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RESUMO

Os objetivos deste trabalho foram sintetizar, caracterizar e empregar como
corantes sensibilizadores 0S complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)],
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] e cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs, em que H.dcbpy e
dcbpy sdo, respectivamente, o ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina e sua forma
deprotonada, bpy ¢é 2,2’-bipiridina, bqdi € 1,2-benzoquinonadiimina, bqdi-Cl é
4-cloro-1,2-benzoquinonadiimina e nic é nicotinamida. Os complexos sintetizados
foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e eletroquimica. Os espectros
UV-vis apresentaram bandas na regido do visivel (aproximadamente 520 nm) atribuidas
a transicdes do tipo MLCT com maximos diferentes do complexo de partida devido a
modificagdo da esfera de coordenacdo. Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho mostraram bandas caracteristicas do composto de partida e dos ligantes.
Os espectros de RMN *H obtidos para os compostos com bqdi e bgdi-Cl mostraram
sinais referentes aos prétons destes ligantes coordenados na forma oxidada. A

voltametria ciclica mostrou processos relativos ao par redox Ru""

positivamente
deslocados em relagdo ao composto de partida, apresentando-se irreversiveis para 0s
complexos contendo os ligantes bqgdi e bqdi-Cl e quasi-reversivel para o complexo de
nicotinamida. Foram montadas DSSCs utilizando os complexos sintetizados como
sensibilizadores. Para 0S complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)], observou-se que ndo houve conversdo de luz em corrente
elétrica. Para o complexo cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs, verificou-se um potencial
de circuito aberto de 610 mV, uma corrente de curto-circuito de 2,4 mA cm? e um fator
de preenchimento de 0,73. Estes valores sdo inferiores aos obtidos para o corante N3
nas mesmas condigcdes experimentais, mas sdo indicativos promissores que demonstram
que este complexo deve ser melhor investigado como sensibilizador em Células Solares

Sensibilizadas por Corante.
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ABSTRACT

Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs) are devices capable of converting light into
electricity. DSSCs are based on the absorption of light by a dye, which injects electrons
into the conduction band of a semiconductor. This study aims to synthesize,
characterize and employ as sensitizers the complexes [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)],
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] and cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI|PFs, where H,dcbpy and
dcbpy are, respectively, 4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine and its deprotonated form, bpy
IS 2,2’-bipyridine, bqdi [ 1,2-benzoquinonediimine, bqdi-Cl IS
4-chloro-1,2-benzoquinonediimine and nic is nicotinamide. The complexes were
characterized by spectroscopic and electrochemical techniques. These complexes
showed broad metal-to-ligand charge transfer (MLCT) absorptions bands at about
520 nm. 'H NMR spectra for the compounds with bgdi and bqdi-Cl showed peaks
consistent with the respective oxidized form. Cyclic voltammetry showed a significant

positive shift in redox potential for the Ru"""

redox couple in comparison to the starting
material. The photovoltaic performances of the solar cells based on these complexes are
under investigation. The results for the sensitizers [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] and
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] were not promising. On the other hand, the results for
cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs revealed a short-circuit current density of
2.4 mA cm?, an open-circuit voltage of 610 mV and a fill factor of 0.73 under standard
AM 1.5 sunlight. These results were lower than that obtained to N3, but it shows that

this complex needs further investigation.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da energia consumida no mundo provém de recursos
fosseis. Apesar da crescente preocupacdo acerca da limitacdo destes recursos e dos
impactos ambientais provocados por sua utilizacdo, o0s combustiveis fosseis ainda
devem ser a principal fonte de energia durante as proximas geracdes. No entanto, para
suprir a demanda crescente de energia e compensar 0 esgotamento dos combustiveis
fosseis, fontes alternativas de energia com impacto ambiental toleravel precisam ser

desenvolvidas®.

Entre estas fontes de energia em desenvolvimento, destaca-se a utilizagdo da
energia solar por meio de células fotovoltaicas, dispositivos capazes de converter a
energia solar em energia elétrica. A disponibilidade de energia proveniente do sol é da
ordem de 10** joules por ano, ou seja, cerca de 10.000 vezes maior do que 0 consumo
mundial; no entanto, sua utilizacdo eficiente ainda representa um desafio®. O estudo de
células solares ganhou destaque com o desenvolvimento de dispositivos que utilizam
silicio na conversio de energia solar em elétrica®. Tais dispositivos (Figura 1) sdo
formados a partir da juncdo de um semicondutor dopado positivamente (p) e outro
negativamente dopado (n), assim formando a denominada juncdo p-n. A incidéncia de
raios solares provoca o deslocamento de cargas da porcdo n para a p, devido ao

nivelamento do nivel de Fermi dos dois condutores, gerando corrente elétrica® *.

Contato Frontal

Silicio tipo "n"

Jungao "pn"

Contato de Base Silicio ipo "p"

Figura 1. Esquema de uma célula de silicio do tipo p-n°.



