

A segunda metodologia de sintese investigada foi a one-pot. Os compostos

cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;] e cis-[Ru(phen)(dcbH;)(NCS),] foram obtidos por esta rota
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sintética na qual utiliza-se o composto [Ru(p-cimeno)Cl;], como precursor e todos os

reagentes sao adicionados sequencialmente ao mesmo balédo de reacao, Figura 16.
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Figura 16. Esquema da sintese dos compostos [Ru(phen)(dcbH,)Cl,] e [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),]
através da metodologia one pot.

Nesta metodologia os ligantes-ponte cloro, existentes no precursor, S&o
facilmente substituidos pelo primeiro ligante adicionado, a0 mesmo tempo que o
ligante p-cimeno do precursor atua como um grupo protetor, evitando a formacao
dos subprodutos [Ru(phen),(dcbH,)]** e [Ru(phens)]®*. A estrutura do produto
catidnico da primeira etapa da sintese, 1 favorece a formacéo do produto cis quando
0 segundo ligante € adicionado e substitui 0o p-cimeno [14]. Devido a essas
caracteristicas, a sintese do tipo one pot mostrou-se muito mais reprodutivel ao
mesmo tempo em que minimiza a formacdo de subprodutos, como foi observado
através da cromatografia de camada delgada. Desta meneira esta metodologia de

sintese é muito mais eficiente que a metodologia de varias etapas.
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Assim, a metodologia one pot passou a ser utilizada para as sinteses dos
compostos tris-heterolépticos cis-[Ru(L)(dcbH)(X)2], L = Phy-phen, cbz,-phen,

Cl,-phen e X = CI' e NCS', Figura 17.
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Figura 17. Estruturas dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;] (a), cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (a’),
cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl;] (b), cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] (b’), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,]
(c), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (¢’), cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] (d) e cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcbH,)(NCS),] (d’), sintetizados por meio da metodologia one pot

4.2.Espectros eletronicos

4.2.1. 1,10-fenantrolina e seus derivados

Os espectros eletrénicos dos compostos 1,10-fenantrolina,
4,7-difenil-1,10-fenantrolina e 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina, em etanol e do 4,7-
dicarbazol-1,10-fenantrolina, obtido em N,N’-dimetiformamida, estdo na

Figura 18 e as suas principais caracteristicas espectrais estdo na Tabela 3.
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Figura 18. Espectros eletrénicos dos ligantes: (a) 1,10-fenantrolina (—), 4,7-difenil-1,10-fenantrolina
(- --), 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina (- - "-) em etanol e (b) 4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina em N,N’-

dimetilformamida.

Tabela 3. Caracteristicas espectrais dos compostos, 1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina,

4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina e 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina.

LIGANTE A/nm (g/10°L mol™ cm™) SOLVENTE
1,10-fenantrolina 230 (3,2); 265 (2,8) Etanol
4,7-difenil-1,10-fenantrolina 240 (2,3); 270 (4,2); 31054 (1,2) Etanol
4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina 320 (2,0); 330 (2,2); 350sy (0,9) DMF
4,7-dicloro-1,10-fenantrolina 240 (2,3); 267 (2,9); 30054 (0,6) Etanol

SH- Ombro

As bandas observadas nos espectros sao atribuidas as transigbes m—1* e

n—Tr associadas a estrutura da 1,10-fenantrolina [51]. As absortividades molares

observadas sao condizentes com essas transi¢oes.
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No caso dos ligantes Ph,-phen e cbz,-phen, os substituintes fenil e carbazol
provocam um aumento da cadeia Tr-conjugada dos ligantes o que resulta em
espectros que se estendem a regido de menor energia [52-54].

Os substituintes cloro nas posicdes 4 e 7 da 1,10-fenantrolina produz um
deslocamento do espectro do ligante Cl,-phen para regido de menor energia, em

comparacao ao do ligante phen [55].

4.2.2. Espectros eletrénicos dos compostos cis-[Ru(L)(dcbHy)X;], L =
1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, 4,7-dicarbazol-1,10-

fenantrolina ou 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina e X = Cl" ou NCS..

4.2.2.1. Caracteristicas gerais dos espectros eletrénicos.

Os espectros eletronicos dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)Cl;], Figura 19, e
dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH2)(NCS),], Figura 20, L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen
e Cl-phen, em N,N’-dimetilformamida, apresentam duas bandas com altas
absortividades molares, da ordem de 10* L mol™ cm™, que sobrepdem ao espectro
solar, e sdo atribuidas a transicbes MLCT dTTry—T*Ligantes polipiridinicos [91]. OS
espectros também apresentam bandas na regido do UV, atribuidas as transicdes
T—1* e n—1 dos ligantes dcbH,, phen e seus derivados, que foram omitidas nas

Figuras 19 e 20.
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Figura 19. Espectros eletrdnicos dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (—),

cis-[Ru(Phy-phen)(dcbH,)Cl,] (- - -), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] () e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,]

(- - "-) em N,N’-dimetilformamida.
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Figura 20. Espectros eletrdnicos dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (—) , cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)(NCS),] (- - -) , cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (") e cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcbH,)(NCS),] (- - '-) em N,N’-dimetilformamida.
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4.2.2.2. Efeito da substituicdo dos ligantes cloro pelos ligantes
isotiocianato

O efeito da substituicdo do ligante auxiliar cloro (cis-[Ru(L)(dcbH2)Cly]) pelo
ligante auxiliar isotiocianato (cis-[Ru(L)(dcbH,)(NCS),]), pode ser facilmente notado
pelos dados sumarizados na Tabela 4. Nos compostos com o ligante isotiocianato
observa-se um aumento das absortividades molares dos compostos em relacdo aos
compostos analogos com cloro, além de um deslocamento hipsocromico da banda
de menor energia, Figura 21. Essa observacao pode ser atribuida ao maior carater
doador de elétrons do ligante cloro em comparacao ao ligante isotiocianato [28]. O
ligante tiocianato atua como um receptor de elétrons aumentando a separagao entre
0s orbitais dry € 0S orbitais T*Ligantes polipiridinicos € COMO consequéncia a transigéo
MLCT ocorre em regides de maior energia em comparacdo aos compostos do tipo
cis-[Ru(L)(dcbH3)Cl,], nos quais os ligantes cloro atuam como doadores de elétrons
provocando a diminuicdo da separagao entre os orbitais dtgry € 0S orbitais T*Ligantes
polipiridinicos € , COMO consequéncia, a transicdo MLCT ocorre em regido de menor

energia [56].

Tabela 4. Méximos de absor¢do e absortividades molares dos compostos cis-[Ru(L)(dcbHy)X,],

L= phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI' ou NCS’, em N,N’-dimetilformamida.

COMPOSTO A/nm (g/10°L mol™ cm™)
cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;] 455 (1,0); 575 (1,0)
cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] 460 (1,1); 512 (1,2)
cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] 395 (1,3); 577 (1,2)
cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,) (NCS),] 460 (1,7); 525 (1,7)
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] 385 (1,8); 580 (1,7)
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH;) (NCS),] 375 (1,7); 537 (2,2)
cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl;] 375 (1,5); 575 (1,0)
cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] 445 (1,2); 537 (1,2)
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Figura 21. Espectros eletrénicos dos compostos cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cly] (—)
e cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (- - ) em N,N’-dimetilformamida.

O composto cis-[Ru(dcbH;).Cl;] foi utilizado como um padrdo de
comparacao para 0s compostos tris-heterolépticos do tipo cis-[Ru(L)(dcbH)Cl;] e o
composto cis-[Ru(dcbH,)2(NCS),], N3 serviu como padrdo de comparagcao para 0S
compostos do tipo cis-[Ru(L)(dcbH2)(NCS),], a sintese e caracteriza¢do destes dois
compostos estdo no Anexo C.

A comparacdo dos espectros mostra que os as bandas de maxima
absorcdo na regido de menor energia dos compostos do tipo cis-[Ru(L)(dcbH2)Cl;]
apresentam um deslocamento batocrémico em relagdo ao composto de referéncia
cis-[Ru(dcbH,),Cl,]. As absortividades molares dos compostos tris-heterolépticos
sdao semelhantes ao composto de referéncia com excecdo do composto
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] que apresenta absortividade molar muito mais elevada
(1,7x10* L mol™* cm™).

No caso dos compostos do tipo cis-[Ru(L)(dcbH32)(NCS),] a comparacédo com

0 composto de referéncia N3 mostra que a banda de méaxima absor¢éo na regiao de
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menor energia sofre um deslocamento hipsocrdmico, com excecdo do composto
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH3)(NCS),] gue nao sofre nenhum deslocamento
significativo. Os compostos tris-heterolépticos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),;] e
cis-[Ru(Cly-phen)(dcbH,)(NCS),] apresentam absortividades molares menores do
que o composto de referéncia (1,2x10* L mol* cm™ e 1,3x10* L mol* cm™
respectivamente), enquanto 0s compostos cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH,)(NCS),] e
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH;)(NCS),] apresentam absortividades molares
-1

significativamente maiores (1,7x10* L mol* cm® e 2,2x10* L mol* cm

respectivamente).

4.2.2.3. Efeito da variacdo do substituinte do ligante auxiliar

O efeito da variacdo do substituinte no ligante 1,10-fenantrolina é bastante
claro nos espectros, Figuras 19 e 20. As absortividades molares dos compostos
cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH,)X,] e cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)X;] sdo maiores em
comparacado com os composto cis-[Ru(phen)(dcbH2)X;], X = CI" ou NCS’, devido,
principalmente, a maior extensdo da cadeia 1r-conjugada dos ligantes Ph,-phen e
cbz,-phen [27,40,52-54]. As absortividades molares das bandas de menor energia
dos compostos cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH2)X;] e  cis-[Ru(phen)(dcbH2)X,] séo
semelhantes [55].