Uma alternativa as células solares comuns de silicio sdo as chamadas Células
Solares Sensibilizadas por Corantes (Dye-Sensitized Solar Cells — DSSCs), dispositivos
que tem atraido amplo interesse de muitos pesquisadores devido ao seu baixo custo e
elevada eficiéncia® ® ”. A Figura 2 representa o principio de funcionamento de uma
DSSC, o qual se baseia na injecdo de elétrons de um corante sensibilizador
(representado por S nas EquacOes 1-6) no estado excitado na banda de condugdo de um
semicondutor de gap largo, geralmente TiO,>® (Equacdes 1 e 2). O elétron injetado flui
do eletrodo para o contra-eletrodo (geralmente um vidro condutor recoberto de platina)
através de um cirtuito externo, gerando assim uma corrente elétrica. O sensibilizador
oxidado é, em seguida, reduzido pelo eletrolito mediador contendo, usualmente, o par
redox iodeto/triiodeto (Equacdo 3). Por fim, no contra-eletrodo, o mediador oxidado é
regenerado, completando-se o ciclo (Equacdo 4)>® %% As Equacdes 5 e 6 representam
0s processos de recombinacdo dos elétrons injetados com o corante oxidado ou com o
fon triiodeto presente no eletrolito, provocando, assim, diminuicdo da eficiéncia da
DSSC’.

Semicondutor Metal

Figura 2. Representacdo esquematica de uma célula solar sensibilizada por corante e 0s processos e
transferéncia de elétrons envolvidos na converséo de energia®.



S (adsovido no TiO3) + hv — S* (adsorvido no TiO5) 1)

S* (adsorvido no TiO;) — S* (adsorvido no TiO,) + e~ (injetado) (2
S* (adsorvido no TiO,) + 3/2 1" — S (adsorvido no TiOy) + 1/2 13- 3)
I3~ (catodo) +2e — 3T 4)

S* (adsorvido no TiO,) + & (TiO2) — S (adsorvido no TiO») (5)
I3~ +2e (TiOy) — 31" (anodo) (6)

E possivel avaliar de uma maneira geral o funcionamento de uma Célula Solar
Sensibilizada por Corante construindo curvas de corrente versus potencial (curvas IV -
Figura 3), onde sdo determinados 0s seguintes pardmetros da célula: corrente de curto-
circuito (Is), potencial de circuito aberto (V), poténcia maxima da célula (Pmax), fator

de preenchimento (ff) e eficiéncia global de conversdo de energia ()°.
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Figura 3. Curva IV caracteristica de uma célula solar*’.



Em condic6es de curto-circuito (V = 0), toda a corrente passa através da carga
externa e a corrente gerada é méaxima (ls)?. O potencial de circuito aberto é
determinado pela diferenca entre o nivel de Fermi (nivel eletrénico de maior energia
ocupado em um sélido a 0 K) do semicondutor sob iluminacéo e o potencial redox do
mediador de carga. Nestas condicGes, a corrente é igual a zero e ocorre recombinacéo de
carga (equacBes 5 e 6)*2. Os valores de Iy e Vo, sdo calculados através da curva IV

experimental, como mostra a Figura 3.

A poténcia maxima (Pmax) da célula é calculada pela area delimitada pelo maior
retangulo que se encaixa na curva IV. O fator de preenchimento (ff) é definido como a
razao entre a poténcia maxima produzida pela célula e a poténcia tedrica. Assim, quanto
mais retangular for o aspecto da curva IV, maior a poténcia méaxima e a eficiéncia da
célula da célula solar'?. A eficiéncia global de conversio de energia (1) é calculada
através da Equacdo 7°.

n= (Pm—‘”‘) x100% (7

Irradiincia x area

As condicBes mais frequentes s&o: irradiancia igual a 100 mW cm™ e espectro de
referéncia AM 1.5, que corresponde a radiacdo emitida pelo sol considerando a

influéncia da atmosfera e a incidéncia de raios solares a 45° do horizonte'?.

Outra caracteristica da célula solar € a eficiéncia de conversdo de luz
monocromatica em corrente elétrica (incident photon to current efficiency, IPCE). O
desempenho da célula solar é investigado através da resposta espectral do sistema, ou
seja, pela curva de IPCE versus comprimento de onda (conhecido como espectro de

acao). A Equacdo 8 define matematicamente IPCE™.

elétrons coletados fotocorrente (A)x1/e
IPCE = =———— = e (8)
fotons incidentes Irradiancia (W)/(T)
Na Equacéo 8, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, e é a carga do
elétron e A € o comprimento de onda da radiacdo incidente. As constantes c, h e e podem

ser recombinadas em um Unico termo, resultando na Equacéo 9.

1250 x densidade de fotocorrente (pA cm ™2
IPCE = (A cm” ) (9)

Irradidncia (W m~=2) x A (nm)



A eficiéncia de uma DSSC depende fortemente do processo de separagdo de
carga e, portanto, do sensibilizador™®. Este precisa atender a uma série de requisitos para
que seja considerado eficiente: (i) apresentar absorcdo luminosa forte e extensa,
preferencialmente se estendendo do visivel ao infravermelho; (ii) minima desativacdo
de seu estado excitado através de emissdo de calor ou luz; (iii) adsorcdo firme e
irreversivel a superficie do semicondutor e um forte acoplamento eletrdnico entre seu
estado excitado e a banda de conducdo do semicondutor; (iv) estabilidade quimica nos
estados fundamental, excitado e oxidado; (v) potencial de reducéo alto o suficiente para
que ocorra a injecdo do elétron na banda de conducdo do semicondutor; (vi) potencial
de oxidacdo suficientemente mais baixo que o potencial redox do mediador, de forma
que possa ser regenerado rapidamente.

Para que ocorra a adsorc¢do do sensibilizador ao semicondutor, é necessario que a
molécula sensibilizadora apresente grupos chamados ancoradores, capazes de se ligar a
superficie do semicondutor. Usualmente, sdo utilizados acidos fosfénicos, hidroxilas e,

mais comumente, acidos carboxilicos®.

Até entdo, os sensibilizadores de melhor performance fotovoltaica e estabilidade
a longo prazo tem sido os complexos polipiridinicos de ruténio™®. Em 1991, Gratzel e
colaboradores™® utilizaram o complexo Ru(bpy)2(1-CN)Ru(CN)(dcbpy), (onde
bpy = 2,2’-bipiridina ¢ dcbpy = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina) nas primeiras DSSCs,
obtendo eficiéncia de conversdo de 7,1-7,9%. Em 1993, Gritzel e colaboradores™
sintetizaram e caracterizaram o complexo cis-[Ru(H.dcbpy).(NCS),] (Figura 4),
conhecido como N3, o qual apresentou eficiéncia de conversdo em torno de 10%, até o
momento uma das maiores eficiéncias de conversdo obtidas. Desde entdo, uma grande
variedade de sensibilizadores foram preparados, alcancando-se conversbes de até
12,3%" 120 valor ainda inferior & eficiéncia de conversdo apresentada pelas células
convencionais de silicio (em torno de 25%)® O interesse em buscar melhores

sensibilizadores €, portanto, constante.



Figura 4. Estrutura do complexo cis-[Ru(dcbpy),(NCS),], um sensibilizador eficiente conhecido como
N3.

Complexos polipiridinicos de ruténio apresentam intensas bandas de
transferéncia de carga do metal para o ligante (Metal to Ligand Charge Transfer -
MLCT) na regido do visivel, com potencial interesse em processos de injecdo de carga
para a banda de condugdo de um semicondutor?. As energias das transicdes do tipo
MLCT podem ser alteradas sistematicamente pela modificacdo dos ligantes ancilares ou
de seus substituintes, o que levou a preparacdo de muitos sensibilizadores diferentes.
Por exemplo, uma grande variedade de complexos do tipo cis-[Ru(Hzdcbpy).LL’] em
que L e L’ sdo ligantes ancilares tem sido sintetizados e estudados como

sensibilizadores em Células Solares Sensibilizadas por Corante?.

Ligantes ndo-inocentes sdo aqueles que apresentam diferentes estados de
oxidacdo. Complexos de ligantes ndo-inocentes tém sido intensamente estudados em
quimica de coordenacao, devido ao alto grau de covaléncia presente na interacao entre o
ligante e o centro metalico, o qual € uma funcdo da simetria, energia e sobreposicao
entre os orbitais de valéncia do metal e ligantes®’. Exemplos deste tipo de
comportamento sdo encontrados em complexos derivados de dioxolenos e

o-fenilenodiaminas?? ~%°.



Existe um grande interesse no estudo de complexos de ruténio com ligantes
ndo-inocentes do tipo quinona, devido a alta deslocalizacdo eletrdnica do metal para o

2230 Dois dos complexos estudados neste trabalho contém os ligantes

ligante
ndo-inocentes 1,2-benzoquinonadiimina (bqgdi) e 4-cloro-1,2-benzoquinonadiimina
(bqdi-Cl), os quais apresentam trés diferentes estados de oxidagédo: catecoloide,

semiquinonoide e quinonoide® (Figura 5).

+

-2H
forma e forma o forma
catecoloide —= semiquinonoide =  guinonoide
+ -
+2H
+e”
. AN AN
N HN HN
1,2-fenilenodiamina 1,2-semiguinonadiimina 1,2-benzoguinonadiimina
(opda) {sgopdal (bgdi)
H;N. |.-f"'“‘x.\:h:\_h H?"‘;_ T I—H"‘J%/’;«\K
e ‘:: .f"f -f}lﬁm .--‘f-' .
LN HN ~Cl HN Cl
4-cloro-1,2-fenilenodiamina  4-cloro-1,2-semiguinonadiimina 4-cloro-1,2-fenilenodiimina
(opda-Cl) (sqopda-Cl) (bgdi-Cl)

Figura 5. Estruturas planares dos ligantes utilizados neste trabalho, mostrando as formas catecoloide,

semiquinonoide e quinonoide®. As abreviacdes mostradas serfo utilizadas no decorrer do trabalho.

Em 1991, Masui e colaboradores® sintetizaram e caracterizaram complexos de
ruténio e bipiridina contendo os ligantes opda, sqopda e bqdi, obtendo éxito em isolar os
compostos [Ru(bpy)z(opda)](PFs). e [Ru(bpy).(bqdi)](PFs).. O complexo contendo o
ligante sqopda ndo foi isolado devido a sua reatividade na presenca de agua e ar, sendo
caracterizado em solucdo. A sintese do composto [Ru(bpy)2(bgdi)](PFs). envolveu duas
etapas: inicialmente o composto contendo o ligante na forma reduzida,
[Ru(bpy)2(opda)]?*, foi sintetizado. Em seguida, uma solucéo saturada deste composto

em acetona foi borbulhada com ar, na presenca de hidroxido de aménio concentrado,



para promover a oxidacdo do ligante, de forma a se obter o complexo
[Ru(bpy)2(bqdi)]*".

Os compostos bipiridinicos de ruténio com ligantes quinodiiminicos apresentam,
em seus espectros eletronicos, intensas bandas de transferéncia de carga do metal para o
ligante na regido do visivel?* ?°, as quais poderiam ser interessantes na aplicacdo deste

tipo de complexo em Células Solares Sensibilizadas por Corantes.