Dessa forma, observa-se que a absortividade molar dos compostos aumenta
a medida que € empregado um substituinte com cadeia 1T-conjugada mais extensa.
A extensdao da conjugacdao aumenta na ordem: phen = Cl,-phen < Phy-phen <
cbz,-phen, que é a mesma ordem observada para o aumento das absortividades
molares dos compostos. A posicdo da banda de menor energia dos compostos

também sofre um pequeno deslocamento em funcdo do substituinte do ligante

54



1,10-fenantrolina, Figura 22, esse deslocamento também esta relacionado com a
extensdo da conjugacdo dos substituintes, visto que o aumento da cadeia
TT-conjugada faz com que o orbital LUMO do ligante figue mais proximo ao orbital
HOMO do metal e consequentemente é necessario menor energia para promover a
transicdo de elétrons. Sendo assim, é possivel obter uma fina modulacdo dos
espectros eletronicos dos corantes em funcdo do substituinte do ligante

1,10-fenantrolina.

Apax / Nm (€ / 10° L mol! cm!) ABSORGAO

— 512 - [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),]
—— 525 - [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),]

———— 537 - [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),]; - [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]

= === 575 - [Ru(phen)(dcbH,)CL); - [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,]

= = = = 577 - [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] 7

- — — - 580 - [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,) IR

Figura 22. Diagrama simplificado dos comprimentos de onda da banda de menor energia dos
espectros eletrdnicos dos compostos tris-heterolépticos cis-[Ru(L)(dcbH,)X,], L = phen, Ph,-phen,

cbz,-phen e Cl,-phen.

4.2.2.4. Efeito da protonacdo dos grupos carboxilicos do ligante acido —
4,4’-dicarboxilico — 2,2’-bipiridina

O grau de protonacéo dos acidos carboxilicos do ligante dcbH; também tem

grande influéncia no espectro eletrénico dos compostos, entre outras propriedades

[51]. Para verificar o grau dessa influéncia foram medidos os espectros eletronicos

dos compostos TBA; cis-[Ru(L)(dcb)Cl;], Figura 23, e dos compostos

TBA; cis-[Ru(L)(dcb)(NCS),], Figura 24, L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen,
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em metanol. Os maximos de absorcdo e absortividades molares destes compostos

estao listados na Tabela 5.

400 500 600 700 800 900
A/nm
Figura 23. Espectros eletrdnicos dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)Cl,] (—), TBA; cis-[Ru(Ph,-

phen)(dcb)Cl,] (- - -) , TBA; cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,] (") e TBA, cis-[Ru(Cl,-phen)(dch)Cl,] (- - "-)

em metanol.

2,54

el 104 L moI'1 cm'1

0,0

400 500 600 700 800
A /Inm

Figura 24. Espectros eletrdnicos dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (—), TBA; cis-
[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] (- - -) , TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] (") e TBA, cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcb)(NCS),] (- - "-) em metanol.
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Tabela 5. Maximos de absorcdo e absortividades molares dos TBA, cis-[Ru(L)(dcb)X,] em metanol,

L= phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI ou NCS'".

COMPOSTO A/nm (£/10°L mol™ cm™)
TBA; cis- [Ru(phen)(dcb)Cly] 385 (1,0); 530 (1,4)
TBA; cis- [Ru(phen)(dcb) (NCS),] 375 (0,9); 500 (1,4)
TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dch)Cl,] 380 (1,3); 537 (1,9)
TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dch)(NCS),] 365 (1,4); 505 (2,0)
TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl;] 375 (2,0); 540 (2,1)
TBA; cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] 375 (2,1); 517 (2,5)
TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl;] 375 (1,2); 533 (0,9)
TBA;cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] 445 (1,2); 517 (1,2)

Os espectros eletrbnicos dos compostos desprotonados
(TBA; cis-[Ru(L)(dcb)X;]) também possuem duas bandas atribuidas a transi¢éo
MLCT dTTry™ TrLigantes polipiridinicos: NO —entanto, apresentam um significativo
deslocamento hipsocrémico que é devido a um aumento da energia do LUMO do
ligante dcbH,. Como consequéncia as transi¢oes T—1* e dIT—1* ocorrem em regiao
de maior energia [14].

A comparacdo dos compostos do tipo TBA; cis-[Ru(L)(dcb)Cl;] com o
TBA, cis-[Ru(dcb),Cl;] (ANEXO C) ndo mostra nenhum deslocamento significativo
da banda de maxima absorcdo na regido de menor energia. A absortividade molar
dos compostos TBA; cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl,] e TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl;]
s8o muito maiores quando comparadas com o composto de referéncia (1,9x10* L
mol™ cm™ e 2,1x10* L mol™ cm™ respectivamente).

Os espectros eletrbnicos dos compostos
TBA, cis-[Ru(cbzz-phen)(dcb)(NCS),;] e TBA, cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] néo
apresentam deslocamento significativo em suas bandas de menor energia em
comparacdo ao composto de referéncia. Ja o0s compostos TBA; cis-

[Ru(phen)(dcb)(NCS),;] e TBA; cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] apresentam um
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deslocamento hipsocrémico em comparacdo com o N719. As absortividades molares
dos compostos TBA; cis-[Ru(Phz-phen)(dcb)(NCS),] e TBA; cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcb)(NCS),] apresentam absortividades molares muito maiores do que o

composto de referéncia (2,0x10* L mol™* cm™ e 2,5x10* L mol™* cm™).

4.2.3. Adsorcéo sobre filme de TiO,

A técnica de espectroscopia eletronica também foi empregada para avaliar a
adsorcao dos corantes sobre filmes de TiO,. As principais caracteristicas espectrais
dos compostos protonados e desprotonados tanto em solugédo (utilizando metanol
como solvente), quanto adsorvidos a superficie dos filmes de TiO, estao listados na
Tabela 6. Dessa forma foi possivel observar o deslocamento dos maximos de
absorcdo dos compostos apoOs sensibilizarem os filmes de TiO,. Os espectros

eletronicos dos filmes sensibilizados estdo no Anexo D.

Tabela 6. Maximos de absor¢éo dos compostos tris-heterolépticos, protonados e desprotonados, em
solugdo metandlica e adsorvidos em filmes de TiO,
COMPOSTO MEIO Al nm
cis-[Ru(dcbH,),Cl] Solugdo 390, 540
TiO, 400, 540

TBA,cis- [Ru(dcb),Cl,] Solugdo  380; 520
TiO, —; 520
cis- [Ru(dcbH;),(NCS),] Solugdo  377; 517

TiO, 385; 520

TBA,cis- [Ru(dcb),(NCS),] Solugdo  377;515
TiO, —; 513
cis- [Ru(phen)(dcbH,)CI,] Solugdo  435; 545

TiO, 425; 525

TBA, cis- [Ru(phen)(dch)Cl,] Solugdo  385; 530
TiO, 410; 515

Continua
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Continuagéo

COMPOSTO MEIO Alnm
cis- [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] Solugdo  430; 515
TiO, 430; 510

TBA; cis- [Ru(phen)(dcb)(NCS),] Solugdo 370, 505
TiO, 406; 510

cis- [Ru(Phy-phen)(dcbH;)Cl;] Solucdo  382; 540
TiO, —; 530

TBA, cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl, Solugdo  378; 535
TiO, —; 517

cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] Solugdo  385; 515
TiO, —; 505

TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] Solugdo  370; 505
TiO, 370; 505

cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cls] Solugdo  390; 547
TiO; —; 527
TBA; cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)Cly] Solugdo  377; 540
TiO; —; 526
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] Solugdo  371; 515
TiO, —; 515

TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] Solugdo  371; 515

TiO, —; 515
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] Solugdo  370; 535
TiO, —; 533
TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl5] Solugdo  370; 535
TiO, —; 533
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] Solugdo  360; 517
TiO, —; 517

TBA; cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS);] Solucdo  360; 517
TiO, —; 517

O maximo de absorcdo na regido de menor energia nao sofre nenhuma
variacdo quando o corante é adsorvido ao TiO,. Essa observacdo pode ser
entendida como uma pequena ou negligenciavel presenca de agregados de
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moléculas do corante sobre o filme de TiO, [35]. O mesmo comportamento é
observado para o0s corantes cis-[Ru(dcbH,).Cl;], TBA; cis- [Ru(dcb),Cly],
cis- [Ru(dcbH3)2(NCS),] e TBA4 cis- [Ru(dcb),(NCS),], que foram utilizados como
padrdes para comparacao dos resultados obtidos.

No caso dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;], TBA, cis-
[Ru(phen)(dcb)Cl;], cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH;)Cl;], TBA; cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl;] e
cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH,)(NCS),] os maximos de absor¢cdo observados na regido de
menor energia do espectro eletrdnico apresentam deslocamentos hipsocrémicos
significativos em relacdo ao espectro eletrdnico dos respectivos compostos em
solucdo. Essa observacdo contraria 0 que € esperado para 0S compostos
tris-heterolépticos baseados em bipiridina e derivados, nos quais observam-se que a
adsorcao sobre o filme de TiO, provoca um deslocamento batocrémico da banda de
maxima absorcdo na regido de menor energia em comparacdo ao espectro
eletrdnico do corante em solucéo [14,42]. Esse comportamento foi atribuido ao fato
de que no filme os grupos carboxilicos ligam-se & superficie do TiO, no qual o Ti*
atua como um aceptor de elétrons similar ao préton causando uma discreta
diminuicdo no LUMO do dcbH, [14,42]. Visto que o estudo de compostos
tris-heterolépticos baseados no ligante 1,10-fenantrolina e derivados ainda é
incipiente [27,35,45], ndo h& relatos de estudos que possam oferecer alguma

elucidacao para esta observacao.