Complexos do tipo cis-[Ru(H2dcbpy)2(LL’)], em que L e/ou L’ sdo ligantes
derivados da piridina, tem sido investigados como sensibilizadores em DSSCs*! 3! - %,
Em 1998, os complexos cis-[Ru(Hzdcbpy)a(ppy)2]**, cis-[Ru(Hzdcbpy). (ppy)(H20)]* e
cis-[Ru(H2dcbpy)a(isq)2]** em que ppy = 4-fenilpiridina e isq = isoquinolina, foram
sintetizados e empregados como sensibilizadores, obtendo-se células solares com boa
eficiéncia em comparacdo com outros compostos descritos na literatura® 3% 32 Em
2001, o complexo cis-[Ru(Hdchbpy)2(CNpy)(H20)]**, em que CNpy = 4-cianopiridina,
foi sintetizado e sua atuacdo como sensibilizador foi investigada, tendo apresentado

bons resultados®?.

Os bons resultados obtidos em sensibilizadores contendo derivados da piridina
como ligante ancilar sugeriram a possibilidade de explorar ligantes como a
nicotinamida. A nicotinamida, ou niacinamida, ¢ um derivado de piridina em que o
carbono 3 do anel piridinico é substituido por um grupamento amida (Figura 6). E uma
das vitaminas do complexo B, atuando no organismo como componente das coenzimas
nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD) e nicotinamida adenina dinucleotideo
fosfato (NADP)*.

\ NH2
=
N

Figura 6. Estrutura quimica da nicotinamida.



A nicotinamida é capaz de ligar-se a centros metalicos através do &omo de
nitrogénio do anel piridinico e dos 4&tomos de nitrogénio e oxigénio do grupo amida.
Entretanto, esses dois Gltimos encontram-se comprometidos com a ressonancia e,
portanto, menos disponiveis para coordenacdo. Os elétrons ndo ligantes do atomo de
nitrogénio piridinico ndo participam da ressonancia do anel, estando disponiveis para
coordenacdo. Além disso, a molécula apresenta orbitais m antiligantes capazes de

receber densidade eletronica do metal em uma interacéo do tipo backbonding®*.

Neste trabalho, pretende-se explorar a viabilidade da utilizacdo de complexos
bipiridinicos de ruténio contendo um terceiro ligante (bqdi, bgdi-Cl e nicotinamida)
como sensibilizadores em Células Solares Sensibilizadas por Corante.



2. OBJETIVOS

Os complexos bipiridinicos de metais d° apresentam intensas bandas de
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) na regido do visivel, com
potencial interesse para processos de injecdo de carga para a banda de conducdo de
semicondutores como o TiO,. Entre estes compostos, 0s complexos polipiridinicos de
ruténio tém sido amplamente empregados como sensibilizadores por apresentar

caracteristicas redox e espectroscépicas apropriadas™.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar
complexos bipiridinicos de ruténio com os ligantes o-fenilenodiamina (bqdi),
4-cloro-o-fenilenodiamina (bqdi-Cl) e nicotinamida (nic), contendo grupos ancoradores

carboxilicos que interajam com filmes de TiO,, com interesse na aplicagdo em DSCs.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

I. Sintetizar os complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)], [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] e
cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs;

ii. Caracterizar os complexos sintetizados através de Espectroscopia Eletrénica
na Regido do UV-visivel, Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e

Voltametria Ciclica;

iii. Empregar os complexos sintetizados como sensibilizadores em Células
Solares Sensibilizadas por Corantes, realizando testes preliminares para

investigar suas eficiéncias.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solugdes

3.1.1. Solventes e Solugdes

Os solventes organicos etanol (Synth), metanol (Synth), acetona (Synth),
N,N-dimetilformamida — DMF (Synth), éter dietilico (Vetec) foram utilizados nas

etapas sintéticas sem purificacdo prévia.

Nas medidas eletroquimicas envolvendo os compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)]
e [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-Cl)], utilizou-se como eletrélito uma solugdo 0,1 mol L™ de
perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) em DMF previamente tratado de acordo com
procedimentos descritos na literatura®: 200 mL de DMF foram mantidos sob agitacéo
durante uma noite na presenca do agente secante hidreto de calcio (CaHy); a seguir, 0

DMF foi destilado a pressao reduzida e armazenado em peneira molecular 4A.

As medidas eletroquimicas para 0s compostos cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] e
cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs foram realizadas utilizando-se como eletrdlito
suporte uma solucdo 0,1 mol L™ de trifluoroacetato de sédio (NaTFA) em &gua,
pH = 3,0.

3.1.2. Reagentes

Tricloreto de ruténio triidratado e os ligantes 2,2’-bipiridil (bpy),
o-fenilenodiamina (opda), 4-cloro-o-fenilenodiamina (opda-Cl), de procedéncia
Aldrich, e o ligante nicotinamida, de procedéncia Acros Organics, foram utilizados sem
qualquer purificagdo prévia. O ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (H.dcbpy) foi
obtido de acordo com um procedimento descrito na literatura®, partindo-se de

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina de procedéncia Aldrich.
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3.2. Equipamentos e técnicas experimentais

3.2.1. Espectroscopia Eletronica de Absorcéo nas Regides do Ultravioleta e

Visivel

Os espectros eletrdnicos nas regiGes do ultravioleta e visivel em solugdo foram
obtidos utilizando-se um espectrofotometro Hewlett-Packard, modelo 8453 com arranjo
de diodos, acoplado a um computador. As amostras foram analisadas em solucéo
utilizando célula de quartzo retangular de caminho 6ptico de 1,0 cm.

3.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos foram
obtidos a partir de amostras dispersas em pastilnas de brometo de potassio (KBr),
utilizando um Espectrofotdometro de Infravermelho com Transformada de Fourier —
FTIR da ABB Bomem FTLA 2000-102, com janela espectral variando entre 4000 e
400 cm™,

3.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e COSY foram obtidos
em um espectrémetro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHz, em &gua deuterada.

3.2.4. Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas dos complexos sintetizados foram realizadas
empregando-se um sistema eletroquimico potenciostato/galvanostato BAS EpsilonE2
818 a temperatura ambiente, utilizando uma célula convencional de trés eletrodos. As
medidas  eletrogquimicas  envolvidas na  caracterizacdo  dos  compostos
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] e cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI|PFs foram realizadas

utilizando eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl como eletrodo de trabalho,
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auxiliar e referéncia, respectivamente. Uma solucéo aquosa de NaTFA 0,1 mol L™ com
pH 3,0 foi utilizada como eletrélito suporte.

As medidas eletroquimicas para os compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] foram realizadas em solucdo de perclorato de
tetrabutilamdnio (PTBA) 0,1 mol L™ em DMF previamente purificado, utilizando-se
eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl aquoso como eletrodos de trabalho,

auxiliar e referéncia, respectivamente.

3.3. Sinteses dos complexos

O composto de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl.] foi sintetizado de acordo com o

procedimento descrito na literatura®.

3.3.1. Sinteses dos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e
Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)]

Os complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqadi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] foram
sintetizados de acordo com modificacdes de procedimentos descritos na literatura®*.
100 mg (0,173 mmol) do complexo de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] foram
dissolvidos em 5mL de metanol. A esta mistura, adicionou-se 10% em
excesso (0,190 mmol) dos ligantes o-fenilenodiamina ou 4-cloro-o-fenilenodiamina
(20,6 e 27,1 mg, respectivamente). A mistura foi refluxada por 16h. Apds este periodo,
adicionou-se 3mL de hidréxido de amonio concentrado a solucdo vermelha resultante e
borbulhou-se ar até que todo o solvente evaporasse, de forma a promover a oxidacdo do
ligante. Ao sélido obtido, adicionou-se uma quantidade minima de metanol, suficiente
para dissolver todo o so6lido, e passou-se a solucdo em uma coluna Sephadex LH-20,
utilizando metanol como eluente. Cerca de 30 fracbes de aproximadamente
0,5 mL foram recolhidas e analisadas através de Espectroscopia Eletrénica nas Regides
do UV-visivel. As fracdes de niumeros 8 a 15, aproximadamente, foram reunidas e

evaporadas sob vacuo para reduzir o volume. Adicionou-se éter dietilico gelado para
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precipitar solidos vermelhos, os quais foram filtrados e armazenados em dessecador.
Em algumas sinteses, obteve-se solidos que aderiram & placa porosa do filtro. Nestes
casos, apos a purificacdo, as solucBes metandlicas foram evaporadas a secura,
solubilizadas em agua, congeladas e liofilizadas. N&o foi possivel calcular o rendimento
das sinteses, pois o sélido obtido encontrava-se aderido as paredes do frasco, de tal
forma que ndo era possivel peséa-lo por completo.

3.3.2. Sintese do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs

100 mg (0,175 mmol) do composto de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] e
21,4 mg (0,175 mmol) do ligante nicotinamida foram dissolvidos em 10 mL de solugéo
metanol/agua 1:1. A mistura foi refluxada durante 16h. A solugéo resultante, adicionou-
se solucdo aquosa saturada de hexafluorofosfato de aménio (NH4PFg) para precipitar
um soélido alaranjado, o qual foi filtrado, dissolvido em agua e passado em coluna
Sephadex LH-20, utilizando agua destilada como eluente. Cerca de 30 fracGes de
aproximadamente 0,5 mL foram recolhidas e analisadas através de Espectroscopia
Eletrénica nas Regibes do UV-visivel. As fracdes de nimeros 9 a 20, aproximadamente,
foram reunidas e evaporadas sob vacuo para reduzir o volume. Em seguidas, congelou-
se a solugdo agquosa concentrada e liofilizou-se para obtencao de sélido alaranjado. Nao
foi possivel calcular o rendimento das sinteses, pois o solido obtido encontrava-se

aderido as paredes do frasco, de tal forma que ndo era possivel pesa-lo por completo.

3.4. Montagem das células solares sensibilizadas por corantes

O preparo dos constituintes das DSSCs e sua montagem foram realizados no
Laboratorio de Fotoquimica e Conversdo de Energia do Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo (USP).

3.4.1. Fotoanodo

Os filmes semicondutores de TiO, foram preparados através da técnica de

painting, que consiste no espalhamento de uma pasta contendo precursores de TiO, na
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superficie do vidro condutor com o auxilio de uma espéatula, seguido de tratamento
térmico a 450°C por 10 minutos. Utilizou-se vidro condutor FTP TEC15 de procedéncia

Pilkington.