4.3.Espectros vibracionais

4.3.1. 1,10-fenantrolina e seus derivados
Os espectros vibracionais dos ligantes 1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-

fenantrolina 4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina e 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina, estao na
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Figura 25 e a atribuicdo dos principais modos vibracionais dos ligantes derivados da

1,10-fenantrolina estdo listados na Tabela 7.

(a)

(b)

(c)

(d)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda / cm'1

Figura 25. Espectro vibracional dos ligantes: 1,10-fenantrolina (a), 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (b),

4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina (c) e 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina (d).

Tabela 7. Atribuicdes dos principais modos vibracionais na regido do infravermelho dos ligantes phen,

Ph,-phen, cbz,-phen, Cl,-phen.

NUMERO DE ONDA /cm™

ATRIBUIGAC phen Ph,-phen chz,-phen Cly-phen
UCC) 1600-1502 1606-1506 1608-1506  1608-1542
UCN) 1342 1332 1409 1407
S(CH) 777-692 750-725 767-703 773-719

Os espectros vibracionais dos ligantes apresentam bandas caracteristicas dos
compostos polipiridinicos, muito semelhantes ao que foi observado para o ligante

dcbH,. S&o observadas bandas entre 1608-1502 cm™ referentes & respiracdo do
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anel {CC), bandas entre 1407-1332 cm™ referentes ao {CN) e bandas referentes a

deformac&o angular das ligagdes C —H &CH) entre 777-692 cm™.

4.3.2. Espectros vibracionais dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH2)X;], L =
1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, 4,7-dicarbazol-1,10-

fenantrolina ou 4,7-dicloro-1,10-fenantrolina e X = Cl" ou NCS..

4.3.2.1. Caracteristicas gerais dos espectros vibracionais.

Os espectros vibracionais dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH2)Cl,], Figura 26, e
dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH2)(NCS),], Figura 27, L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen
e Cl,-phen, apresentam uma banda referente ao modo vibracional {C=0) (em torno
de 1700 cm™) que indica a presenca do ligante dcbH, coordenado ao complexo. As
bandas referentes ao esqueleto dos ligantes polipiridinicos dcbH;, phen, Ph,-phen,
cbz,-phen e Cl,-phen Y{CC) (em torno de 1600 — 1550 cm™), Y{CN) (em torno de
1400 cm™) e &CH) (em torno de 750 cm™), também estdo presentes em todos os
espectros indicando a coordenacédo destes ligantes. No entanto essas bandas
aparecem na mesma regiao para todos os ligantes e isso dificulta a distingédo entre o
ligante dcbH, e o ligante derivado da 1,10-fenantrolina. Em geral as bandas
referentes aos ligantes polipiridinicos do complexo ndo sofrem um deslocamento
muito pronunciado em relagcdo aos ligantes livres, no entanto estes pequenos
deslocamentos indicam que houve a coordenacado dos ligantes [57]. A atribuicdo dos

principais modos vibracionais dos compostos esta listada nas Tabelas 8 e 9.
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(b)

(d)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
1

Numero de onda/cm”
Figura 26. Espectros vibracionais dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (a), cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)Cl,] (b), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] (c) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cly] (d).

(a)

(b)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda / cm'1

Figura 27. Espectros vibracionais dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (a), cis-[Ru(Ph,-

phen)(dcbH,)(NCS),] (b), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (c) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] (d).
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Tabela 8. Atribuicbes dos modos vibracionais dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)Cl,], L= phen, Ph,-
phen, cbz,-phen e Cl>-phen.
ATRIBUICAO NUMERO DE ONDA / cm™
cis-[Ru(L)(dcbH,)CI,]
L = phen L =Phy-phen L =chz,-phen* L =Cl,-phen

C=0) 1708 1704 1718 1724
CC) 1602-1544 1621-1562 1618-1552 1606-1552
UCN) 1423 1446 1400 1403
S&(CH) 767-717 752-721 763-701 767-717

Tabela 9. Atribuicdes dos modos vibracionais na regido do infravermelho dos compostos cis-
[Ru(L)(dcbH,)(NCS),], L= phen, Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen.

ATRIBUICAO NUMERO DE ONDA /cm™
cis-[Ru(L)(dcbH,)(NCS),]
L = phen L =Phy-phen L =chz,-phen* L =Cl,-phen
UCN)ncs 2096 2161 2100 2102
UC=0) 1718 1735 1722 1726
WCC) 1610-1546 1650-1540 1606-1550 1612-1550
CN) 1423 1448 1411 1413
NCH) 767-719 752-723 761-700 767-719

4.3.2.1. Efeito da substituicdo dos ligantes cloro pelos ligantes
isotiocianato

A principal diferenca dos espectros dos compostos do tipo cis-
[Ru(L)(dcbH,)(NCS),], é a presenca de uma banda em torno de 2100 cm™ que é
caracteristica do modo vibracional {CN) do ligante isotiocianato. A presenca desta
Unica banda sugere que apenas um modo de ligacdo do isotiocianato foi formado
preferencialmente. O procedimento experimental adotado favorece a formacédo da
ligacdo M-NCS, além disso, o impedimento estérico, devido a presenca de ligantes
bidentados e o carater 1-receptor desses ligantes favorecem a formacgao deste tipo

de ligacao [57,58].
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4.3.3. Adsorcéo sobre o filmes de TiO;

Os espectros vibracionais foram empregados para avaliar a adsorcédo dos
corantes sobre filmes de TiO,. A analise desses espectros tornou possivel sugerir 0s
modos de ligacdo do grupo carboxilico do ligante dcbH, a superficie do
semicondutor. A Tabela 10, mostra as principais caracteristicas espectrais dos
compostos protonados e desprotonados, tanto soélido (Medida realizada
empregando-se a técnica de ATR), quanto adsorvidos a superficie de TiO, (Medida
realizada empregando-se a técnica de reflectancia difusa). Os espectros vibracionais

estdo no Anexo E.

Tabela 10. Comparacéo das caracteristicas espectrais dos compostos investigados nas suas formas

desprotonadas e protonadas tanto em estado sélido como adsorvido ao filme de TiO,

COMPOSTO MEIO v(C=0) v(COO) s  V(COO) sim
dcbH, Solido 1714 _ _
Filme _ 1594 1386
TBA, dcb Solido o 1634 1394
Filme - 1635 1297
cis-[Ru(dcbH,),Cly] Solido 1720 _ .
Filme 1720 1606 1382
TBA, cis- [Ru(dcb),Cl,] Solido - 1612 1359
Filme _ 1600 1374
cis- [Ru(dcbH;),(NCS);] Solido 1714 _ _
Filme 1722 1610 1382
TBA,; cis- [Ru(dcb),(NCS),] Solido _ 1620 1365
Filme _ 1602 1373
cis- [Ru(phen)(dcbH,)Cl,] Sdélido 1712 L o
Filme o 1604 1382
TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)Cls] Solido - 1606 1361
Filme _ 1600 1313
Continua
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Continuagéo

COMPOSTO MEIO v (C=0) v(COQO)ass  v(COO) sim
cis- [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] Sdlido 1722 o o
Filme 1725 1602 1378
TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)(NCS),] Solido - 1612 1353
Filme - 1604 1373
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] Solido 1706 _ _
Filme - 1610 1386
TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl,] Solido o 1612 1353
Filme o 1606 1371
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] Solido 1737 - -
Filme - 1600 1382
TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] Sdélido _ 1610 1353
Filme o 1600 1378
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] Solido 1718 - -
Filme - 1621 137
TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cly] Sdélido _ 1614 1361
Filme - 1621 1371
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] Sdélido 1737 L L
Filme - 1614 1378
TBA; cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),]  Sdlido 1733 1610 1373
Filme - 1594 1375
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] Sdlido 1724 . .
Filme - 1616 1376
TBA; cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cly] Solido 1735 1618 1373
Filme - 1648 1376
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] Solido 1724 o o
Filme - 1619 1384
TBA; cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] Solido 1735 1610 1371
Filme 1600 1371

A adsorcdo dos compostos tris-heterolépticos sintetizados a superficie do
TiO, ocorre através do ligante dcbH, ou através dos dois grupos carboxilicos

podendo utilizar um ou dois grupos carboxilicos presentes. Esses grupos podem

66



estar ligados da maneira unidentado, bidentado ou em ponte, a superficie do TiO,

[42], Figura 28.

2 7
L 7o
TiO,
Ti—0 ' /O\ Ti—0,
r O

Unidentado Bidentado Ponte

Figura 28. Modos de ligagdo dos compostos tris-heterolépticos a superficie do TiO..

O modo vibracional v (C=0) € observado quando o grupo carboxilico
encontra-se protonado, enquanto os modos vibracionais v (COQO") 45 € v (COO) sim
sdo caracteristicos de grupos carboxilicos desprotonados [58]. Essas caracteristicas
possibilitam inferir a respeito do modo de ligacdo dos grupos carboxilicos dos
compostos a superficie do TiO; [26,42] através da andlise dos modos vibracionais
v (C=0), v(COQ) 455 € v(COO) sim, Tabela 10.

Os filmes obtidos com todos os compostos desprotonados, inclusive o filme
com o ligante TBA, dcb, ndo apresentam a banda referente ao estiramento v (C=0),
dessa forma espera-se que, nestes casos, todos 0s grupos carboxilicos estejam
desprotonados. Com isso é possivel sugerir que estes compostos devem estar

ligados a superficie do TiO, através dos dois grupos carboxilicos, cada um deles no

modo bidentado ou ponte.
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Os filmes obtidos com os compostos protonados cis-[Ru(phen)(dcbH)Cls],
cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH,)Cly], cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS),], cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcbH)Cl;], cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)(NCS),], cis-[Ru(Cl>-phen)(dcbH,)Cl;] e
cis-[Ru(Cly-phen)(dcbH2)(NCS),], inclusive o filme obtido somente com o ligante
dcbH, também néo apresentaram a banda referente ao estiramento v (C=0), o que
sugere os mesmos modos de ligagdo que 0os compostos desprotonados.