Para a obtencdo dos fotoanodos sensibilizados por corante, os vidros condutores
recobertos com filmes de TiO, foram imersos por 90 minutos em solucGes metanolicas
contendo os complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-Cl)] a
1,5x10° mol L™ e [Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs a 1x10° mol L™. Apés este periodo, 0s
fotoanodos foram removidos da solucdo, lavados com metanol e secos por meio de
secador térmico. Testes fotovoltaicos nas mesmas condicOes experimentais foram
realizados com o composto N3 (procedéncia SKM), com o objetivo de comparar os
resultados obtidos.

3.4.2. Contraeletrodo

Utilizou-se como contraeletrodo um vidro condutor FTO TEC 15, procedéncia

Pilkington, recoberto com filme fino de platina.

3.4.3. Mediador eletroquimico

Utilizou-se uma solucdo contendo iodeto de litio (Lil, Aldrich), iodo (Merck) e
piridina (Aldrich) em uma mistura de acetonitrila e N-metil-2-oxazolidinona 9:1, de tal
forma que as concentracdes de Lil, iodo e piridina fossem, respectivamente, iguais a
0,5mol L*, 0,05 mol L™" e 0,5 mol L™,

3.4.4. Montagem das células

As células foram montadas em um arranjo do tipo sanduiche. O fotoanodo
sensibilizado por corante e o contraeletrodo foram postos em contato e, entre eles,
adicionou-se uma pequena quatidade do mediador eletroquimico. Em seguida, as DSCs

foram seladas com material adesivo.
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3.4.5. Medidas fotovoltaicas

As curvas de corrente versus potencial das DSCs montadas foram obtidas por
meio de um Simulador Solar Oriel, utilizando condi¢cbes A.M. 1,5 e com poténcia de
100 mW cm™.

16



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia Eletronica de Absorcédo nas Regides do Ultravioleta e
Visivel (UV-Vis)

O espectro eletrénico do composto de partida cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)Cl.], em
agua, estd apresentado na Figura 7. Observa-se duas bandas em 375 e 515 nm,
atribuidas a transicdes de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) do
orbital dm(Ru') para o orbital pr~ dos ligantes bipiridinicos® %, As bandas de alta
energia em 247, 293 e 309 nm sdo atribuidas as transicdes intraligante pt~ € pr dos
ligantes bipiridinicos*".
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~
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Absorbancia (u.a.)

o
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1
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200 300 400 500 600 700 800
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Figura 7. Espectro eletrdnico nas regides do ultravioleta e visivel do complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)Cl,] em &gua, a 1,0x10° mol L™.

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta e visivel dos compostos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-CI)] estdo apresentados nas Figuras 8 e

9, respectivamente.
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Figura 8. Espectro eletrénico nas regides do ultravioleta e visivel do complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)]

em &gua, a 1,5x10™ mol L™.
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Figura 9. Espectro eletrénico nas regides do ultravioleta e visivel do complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)]

em 4gua, a 1,5x10° mol L™,

18



Observa-se duas bandas de alta energia em 234 e 289 nm para o complexo
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e em 241 e 291 nm para o [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)]. Tais
bandas sdo atribuidas as transicdes intraligantes pr € prn dos ligantes
bipiridinicos** % .,

Os ligantes do tipo o-fenilenodiamina apresentam trés diferentes estados de
oxidacdo, partindo da forma mais reduzida a mais oxidada: catecoloide (o-
fenilenodiamina), semiquinonoide  (o-semiquinonadiimina) e quinonoide (o-
benzoquinonadiimina). Os ligantes catecoloides ndo apresentam orbital de carater
antiligante capaz de receber densidade eletronica do metal em uma interacdo do tipo =
backbonding. Desta forma, ndo apresentam niveis eletronicos de baixa energia para 0s

quais uma transicdo do tipo MLCT poderia ocorrer®® .

Por outro lado, os ligantes
semiquinonoides e quinonoides apresentam orbital de carater = capaz de realizar
backbonding com o ruténio. Assim, o espectro eletronico dos complexos bipiridinicos

de Ru com estes ligantes devem apresentar bandas de transferéncia de carga.

As bandas observadas em 447 e 440 nm para os compostos de bqdi e bqdi-Cl,
respectivamente, foram atribuidas as transicdes do tipo MLCT pn  (ligantes
bipiridinicos) € dn(Ru"). Segundo Dodsworth e colaboradores®®, uma transicdo do
metal para um segundo orbital bipiridinico é esperada em aproximadamente
315 nm. A observacdo desta banda, porém, é frequentemente obscurecida pela intensa
banda intraligante em aproximadamente 300 nm e, neste trabalho, ndo foi possivel

distingui-la.

As bandas observadas em 516 e 521nm para os complexos contendo bqgdi e
bqdi-Cl, respectivamente, foram atribuidas a transi¢do do tipo MLCT do ruténio para o
ligante quinonoide. Segundo o modelo de orbital molecular descrito na literatura® 2
para complexos semelhantes de férmula [Ru(bpy)2(bqdi)]** e considerando que a
simetria dos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] é
aproximadamente a mesma, o orbital dy, do ruténio interage com o orbital 3b; (n) para
formar os orbitais b, () e 2b;” (x'). A banda observada é, portanto, atribuida & transicéo

2b," (n) € by (7).
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Os dados espectroscopicos dos compostos sintetizados sdo coerentes com 0s
descritos na literatura para compostos relacionados contendo ligantes quinonoides (na

forma oxidada)?*.

O espectro eletrbnico nas regides do ultravioleta e visivel do composto
cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PF¢ esta apresentado na Figura 10.
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o+~ 0O
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Comprimento de onda (nm)
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Figura 10. Espectro eletronico nas regides do ultravioleta e visivel do complexo
cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em &gua, a 4,5x10° mol L™

As bandas de alta energia observadas em em 248, 291 e 305 nm foram atribuidas
as transi¢des intraligante pn € pn dos ligantes bipiridinicos*. As bandas em 354 e
479 nm foram atribuidas as transicdes do tipo MLCT do orbital dn(Ru'") para o orbital

pn. dos ligantes bipiridinicos® .

Comparando 0 complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]* com 0 composto de partida,
cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)Cl.], observa-se que estas bandas sdo deslocadas para maiores
energias. A nicotinamida, quando coordenada pelo aomo de nitrogénio piridinico, atua
como um = receptor de elétrons, provocando estabilizagdo dos orbitais HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) do complexo e, assim, aumentando a energia das

transicdes do tipo MLCT®.
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A Tabela 1 resume as transiches observadas nos espectros eletrénicos dos

[Ru(dcbpy)(bpy)(badi)], [Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)] e
cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em &gua e DMF e suas atribuigdes de acordo com a

compostos
literatura. As bandas de maior energia ndo puderam ser observadas em DMF, devido a

intensa absorcao deste solvente nesta regiao.

Tabela 1. Dados espectroscOpicos para 0os compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] (1),
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] (2) e cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PF¢ (3).

Compostos A (nm) — £ (mol.L™".cm™) Atribuicdo
Agua DMF

234 (1,9.10% - pr & pr

(1) 289 (1,9.10%) 287 (2,1.10% pr & pr
447 (4,5.10%) 445 (3,7.10% pr (bpy) € dn(Ru")
516 (1,2.10%) 520 (1,0.10%) 2b,” (n') € by (Ru")

241 (3,8.10% - pn € pn

2) 291 (3,7.10% 287 (1,4.10% pr & pn
440 (9,5.10°) 437 (2,7.10°) prn (bpy) € dn(Ru")
521 (3,1.10% 525 (7,8.10°) 2b,” (1) € by (Ru")

248 (1,2.10% - pn € pr

291 (1,5.10% 298 (1,0.10% pn € pr

(3) 305 (1,3.10%) 311 (6,9.10°%) pn € pr

354 (4,2.10°)

367 (2,7.10°)

prn (bpy) € dn(Ru")

479 (3,4.10°%)

509 (2,2.10%)

pr (bpy) €< dn(Ru")

4.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do complexo cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)Cl,] em pastilha de

KBr esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)Cl,] em pastilha de KBr.
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Observou-se uma banda larga em 3405 cm™, relativa ao estiramento O—H do
grupo carboxila, com possivel contribuicdo de estiramento simétrico e assimétrico de
4gua de hidratacao*” **. As bandas em 1605 e 1382 cm™ foram atribuidas ao estiramento
C=0 do grupo carboxilico, com possiveis contribuicbes do estiramento simétrico de
ligacio C=C dos anéis piridinicos, e ao estiramento simétrico do grupo (COQ)*® #* *3,
Estas bandas sdo indicios da presenca dos grupos carboxilicos no ligante bipiridina. Em
3093 e 772 cm™, observa-se as bandas relativas ao estiramento C—H e & deformacéo
angular fora do plano dos grupos (CCH), respectivamente* *. A banda em 1020 cm™
foi atribuida & respiracéo dos anéis piridinicos*. Observa-se bandas em 1546, 1466 e
1433 cm™, as quais sdo relativas aos estiramentos simétricos C=C e C=N dos anéis
piridinicos**°.

A Tabela 2 relaciona as principais bandas observadas no espectro vibracional do
complexo cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)Cl;] e suas tentativas de atribuicdo de acordo com a

literatura.

Tabela 2. Dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)Cl.].

Numero de onda (cm™) Tentativa de atribuicdo
3405 vs (O—H)
3093 vs (C—H)
1605 vs (C=0)
1546 vs (C=C)
1466 vs (C=N)
1433 vs (C=N)
1382 vs (COO)
1020 respiracao do anel
772 3 (CCH)

Vs = estiramento simétrico; 6 = deformacao angular.

Os espectros vibracionais dos compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] em pastilha de KBr estdo apresentados nas Figuras 12 e 13,

respectivamente.
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Figura 12. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] em pastilha de KBr.
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Figura 13. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] em pastilha de KBr.
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Observa-se bandas largas com minima transmitancia em 3412 e 3417 cm™ para
0s compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)], relativas aos
estiramentos simétrico e assimétrico de O—H de 4gua’. Em ambos os espectros, é
possivel distinguir ombros por volta de 3244 e 3100 cm™, os quais espera-se que
estejam relacionados aos estiramentos N—H dos ligantes benzoquinonadiiminicos e ao
estiramento simétrico de grupos C—H*"*®,

As bandas em 1604 cm™ observadas em ambos 0s espectros sdo relativas a
estiramento simétrico dos grupos C=0 dos ligantes dcbpy com contribuicdo do
estiramento simétrico da ligacdo C=C, a qual é comum aos ligantes dcbpy, bpy, bgdi e
bqdi-CI1** %346 Observou-se bandas em 1545 e 1523 cm™, para o complexo com bqdi,
e 1546 e 1519 cm™, para o complexo com bqdi-Cl, relativas aos estiramentos simétricos
dos grupos C=C e C=N*04243.4¢

As bandas em 1383 e 769 cm™, para o complexo contendo o ligante bgdi, e em
1373 e 780 cm™, para o complexo contendo bqdi-Cl, foram atribuidas, respectivamente,
ao estiramento simétrico dos grupos (COO") dos ligantes dcbpy e a deformagéo angular
fora do plano dos grupos (CCH)** *3. Observa-se uma banda em 1044 cm™ para o
composto [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)], a qual foi atribuida ao estiramento da ligacao
c—CI®.