No caso dos filmes obtidos com o0s compostos protonados
cis-[Ru(dcbH,),Cl;], cis-[Ru(dcbH;)2(NCS),] e cis-[Ru(phen)(dcbH;)(NCS),] a analise
dos espectros vibracionais dos filmes néo foi muito util para a elucidacdo do modo
de ligacdo desses corantes ao filme de TiO,. Uma vez que os trés modos
vibracionais, v (C=0), v (COQO) 4ss € v (COO) sim, foram observados, 0s compostos
podem estar adsorvidos através de um ou dois grupos carboxilicos, através dos

modos unidentado, bidentado ou ponte.

4.4.Espectros de Emisséao

Os espectros de emissao dos compostos TBA; cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS);],
TBA cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] e TBA; cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] obtidos
em metanol, Figura 29, apresentam bandas largas e ndo estruturadas, tipicas de
emissdo proveniente do estado excitado de mais baixa energia *MLCT, como

observado para outros compostos [16,51].
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Figura 29. Espectros de emissao dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (—),TBA, cis-
[Ru(Ph,-phen)(dch)(NCS),] (- - -) e TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dch)(NCS),] (") em metanol.

Os méaximos dos espectros de emissdo dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH;)X5]
e TBA; cis-[Ru(L)(dcb)X;], L=phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI" ou
NCS’, bem como os rendimentos quanticos de emissao quando foram possiveis de

serem determinados e os valores da energia de gap calculados, estdo na Tabela 11.

Tabela 11. Maximos de emissdo e rendimentos quanticos de emissdo dos compostos cis-
[Ru(L)(dcbH,)X5] e TBA, cis-[Ru(L)(dcb)X,], L=phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI" ou
NCS'. Aeyxe= 500 nm em metanol a 289 K.

COMPOSTO Amax / nm E (0-0) / eV
TBA; cis- [Ru(phen)(dcb)Cl;] 800 _
TBA, cis- [Ru(Phy-phen)(dcb)Cl,] 805 o
TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,] 810 o
TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,] 795 o
TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)(NCS),] 740 1,92
TBA; cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb) (NCS),] 750 1,90
TBA; cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb) (NCS);] 760 1,80
TBA; cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb) (NCS),] 780 -

69



Pode-se observar um deslocamento do comprimento de onda de maxima
emissdo de acordo com o substituinte do ligante 1,10-fenantrolina. Os compostos
gue empregam o ligante Phy-phen apresentam maximo de emissdo em regides de
menor energia quando comparados aos compostos analogos empregando o ligante
phen, e os compostos que empregam o ligante cbz,-phen apresentam maximo de
emissdo em regides de energia ainda menores. O mesmo padrdo é observado nos
espectros de absorcao.

No caso dos compostos baseados no ligante Cl,-phen néo foi observada uma
tendéncia clara, visto que o0 maximo de emissdo do composto
TBA: cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl;] encontra-se um uma regido de maior energia em
comparacdo com o composto TBA; cis-[Ru(phen)(dcb)Cl;], enquanto o maximo de
emissédo do composto TBA; cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] encontra-se numa regiao
de menor energia em comparacdo com 0s demais compostos do tipo
TBA; cis-[Ru(L)(dcb)(NCS),].

Dessa forma observa-se que as propriedades de emissdo podem ser finamente
moduladas através da variacdo do substituinte do ligante 1,10-fenantrolina,

Figura 30.
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Ao / Nm EMISSAO

740, TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)(NCS),]
750, TBA, cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),]
760, TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),]
780, TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),)

— — — — 795, TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,]
— = = — 800, TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)Cl,]

— — = — 805, TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl,] o
— — — — 810, TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,]

Figura 30. Diagrama simplificado dos niveis de energia dos espectros de emisséo dos compostos
tris-heterolépticos TBA, cis-[Ru(L)(dcb)X,], L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen.

4.5.Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico dos compostos foram investigados por
voltametria ciclica, como exemplificado pelo cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),], Figura 31.
Tal comportamento tem indicio de ser quase-reversivel, como observado para outros
compostos [27,45], uma vez que a equacdo de Nernst esta muito préxima de ser
satisfeita [59]. O mesmo comportamento é observado para os demais complexos

tris-heterolépticos sintetizados, Anexo F.
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Figura 31. Voltamograma ciclico do composto cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] e do composto na

presenca de ferroceno (inset). = 100 mV s™; [TBACIO,] = 0,1 mol L™ em acetonitrila.

Observou-se gque os potenciais de oxidacéo e reducao variam em funcao do

substituinte no ligante phen, Tabela 12.

Tabela 12. Propriedades eletroquimicas dos compostos cis-[Ru(L)(dcbH,)X,], L = phen, Ph,-phen,

cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI ou NCS'.

COMPOSTO Eox/V  Eren/V AE,/V  Eypl/V E(ST/S*) /V
cis- [Ru(phen)(dcbH,)Cl,] 0,85 0,74 0,11 0,83 o
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,88 0,79 0,090 0,86 -
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,92 0,82 0,10 0,89 -
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,83 0,73 0,10 0,80 -
cis- [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] 0,90 0,82 0,080 0,88 -1,0
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] 0,91 0,81 0,10 0,89 -1,0
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] 0,96 0,84 0,11 0,92 -0,88
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] 0,87 0,79 0,080 0,85 L

Ferroceno: Eox = 0,54 V; Erep = 0,45 V e AE,=0,09V.
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Os compostos baseados nos ligantes Phy-phen e cbz,-phen apresentam
potenciais redox, E;, mais positivos que os observados para 0s compostos com o
ligante phen. Os compostos baseados no ligante Cl,-phen apresentam potenciais
redox menos positivos em relacdo aos compostos com o ligante phen Esse
comportamento se deve ao maior efeito doador de elétrons dos substituintes cloro
em comparacao aos hidrogénios [55].

A substituicdo dos ligantes cloros, pelos ligantes isotiocianatos, também
promove um deslocamento dos potenciais de oxidacéo e reducdo para regides mais
positivas, devido ao maior carater doador de elétrons dos ligantes cloros em
comparacao aos ligantes isotiocianatos [28].

Dessa forma é possivel observar que a utilizacdo de diferentes substituintes
no ligante 1,10-fenantrolina possibilita a modulacdo dos potenciais redox dos

compostos em funcéo do substituinte do ligante 1,10-fenantrolina, Figura 32.

E,/V CCO o CCO Ao

c\/‘ Wy SCN/‘ "~y
a K Nes I\

0,92, [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),]
0,89, [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] , 0,88, [Ru(phen)(dchz)(NCS)zl

0,85, [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]
Ve z
N, | N N, ‘

CI(‘ N~ SCN/‘ \N/
N NCS I\

- - — - 0,89, [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] N J
\/V \ N 1§
- - - - 0,86, [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] ’T* L ‘

- - — - 0,83, [Ru(phen)(dcbH,)Cl,]

— - - = 0,80, [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] K@)‘j oy @ ~A,
c\/‘ ‘N/ I SCN/'TU;N/
4N oH nes K o

o
o

s | e
NCS ' OH

Figura 32. Diagrama simplificado dos niveis de energia dos potencias redox dos compostos tris-

heterolépticos cis-[Ru(L)(dcbH,)X,], L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen e Cl,-phen.
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Os potenciais de oxidacdo do estado excitado,E(S*/S*), dos compostos
cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS);], cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS),] e
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH;)(NCS),] sdo mais negativos que a banda de conducao do
semicondutor, Egc(TiO2) = -0,4 V vs NHE [27], e os potenciais de oxidagédo do estado
fundamental sdo mais positivos do que o mediador redox, E(I/I3) = +0,4 V vs NHE
[27]. Essas observacdes indicam que os compostos possuem potencial redox do
estado excitado com energia suficiente para injetar elétrons na banda de conducao
do TiO, e potencial redox do estado fundamental com energia suficiente para serem
reduzido pelo mediador. Essas sao caracteristicas fundamentais para que um

corante seja empregado como sensibilizador para DSSCs.

4.6.Modulacéo das propriedades em funcédo do substituinte

A variacdo das propriedades fotoquimicas e fotofisicas de compostos
polipiridinicos de ruténio(ll) em funcao da variacao do ligante j& € bem conhecida na
literatura [15,16]. No caso da série de compostos tris-heterolépticos sintetizados, a
fina modulacdo das bandas de absorcdo, emissdo e potenciais redox pode ser
observada em funcédo da variacdo dos substituintes do ligante 1,10-fenantrolina,
Figura 33. Essa modulacédo se da preferencialmente devido ao aumento da cadeia
conjugada e maior carater retirador de elétrons dos ligantes em virtude a utilizagao

dos substituintes fenil e carbazol.
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Apax / N (€ / 10* L mol* ecm!) ABSORCAO Ay / NM EMISSAO

512 - [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),]
525 - [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),]
537 - [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),); [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]

= === 575 - [Ru(phen)(dcbH,)Cl,]; [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,]
- — = = 577 - [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,]

- = = — 580 - [Ru(cbz,~phen)(dcbH,)Cl,] 740, TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)(NCS),]
750, TBA, cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),]

760, TBA, cis- [Ru(cbz,~phen)(dcb)(NCS),)

780, TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),]

- — — = 795, TBA, cis- [Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,]
= = = = 800, TBA, cis- [Ru(phen)(dcb)Cl,]

— = — = 805, TBA, cis- [Ru(Ph,-phen)(dcb)Cl,]
- — — — 810, TBA, cis- [Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,]

Figura 33. Diagrama simplificado com os comprimentos de onda da banda de menor energia dos
espectros eletrdnicos e comprimentos de onda de maxima emissédo dos compostos tris-heterolépticos
cis-[Ru(L)(dcbH,)(X),], L = phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cl,-phen e X = CI ou NCS'.

Foi possivel observar a modulacdo das propriedades dos corantes em
relacdo a injecdo de elétrons na banda de conducdo do semicondutor e regeneragao
do corante oxidado pelo mediador redox, Figura 34. Observa-se que 0 aumento da
extensdo cadeia T-conjugada torna o potencial de oxidacdo do estado excitado
menos negativo, e o potencial de oxidacdo do estado fundamental se torna mais

positivo devido ao efeito retirador de elétrons do substituinte.

— -1,04 V vs Ag/Ag* - cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),]
BC — -1,01 V vs Ag/Ag* - cis-[Ru(Phy-phen)(dcbH,)(NCS),]
— -0,88 V vs Ag/Ag* - cis-[Ru(cbz,-phen)(dehH,)(NCS),)

-0,4 V vs NHE

|3' 3I- +0,4 V vs NHE
A —— 0,88 V vs Ag/Ag"* - cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] , 0,89 V vs Ag/Ag* - cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),]
— 0,92 V vs Ag/Ag* - cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),]

Figura 34. Diagrama simplificado dos potenciais redox do estado excitado e fundamental dos
compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),], cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] e cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcbH,)(NCS),], em relacdo aos potenciais da banda de conducéo do TiO, e do potencial redox

do mediador I57/1".
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4.7.Curvas de corrente-potencial

Na Figura 35 séo apresentadas as curvas de corrente-potencial para células
solares sensibilizadas pelos corantes cis-[Ru(dcbH;)2(NCS);],
cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS);], cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS),], cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcbH,)(NCS),] e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),;], e a Tabela 13 relne
parametros fotoeletroquimicos determinados. O Anexo G mostra os dados
preliminares de corrente de curto circuito e potencial de circuito aberto obtidos e as

demais curvas corrente —potencial.

10 4

J/ mA cm'2

o.,.,.\.,.,

00 0,1 02 03 04 05 06
V / volts

Figura 35. Curvas de corrente-potencial obtidas com células solares sensibilizadas pelos corantes
cis-[Ru(dcbH;),(NCS),] (—), cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (—), cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] (—),
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (—) e cis-[Ru(Cl-phen)(dcbH,)(NCS),] (—).
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Tabela 13. Paradmetros fotoeletroquimicos determinados a partir das curvas de corrente-potencial
para as células solares sensibilizadas pelos corantes cis-[Ru(dcbH,),(NCS),], cis-
[Ru(phen)(dcbHy)(NCS),], cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),], cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] e cis-
[Ru(Cl-phen)(dcbH,)(NCS),].

COMPOSTO Jsc/MACM™ Vo /volts  Ppad mMWcm™ ff Nglobal / %
cis- [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] 6,00,3 0,47+0,02 1,50,1 0,52+0,03 1,6£0,2
cis- [Ru(Ph2-phen)(dcbH,)(NCS),] 7,6+0,3 0,49+0,01 1,6+0,1 0,42+0,05 1,6+0,2
cis- [Ru(chzz-phen)(dchHy)(NCS),] 5,1+0,3 0,51+0,02 1,00,1 0,40+0,04 1,120,1
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] 1,0£0,1 0,31%0,02 0,14+0,01 0,47+0,02  0,150,01
cis- [Ru(dchH,),(NCS),] 8,5+0,9 0,54 + 0,01 25+0,2 0,55£0,04  2,7%0,2

A absortividade molar dos compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH)(NCS),] e
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] s&o consideravelmente superiores ao composto
cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS);], sendo que o composto baseado no ligante cbz,-phen
exibe a maior absortividade molar entre os trés compostos. Ja 0 composto
cis-[Ru(Cly-phen)(dcbH,)(NCS),] possui absortividade molar inferior aos trés
composto anteriormente mencionados. Em vista destas propriedades esperava-se
que o composto cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] apresentasse eficiéncia de
conversao superior aos demais compostos, seguido pelos compostos baseados nos
ligantes Ph,-phen, phen e Cly-phen.

A partir dos dados da Tabela 13 nota-se a variacdo dos parametros Jsc em
funcdo dos ligantes para os compostos tris-heterolépticos. Observa-se que o maior
valor de Jsc é obtido para o composto cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH;)(NCS),], seguido
pelos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),], cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)(NCS),] e
cis-[Ru(Cly-phen)(dcbH,)(NCS),], sendo que este ultimo apresenta um valor muito
inferior aos demais.

A eficiéncia global das células solares sensibilizadas pelos corantes cis-
[Ru(Ph2-phen)(dcbH,)(NCS),] e cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] sao iguais, 1,7% e

1,6% respectivamente, enquanto a eficiéncia observada para a célula sensibilizada
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pelo corante cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)(NCS),] € menor que os primeiros, 1,1%, e a
célula solar sensibilizada pelo corante cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] apresenta
eficiéncia muito inferior as demais, 0,15%.

Esse fenbmeno pode estar associado a menor solubilidade dos compostos
em solventes polares proéticos, como o etanol que foi empregado nas solucdes
utilizadas para preparacdo dos filmes sensibilizados. A solubilidade diminui na
sequéncia cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS),] > cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH,)(NCS),] >
cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),], e wuma consequéncia da diminuicdo da
solubilidade é a formacéo de agregados na superficie do filme sensibilizado, o que
pode aumentar a recombinacdo. No caso do composto baseado no ligante Cl,-phen
essa observacdo ndo deve estar associada a agregacdo como consequéncia da
baixa solubilidade como descrito anteriormente, visto que a solubilidade desse
composto em etanol é semelhante a observada para o composto com o ligante
phen.

A célula solar sensibilizada pelo corante N3 (cis-[Ru(dcbH;)2(NCS),]),
apresenta eficiéncia superior aos compostos tris-heterolépticos sintetizados, 2,7%
nas mesmas condi¢cdes. Esse resultado contraria 0 que era esperado, Vvisto que as
absortividades molares dos compostos cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS);] e

cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)(NCS),] séo significativamente maiores que o N3.

4.8.Espectros de acéo de fotocorrente

Os espectros de acdo de fotocorrente determinados para as células solares
sensibilizadas pelos corantes cis-[Ru(L)(dcbH2)(NCS),], L = phen, Phy-phen, cbz,-
phen, Cl,-phen, Figura 36, séo similares aos espectros eletrbnicos dos filmes de

TiO, sensibilizados pelos corantes correspondentes.
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Figura 36. Espectros de IPCE ac¢éo de fotocorrente das células solares sensibilizadas pelos
compostos tris-heterolépticos, e espectros eletrbnicos dos compostos adsorvidos a filmes de TiO,:
cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (a), cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] (b), cis-[Ru(cbz,-
phen)(dcbH,)(NCS),] (c) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] (d).

A intensidade do espectro de acéo de fotocorrente do composto cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)(NCS),] é bastante similar a do composto cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),],
enquanto a intensidade do espectro de acdo do composto cis-[Ru(cbz,-

phen)(dcbH2)(NCS),] é menor, Figura 37.
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Figura 37. Espectros de agéo de fotocorrente das células solares sensibilizadas pelos compostos cis-
[Ru(dcbH,),(NCS),] (m), cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (®), cis-[Ru(Phy-phen)(dcbH,)(NCS),] (A), cis-

[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (O) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] (O). Area ativa do filme 0,25

cm?.

A intensidade dos espectros de acdo de fotocorrente do composto baseado
no ligante Cl,-phen é significativamente menor em comparacdo a0 composto

cis-[Ru(phen)(dcbHy)(NCS),].
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5. CONCLUSOES

A metodologia one pot mostrou-se mais eficiente por gerar uma menor
guantidade de subprodutos e por ser mais reprodutivel. Usando esta metodologia,
0s compostos tris-heterolépticos cis-[Ru(L)(dcbH2)(X),], L = phen, Phy-phen ou cbz,-
phen e X = CI" ou NCS™ puderam ser obtidos com altos rendimentos.

A utilizacdo dos ligantes 4,7-difenil-1,10-fenantrolina e 4,7-dicarbazol-1,10-
fenantrolina provoca um aumento da absortividade molar dos compostos e um
deslocamento batocrémico dos espectros eletrénicos. Essas propriedades sao
atribuidas ao aumento da extensao da cadeia 1r-conjugada devido a introducao dos
substituintes fenil e carbazol. Os compostos desprotonados apresentam um
deslocamento hipsocromico em relacdo aos seus analogos protonados devido ao
aumento da energia do orbital LUMO do ligante

Também se observou que a introducéao do ligante
NCS " no lugar do ligante ClI ~ provoca um deslocamento do espectro para regido de
maior energia devido ao maior carater doador de elétrons dos ligantes cloro em
comparacao aos ligantes isotiocianato. O mesmo é observado nos espectros de
emissao, onde o0s maximos de emissdao dos compostos do tipo
TBA: cis-[Ru(L)(dcb)Cl,] ocorrem em regides de mais baixa energia em relacdo aos
compostos do tipo TBA; cis-[Ru(L)(dcb)(NCS),]. A utilizacdo dos ligantes 4,7-difenil-
1,10-fenantrolina e 4,7-dicarbazol-1,10-fenantrolina provoca um deslocamento
batocrdmico dos maximos de devido ao aumento da extensdo da cadeia
TT-conjugada devido a introducéo dos substituintes fenil e carbazol.

Os ensaios de adsorcdo mostraram que o espectro eletrénico dos corantes
adsorvidos sobre filmes de TiO,, em geral, ndo sofrem deslocamento significativo em

relacdo ao corante em solucdo metandlica, o que pode ser atribuido a pouca
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agregacdo do corante sobre o filme. Os espectros vibracionais dos filmes
sensibilizados revelam que quando é empregado o corante desprotonado o
ancoramento ocorre através dos dois grupos carboxilicos do ligante dcbH,, e 0 modo
de ligacdo pode ser bidentado ou ponte. Com excecdo dos compostos
cis-[Ru(dcbH;),Cl,], cis-[Ru(dcbH)2(NCS),] e cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS),], os
demais compostos protonados apresentaram 0 mesmo comportamento dos
compostos desprotonados. Nos corantes que correspondem a excecdo nao foi
possivel identificar um modo de ligacéo preferencial.

Foi observado que nenhum dos compostos tris-heterolépticos sintetizados
apresentam eficiéncia de conversdo superior ao N3. A comparacdo entre 0s
compostos tris-heterolépticos também néo seguiu a tendéncia prevista, observou-se
que a eficiéncia global das células solares sensibilizadas pelos corantes
cis-[Ru(Phz-phen)(dcbH2)(NCS),] e cis-[Ru(phen)(dcbH;)(NCS),] sao iguais, 1,7% e
1,6% respectivamente, enquanto a eficiéncia observada para a célula sensibilizada
pelo corante cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] € 1,1%, e por fim a célula solar
sensibilizada pelo corante cis-[Ru(Clx-phen)(dcbH,)(NCS),] apresenta eficiéncia
muito inferior as demais, 0,15%. Essas observacdes podem estar associadas a
agregacdo de moléculas dos corantes sobre o filme de TiO, em decorréncia da
diminuicdo da solubilidade dos corantes em etanol em fun¢gdo do aumento da cadeia
1T-conjugada dos ligantes auxiliares.

Através de todos os resultados obtidos pode-se concluir que a utilizagdo de
ligantes com diferentes substituintes permite a fina modulacdo das propriedades

fotoquimicas, fotofisicas e eletroquimicas desta classe de compostos.
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ANEXOS

ANEXO A. Sintese dos composto tris-heterolépticos através da metodologia de

varias etapas

Sintese do cis-[Ru(DMS0),Cl;]

A sintese do composto cis-[Ru(DMSO),Cl;] foi baseada na metodologia
descrita na literatura [60,61].

Adicionou-se 0,94 g de RuCl;. X H,O (Merck) (4,5 mmol) a 10 mL de
dimetilsulféxido (Synth) e a solucdo foi aquecida a temperatura de ebulicdo e
mantida sob agitacdo, atmosfera de argonio por 30 minutos. Apds o resfriamento da
solucéo, observou-se a formacao de um precipitado amarelo que foi filtrado e lavado
com acetona e éter. O filtrado foi reduzido até quase a secura e observou-se
novamente a precipitacdo do produto, que também foi filtrado e lavado com acetona
e éter etilico. A massa obtida total do sélido foi de 1,4 g do composto que

corresponde a um rendimento de 64%.

Sintese do cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl;]

O composto cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl;] foi sintetizado com algumas
modificacdes nos procedimentos descritos na literatura [46,62].

Em 15 mL de cloroféormio (Synth) dissolveu-se 0,25 g (0,50 mmol) de cis-
[Ru(DMSO)4CI,] e adicionou-se 0,10 g (0,50 mmol) de 1,10-fenantrolina (Synth),
previamente dissolvido em 5 mL de cloroférmio. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por 2 horas sob atmosfera de argbnio. O progresso da reacdo foi
acompanhando o por cromatografia de camada delgada e espectros eletrénicos.

Obteve-se uma solugéo castanho-avermelhada que foi filtrada para remocéo dos
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sélidos formados e o filtrado foi evaporado até a secura obtendo-se um sélido
vermelho, que foi dissolvido em acetona e filtrado. O composto foi precipitado com

éter etilico, filtrado e seco sob vacuo obtendo-se 0,21 g.

Sintese do cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl;]

O composto cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] foi sintetizado com algumas
modificacdes nos procedimentos descritos na literatura [46,62].

Em 15 mL de N,N’-dimetilformamida (Synth) dissolveu-se 0,21 g (0,40 mmol)
de cis-[Ru(phen)(DMSO),Cl,] e adicionou-se 0,11 g (0,45 mmol) de acido 4,4’-
dicarboxilico-2,2’-bipiridina  previamente solubilizado em 10 mL de N,N’-
dimetilformamida. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por 4 horas sob
atmosfera de argbnio e o progresso da reacdo foi acompanhando por cromatografia
de camada delgada e espectros eletronicos. Ao final a solucéo foi filtrada e o filtrado
foi evaporado até a secura. O sélido obtido foi dissolvido em metanol (Synth), filtrado
e o composto foi precipitado com adicéo lenta de éter etilico. O produto foi coletado
por filtracdo a vacuo e seco em um dessecador sob vacuo obtendo-se 0,05 g do

soélido.

Sintese do cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS),]

O composto cis-[Ru(phen)(dcbH2)(NCS),] foi sintetizado com modificagbes
nos procedimentos descritos na literatura [46,62].

Em 20 mL de N,N’-dimetilformamida (Synth) dissolveu-se 0,05 g (0,08 mmol)
de cis-[Ru(phen)(dcbH,)CI;] e adicionou-se 0,02 g (0,24 mmol) de NaSCN (Merck)
dissolvido em 1,5 mL de agua destilada. A mistura reacional foi mantida sob refluxo
por 4 horas sob atmosfera de argdnio, acompanhando-se por cromatografia de

camada delgada e espectros eletronicos. O filtrado foi evaporado até a secura e 0
91



sé6lido obtido foi lavado com agua desionizada, seguido da lavagem com agua pH 10
e posteriormente com agua desionizada. O sélido foi seco em um dessecador sob

vacuo e silica, resultando em 0,04 g do composto.
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ANEXO B. Caracterizacdo do precursor dicloro(p-cimeno)ruténio(ll) dimero e

do ligante acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina

Sintese do acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina, dcbH,.

A sintese do &cido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina foi realizada utilizando o
procedimento descrito na literatura [63].

A uma solucdo de 5,10 g (17,0 mmol) de NayCr,O; (Synth) dissolvido em
17,5 mL (0,30 mol) de acido sulfarico concentrado (Synth) foi lentamente adicionado
1,20 g (6,5 mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (Aldrich), sob agitacdo magnética. A
solucdo inicialmente laranja tornou-se verde escura a reac¢ao foi encerrada ap6s 30
minutos. A mistura reacional foi vertida em 100 mL de agua deionizada gelada
formando um precipitado amarelo claro que foi filtrado e seco. O sdlido foi
recristalizado dissolvendo-o em solucao de hidréxido de sodio 10% seguido da lenta
adicdo de solucdo de &cido cloridrico 10% até atingir pH 2. O sdlido foi filtrado e
lavado sucessivamente com agua gelada, acetona (Synth) e éter etilico (Synth) e
seco sob vacuo em um dessecador com silica gel, resultando em 1,3 g do composto
que corresponde a um rendimento de 80% do composto mono hidratado. Os
resultados da analise elementar para C;2H10N2.Os séo: Calculado %C 54,97; %H

3,84; %N 10,68; Experimental %C 54,82; %H 3,39; %N 10,46.

Espectros Eletronicos

Dicloro(p-cimeno)ruténio(ll) dimero ([Ru(p-cimeno)Cl;],)
O espectro eletronico do composto [Ru(p-cimeno)Cl;], utilizado como

precursor para sintese dos compostos tris-heterolépticos através da metodologia
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one pot, foi obtido empregando-se uma solucdo 2,0x10* mol L* em N,N*-

dimetilformamida, Figura 38.
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Figura 38. Espetro eletrénico do composto [Ru(p-cimeno)Cl,),] em N,N’-dimetilformamida.

O espectro eletronico apresenta duas bandas centradas em 345 e 439 nm
com absortividades molares de 2,9x10®° L mol* cm® e 1,8x10° L mol* cm™
respectivamente. Essas bandas sdo atribuidas a transicbes do tipo d-d, as
absortividades molares obtidas sdo condizentes com este tipo de transicdo e estdo

coerentes com dados da literatura [64].
Acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina

O espectro eletrdnico do ligante acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina obtido

em tampao fosfato pH 8 esta na Figura 39.
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Figura 39. Espectro eletrénico do ligante acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina em tamp&o fosfato
pH 8.

Podem ser observados um ombro em 230 nm e uma banda intensa em 290
nm que sao atribuidas as transicdes do tipo n—n* do ligante dcbH, [65]. As
absortividades molares sdo 1,5 x 10* e 1,2 x 10*L mol™® cm™, respectivamente, o

gue é condizente com esse tipo de transicao.

Espectros Vibracionais

Dicloro(p-cimeno)ruténio(ll) dimero ([Ru(p-cimeno)Cl;],)

O espectro vibracional do composto [Ru(p-cimeno)Cl,], utilizado como
precursor para sintese dos compostos tris-heterolépticos através da metodologia
one pot, é apresentado na Figura 40 e a atribuicdo dos principais modos vibracionais

estao listado na Tabela 14.
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Figura 40. Espectro vibracional do composto [Ru(p-cimeno)Cl,]s.

Tabela 14. Atribuicbes dos modos vibracionais na regido do infravermelho do composto

[Ru(p-cimeno)Cls],.

ATRIBUICAO NUMERO DE ONDA / cm™
UCHs)anel 3030
UCHa)metiia 2965, 2913, 2863
UCC)anel 1492, 1438, 1386
KCH)anel (no plano) 1054, 1031
A CH)ane (fora do plano) 875

As bandas observadas sdo provenientes dos estiramentos referentes ao
ligante p-cimeno, uma vez que, os estiramentos referentes as ligacbes Ru-(anel
aromatico) e Ru-Cl somente podem ser observadas abaixo de 400 cm™[57]. Podem
ser observadas bandas caracteristicas de grupos metila, VCH3)metia, € bandas
caracteristicas de anel aromatico {CC)anel , ACH)anel (no planc) € ACH)anel (fora do plano)
[58]. As bandas referentes ao {CC)anel €sté0 ligeiramente deslocados para a direita
em relacdo ao que se espera para um anel aromatico, isto ocorre devido a ligagao

entre o anel aromatico do ligante p-cimeno e o ruténio(ll) [57].
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Acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina
O espectro vibracional do ligante dcbH, é apresentado na Figura 41, e a

atribuicdo dos principais modos vibracionais estao listados na Tabela 15.

Transmitancia

2000 1600 1200 800 400

Numero de onda / cm'1

Figura 41. Espectro vibracional do ligante dcbH,.

Tabela 15. Atribuicdes dos modos vibracionais na regiéo do infravermelho do ligante dcbHs,.

ATRIBUICAO NUMERO DE ONDA / cm*

1 {(OH) 3200
YC=0) 1710
CC) 1602-1560
YCN) 1457
SCN) 912-819
SCH) 678

O espectro vibracional do ligante dcbH, mostra bandas caracteristicas do anel
polipiridinico, {CC), LCN), ACN) e ACH), e bandas caracteristicas do grupo acido

carboxilico OH) e LC=0) [58].
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ANEXO C. Sintese e Caracterizacdo dos Compostos cis-[Ru(dcbH,).Cl;] e cis-

[Ru(dcbH,)2(NCS)]

Sintese do cis-[Ru(dcbH;),Cl;]

O composto cis-[Ru(dcbH»),Cl;] foi sintetizado com pequenas modificacdes
nos procedimentos descritos na literatura [66].

Em 20 mL de dimetilsulféxido (Synth) adicionou-se de 0,22 g de dcbH; (0,90
mmol) e 0,12 g de RuCls. x H,O (Merck) (0,45 mmol). A reacdo foi mantida em
refluxo, sob agitacdo e atmosfera inerte por 7 horas, acompanhando o progresso da
reacdo por cromatografia de camada delgada e espectros eletrbnicos. Apos
resfriamento a temperatura ambiente, evaporou-se o0 solvente até quase a secura,
foi adicionado HCI 2, mol L™ obtendo-se um precipitado que foi lavado com solugéo
aquosa de HCI 2 mol L™ e posteriormente seco com éter etilico (Synth) e seco sob
vacuo em um dessecador com silica gel, resultando em 0,22 g (0,31 mmol) do

composto que corresponde a um rendimento de 73%.

Sintese do cis-[Ru(dcbH,)2(NCS),]

O composto cis-[Ru(dcbH;)(NCS),], N3 foi sintetizado com pequenas
modificagcdes nos procedimentos descritos na literatura [66,67].

Em 15 mL de N,N’-dimetilformamida (Synth), sob agitacdo e atmosfera
inerte, adicionou-se 10 mL de uma solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol L e 0,13 g
(0,20 mmol) de cis-[Ru(dcbH,).Cl;]. A mistura foi aquecida até o refluxo e a solugéo
resultante foi adicionado 1 mL de uma solucdo 2,3 mol L™ de NaSCN. Esta condicédo
foi mantida por 4 horas, acompanhando o progresso da reacao por cromatografia de

camada delgada e espectros eletronicos. ApoOs resfriamento a temperatura
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ambiente, adicionou-se uma solucdo de HCIO4 2 mol L™ até a precipitacdo do sélido,
resultando em 0,090 g (0,14 mmol) do composto que corresponde a um rendimento

de 63%.

Espectros Eletrénicos
Espectros eletrGnicos dos compostos cis-[Ru(dcbH,),Cl5] e
cis-[Ru(dcbH;)>(NCS),], obtidos em N,N’-Dimetilformamida, Figura 42, e principais

caracteristicas espectrais, Tabela 16.

1.5

0.0

400 500 600 700 800

Al nm

Figura 42. Espectros eletrénicos dos compostos [Ru(dcbH,),Cls] (—) (20 pmol L'l) e
[Ru(dcbH,),(NCS),] (- - -) (60 pmol L) em etanol.

Tabela 16. Caracteristicas espectrais dos compostos cis- [Ru(dcbH,),Cl,], TBA, cis- [Ru(dcb),Cly],
cis-[Ru(dcbH,)(NCS),] e TBA, cis-[Ru(dcb),(NCS),].

COMPOSTO A/nm (g/10°L mol™ cm™)
cis- [Ru(dcbH,),Cl;] 410 (1,0); 560 (1,1)
TBA,cis- [Ru(dcb),Cl] 387 (1,2); 535 (1,2)
cis- [Ru(dcbH,),(NCS),] 400 (1,4); 540 (1,3)
TBA,cis- [Ru(dcb),(NCS),] 377 (1,5); 517 (1,4)

Assim como para os compostos tris-heterolépticos, as bandas observadas
nos espectros sao atribuidas a transigées MLCT [51,66,67].
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Para efeitos comparativos o efeito do grau de protonacdo dos &acidos
carboxilicos do ligante dcbH, dos compostos TBA, cis-[Ru(dcb),Cl;] e TBA, cis-

[Ru(dcb)2(NCS),] também foi avaliado, Figura 43.

0,0

400 500 600 700 800
Al nm

Figura 43. Espectros eletrdnicos dos compostos TBA, [Ru(dchb),Cl,] (—) (40 ymol L'l) e
TBA, [Ru(dch),(NCS),] (- - -) (31 pmol L™) em metanol.

As principais caracteristicas espectrais dos compostos sdo apresentadas na
Tabela 16.

Os espectros eletronicos dos compostos mostram duas bandas na regido do
UV-vis atribuidas a transicdo MLCT e apresentam um significativo deslocamento
hipsocromico em comparacdo a seus compostos analogos protonados [14]. Também
€ observado um pequeno aumento da absortividade molar dos compostos

desprotonados em comparagdo com 0S compostos protonados.

Espectros Vibracionais
Espectros  vibracionais  dos compostos cis-[Ru(dcbH;),Cl;] e
cis-[Ru(dcbH;)2(NCS),], Figura 44 e atribuicdo dos principais modos vibracionais

referentes aos picos dos espectros vibracionais dos compostos, Tabela 17.
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Transmitancia

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda / cm"I

Figura 44. Espectros vibracionais dos compostos cis-[Ru(dcbH,),Cl,] (a) e cis-[Ru(dcbH,),Cl,] (b).

Tabela 17. Atribuicbes dos modos vibracionais na regido do infravermelho dos compostos cis-
[Ru(dcbH,),Cly] e cis-[Ru(dcbH,)2(NCS),].

NUMERO DE ONDA /cm™

ATRIBUIGAO cis-[Ru(dcbH,),Cl,]  cis-[Ru(dcbH,),Cl]
UCN)ncs . 2115
C=0) 1720 1697
UCC) 1602-1548 1602-1550
UCN) 1405 1403
5(CH) 769-663 769-663

Os espectros dos compostos apresentam a banda caracteristica do ligante
dcbH, referente ao modo vibracional C=0) (~ 1700 cm™) e as bandas referentes
ao esqueleto do ligante dcbH,, CC) (~ 1600 — 1550 cm™), CN) (~ 1400 cm™) e
&CH) (~ 750 - 660 cm™) [60]. Para o composto cis-[Ru(dcbH,)>(NCS),] observa-se

também a banda caracteristica do ligante tiocianato ligado através do nitrogénio M-

NCS (em 2115 cm™) [57,58].
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Ressonancia Magnética Nuclear *H
A Figura 45, mostra 0 espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do
composto cis-[Ru(dcbH;)2(NCS),] em metanol deuterado (CD3OD), e as atribuicdes

estdo compiladas na Tabela 18.

94 9.2 9.0 8.8 8.6 84 8.2 80 738 7.6 7.4

Figura 45. Regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto cis-[Ru(dcbH,),(NCS),] em
CD;0D, 300 MHz.

Tabela 18. Dados de RMN *H da regido aromatica do composto cis-[Ru(dcbH;),(NCS),] em solucao
de CD;0D.
COMPOSTO 6 6’ 5 5 3 3
9,40 7,60 8,12 7,44 8,85 8,69
(d) (d) (dd) (dd) (d) (d)

cis-[Ru(dcbH,),(NCS),]

d: dubleto, dd: duplo dubleto

A ressonancia na regido aromatica do espectro é devida aos prétons dos dois
anéis piridinicos do ligante dcbH,. Nessa regido os dois anéis piridinicos estdo na
posicdo trans aos ligantes isotiocianato e os dois anéis remanescentes sao trans um
em relacdo ao outro. Os prétons que aparecem em campo baixo sdo atribuidos aos

aneéis piridinicos que estdo na posi¢ao trans um ao outro e 0s protons que aparecem
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em campo alto sdo atribuidos aos anéis piridinicos na posi¢do trans aos ligantes
isotiocianato. O espectro obtido esta condizente com os dados encontrados na

literatura [66].
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ANEXO D. Espectros Eletrénicos (Ensaios de Adsorcdao).
As Figuras 46 a 55 mostram o0s espectros eletrbnicos dos compostos
protonados e desprotonados tanto em solucéo (utilizando metanol como solvente),

guanto adsorvidos sobre filmes de TiO,.

1,6 r
1,4
1,2 -
1,0 -
< 0,8-_.'.:
0,6-.
0,4

0,2 -

0,0

400 500 600 700 800
Al nm
Figura 46. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(dcbH,),Cl,] (—) e TBA; cis-

[Ru(dchb),Cl,] (") em metanol e dos compostos TBA, cis-[Ru(dcbH,),Cl,] (- - -) e cis-[Ru(dcb),Cl,]

(- - ~-) adsorvidos ao filme de TiO,.

1,44,

0,0

400 500 600 700 800
Alnm
Figura 47. Espectros eletrdnicos normalizados dos compostos cis-[Ru(dcbH;),(NCS),] (—) e TBA;
cis-[Ru(dcb),(NCS),] () em metanol e dos compostos cis-[Ru(dcbH,),(NCS);] (- - -) e TBA; cis-
[Ru(dch),(NCS),] (- - "-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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Absorbancia Normalizada

0,0

400 500 600 700 800

Al nm

Figura 48. Espectros eletrdnicos normalizados dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (—) e TBA,
cis-[Ru(phen)(dcb)Cl,] (") em metanol e dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (- - -) e TBA, cis-
[Ru(phen)(dcb)Cl,] (- "- "-) adsorvidos ao filme de TiO,.

1,44

1,2 4

0,0

400 500 600 700 800

Al nm

Figura 49. Espectros eletrdnicos normalizados dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (—) e
TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (") em metanol e dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (- - -)
e TBA; cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (- "- '-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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0,0

400 500 600 700 800

Figura 50. Espectros eletrdnicos normalizados dos compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] (—) e
TBA, cis-[Ru(Phy-phen)(dcb)Cl,] (") em metanol e dos compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,]
(- - -) e TBA, cis-[Ru(Phy-phen)(dcb)Cl;] (- - "-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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400 500 600 700 800
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Figura 51. Espectros eletrdnicos normalizados dos compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbH,)(NCS),] (—)
e TBA; cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] (") em metanol e dos compostos cis-[Ru(Ph,-phen)(dcbHy)
(NCS),] (- - -) e TBA; cis-[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS);] (- - *-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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Figura 52. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] (—) e
TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dch)Cl,] () em metanol e dos compostos cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,]
(- - -) e TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dch)Cl,] (- - ~-) adsorvidos ao filme de TiO,.

0,0

400 500 600 70 800
Alnm
Figura 53. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),]
(—) e TBA; cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] (") em metanol e dos compostos

cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH;) (NCS);] (- - -) e TBA,; cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] (- - “-) adsorvidos ao
filme de TiO..
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Figura 54. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] (—) e
TBA, cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,] () em metanol e dos compostos cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] (- - -)
e TBA, cis-[ Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,] (- - "-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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Figura 55. Espectros eletrénicos normalizados dos compostos cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] (—)
e TBA; cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] (") em metanol e dos compostos cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcbH,)(NCS);] (- - -) e TBA,; cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)(NCS),] (- - "-) adsorvidos ao filme de TiO,.
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ANEXO E. Espectros Vibracionais (Ensaios de Adsor¢dao)

Espectro vibracionais dos compostos desprotonados
As Figuras 56 a 59 mostram o0s espectros vibracionais dos compostos

desprotonados no estado soélido (Medida realizada empregando-se a técnica ATR).

o
o
c
:g
£
[72]
c
o
=
4000 35b0 30b0 25b0 ZObO 15b0 10b0 560
Numero de onda / cm™!
Figura 56. Espectro vibracional do TBA, (dcb).
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Figura 57. Espectros vibracionais dos compostos TBA, cis- [Ru(dcb),Cl,] (a) e TBA,cis-

[Ru(dch)2(NCS)] (b).
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Figura 58. Espectros vibracionais dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)Cl,] (a), TBA; cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcb)Cl,] (b), TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,] (c) e TBA; cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,] (d).
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Figura 59. Espectros vibracionais dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (a), TBA; cis-
[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] (b), TBA; cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] (c) e TBA; cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcb)(NCS),] (d).
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Espectro vibracionais dos compostos adsorvidos aos filmes de TiO;
As Figuras 60 a 66 mostram 0s espectros vibracionais dos compostos
protonados e desprotonados adsorvidos sobre filmes de TiO, (Medida realizada

empregando-se a técnica de reflectancia difusa).
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Figura 60. Espectros vibracionais do ligante dcbH, (a) e TBA, (dcb) (b) adsorvidos a filmes de TiO..
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Figura 61. Espectros vibracionais dos compostos [Ru(dcbH,),Cl,] (a) e TBA,; [Ru(dcb),Cl,] (b)
adsorvidos a filmes de TiO,.
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Figura 62. Espectros vibracionais dos compostos [Ru(dcbH,),(NCS),] (a) e TBA, [Ru(dcb),(NCS),] (b)
adsorvidos a filmes de TiO,.
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Figura 63. Espectros vibracionais dos compostos [Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (a), [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,]
(b), [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] (c) e [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] (d) adsorvidos a filmes de TiO,.

112



W
8
o W
s | (b
x
£
(7]
c
S | (o
-
(d)
2000 1800 1600 1400 1200 1000

Numero de onda / cm'1

Figura 64. Espectros vibracionais dos compostos TBA, cis-[Ru(phen)(dcb)Cl,] (a), TBA; cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcb)Cl,] (b), TBA; cis -[Ru(cbz,-phen)(dcb)Cl,] (c) e TBA, cis-[Ru(Cl,-phen)(dcb)Cl,] (d)
adsorvidos a filmes de TiO,.
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Figura 65. Espectros vibracionais dos compostos [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (a), [Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)(NCS);] (b), [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (c) e [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] (d)

adsorvidos a filmes de TiO,.
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Figura 66. Espectros vibracionais dos compostos TBA, cis[Ru(phen)(dcb)(NCS),] (a), TBA; cis-
[Ru(Ph,-phen)(dcb)(NCS),] (b), TBA, cis-[Ru(cbz,-phen)(dcb)(NCS),] (c) e TBA, cis-[Ru(Cl,-
phen)(dcb)(NCS),] (d) adsorvidos a filmes de TiO..
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ANEXO F. Voltamogramas ciclicos
As Figuras 67 e 68 mostram os voltamogramas, dos compostos tris-

heterolépticos sintetizados na presenca de ferroceno como referéncia.
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Figura 67. Voltamogramas ciclicos dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)Cl,] (—), cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)Cl,] (—), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] (—) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cly] (—) na

presenca de ferroceno. v = 100 mV s™; Perclorato de tetrabutilaménio: 0,1 mol L' em acetonitrila.
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Figura 68. Voltamogramas ciclicos dos compostos cis-[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] (—), cis-[Ru(Ph,-
phen)(dcbH,)(NCS);] (—), cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] (—) e cis-[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),]

(—) na presenca de ferroceno. v = 100 mV s™; Perclorato de tetrabutilamonio: 0,1 mol L™ em

acetonitrila.
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ANEXO G. Ensaios fotoeletroquimicos preliminares e curvas de corrente-

potencial

Ensaios fotoeletroquimicos preliminares

Os resultados dos ensaios fotoeletroquimicos preliminares realizados
utilizando-se DSSCs sensibilizadas pelos compostos cis-[Ru(L)(dcbH2)(X),], L =
phen, Ph,-phen, cbz,-phen ou Cly-phen e X = CI" ou NCS’, e pelos compostos cis-
[Ru(dcbH,).Cl,] e cis-[Ru(dcbH2)2(NCS),], N3 que foram usados como padréo de

comparacao estdo na Tabela 19.

Tabela 19. Parametros fotoeletroquimicos preliminares obtidos com as células sensibilizadas pelos

corantes de ruténio(ll).

2

COMPOSTO J/mAcm’ V /volts
cis- [Ru(dcbH,),Cl,] 0,529 0,210
cis- [Ru(phen)(dcbH,)Cl,] 0,127 0,184
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,107 0,170
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,534 0,277
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)Cl,] 0,0540 0,0902
cis- [Ru(dcbH;),(NCS),] 2,04 0,336
cis- [Ru(phen)(dcbH,)(NCS),] 0,780 0,334
cis- [Ru(Ph,-phen)(dcbH,) (NCS),] 2,10 0,374
cis- [Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),] 2,31 0,402
cis- [Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),] 0,588 0,210

Pode-se observar que as DSSCs sensibilizadas pelos compostos do tipo cis-
[Ru(L)(dcbH2)Cl,] apresentam Jsc e Vo menores do que os compostos do tipo cis-
[Ru(L)(dcbH2)(NCS),]. Este comportamento também é observado para os compostos

cis-[Ru(dcbHy),X;] [17] e é atribuido a modificacdes que o NCS realiza nos orbitais
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tog do ruténio(ll) e possivelmente a estabilizagéo da espécie oxidada que comeca a
ser gerada no metal apés a injecdo do elétron na banda de conducdo do
semicondutor [28].

Os melhores resultados obtidos para o0s compostos cis-[Ru(Ph;-
phen)(dcbH2)(NCS),] e cis-[Ru(cbz,-phen)(dcbH2)(NCS),] em relagdo ao composto
N3 provavelmente estdo relacionados a estrutura conjugada mais extensa dos

ligantes derivados da fenantrolina [36].

Curvas corrente potencial
As Figuras 69 a 73 mostram as curvas de corrente-potencial obtidas para as
células solares sensibilizadas pelos corantes tris-heterolépticos sintetizados e pelos

composto de referéncia N3.
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o T T T T T
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Figura 69. Curvas corrente-potencial obtidas para as células solares sensibilizadas pelo corante
cis-[Ru(dcbH,)»(NCS),].
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Figura 70. Curvas corrente-potencial obtidas para as células solares sensibilizadas pelo corante cis-
[Ru(phen)(dcbH,)(NCS),].
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Figura 71. Curvas corrente-potencial obtidas para as células solares sensibilizadas pelo corante cis-
[Ru(Phy-phen)(dcbH,)(NCS),].
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Figura 72. Curvas corrente-potencial obtidas para as células solares sensibilizadas pelo corante cis-
[Ru(cbz,-phen)(dcbH,)(NCS),].

1,2 4

1,0 -

0,8 -

0,6 -

J/mA cm'2

0,4 -

0,2 -

0,0 T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

V / volts

Figura 73. Curvas corrente-potencial obtidas para as células solares sensibilizadas pelo corante cis-
[Ru(Cl,-phen)(dcbH,)(NCS),].
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