A Tabela 3 relaciona as principais bandas observadas nos espectros vibracionais
dos compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bgdi-Cl)] e suas tentativas de

atribuicéo de acordo com a literatura.
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Tabela 3. Dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para os complexos

[Ru(dcbpy)(bpy)(badi)] (1) e [Ru(dcbpy)(badi-Ch)] (2).

NuUmero de onda (cm-1)

Tentativa de atribuigio

(1) (2)
3247 3244 vs (N—H)
3100 3109 vs (C—H)
1604 1604 vs (C=0) + v (C=C)
1545 1546 vs (C=C)
1523 1519 vs (C =N)
1383 1373 vs (COO)
- 1044 vs (C—CI)
769 780 3 (CCH)

vs= estiramento simétrico; & = deformacao angular.

O espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante nicotinamida em

pastilha de KBr esta apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante nicotinamida em pastilha de KBr.
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As atribuices das bandas observadas foram feitas de acordo com a literatura®.
As bandas em 3370, 3164 e 1620 cm™ foram atribuidas, respectivamente, aos
estiramentos assimétrico e simétrico e a deformagdo angular dos grupos NH, de amida.
Em 1680 cm™, observa-se uma banda relativa ao estiramento simétrico de C=0 de
amida. As bandas entre 1593 e 703 cm™ sdo relativas a modos vibracionais de anel
aromatico. A Tabela 4 relaciona as bandas observadas no espectro vibracional do

ligante nicotinamida e suas atribuigdes de acordo com a literatura.

Tabela 4. Dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o ligante nicotinamida.

Namero de onda (cm™) Tentativa de atribuicio
3370 vas (NH)
3164 vs (NHp)
3058 vs (C—H)
1680 vs (C=0)
1620 3 (NHy)
1593 estiramento do anel
1573 estiramento do anel
1423 vs (C=C)
1395 vs (C—N) (amida)
1340 vs (C=C)
1201 vs (C=C)
1123 vs (C=C)
966 estiramento do anel
932 & (CCH) fora do plano
829 & (CCH) fora do plano
778 respiracao do anel
703 deformacéo do anel fora do plano
624 S (NH)
511 deformacédo do anel fora do plano

Vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; & = deformagdo angular.

A Figura 15 apresenta o0 espectro vibracional na regido do infravermelho do

complexo cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em pastilha de KBr.
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Figura 15. Espectro vibracional na regido do infravermelho do composto cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em pastilha de KBr.
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Observa-se uma banda larga com transmitancia minima em 3409 cm™, atribuida
ao estiramento assimétrico de grupo NH», também observada no espectro vibracional do
ligante (Figura 14), e ao estiramento simétrico de ligages O—H? % 43 0 Em
aproximadamente 3201 cm™, é possivel distinguir um ombro discreto relativo ao
estiramento simétrico de grupo NH, e C—H %% 43%° Em 1680 cm™, observa-se uma
banda relativa ao estiramento simétrico de C=0O do grupo amida do ligante
nicotinamida>, o que indica fortemente a presenca de nicotinamida coordenada ao
ruténio. A banda em 1618 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico de C=0 dos
grupos carboxilicos do ligante H.dcbpy?® “°. A banda em 1376 cm™ foi atribuida ao
estiramento simétrico dos grupos (COO")*.

Verifica-se a presenga de bandas caracteristicas de anéis aromaticos, como em
1601 e 1542 cm™, atribuidas ao estiramento de ligacdes C=C. As bandas em 840 e 557
cm™ sdo caracteristicas de estiramento simétrico de ligacbes P—F do contra-ion
PFs ** . utilizado na precipitacdo do composto cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs. Os
resultados obtidos estdo de acordo com a estrutura proposta para este composto. A
Tabela 5 relaciona as principais bandas e suas tentativas de atribuicéo, de acordo com a

literatura.

Tabela 5. Dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o complexo cis-
[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs.

NGmero de onda (cm™) Tentativa de atribuicéo
3409 vas (NH2) + vs (O—H)
3201 vs (NH2) + vs (C—H)
1680 vs (C=0) da amida
1618 vs (C=0) da H.dcbpy
1601 vs (C=C)

1542 vs (C=C)
1376 vs (COO)
840 PFg
770 3 (CCH)
557 PFg

Vas = estiramento assimétrico; vs = estiramento simétrico; & = deformagdo angular.
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4.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de '*H

Os espectros de RMN 'H e COSY dos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e
[Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)] em agua deuterada estdo apresentados nas Figuras 16, 17, 18
e 19, respectivamente.
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Figura 16. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H para o complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(badi)] em &gua deuterada e estruturas numeradas dos ligantes bpy (a),
dcbpy (b) e badi (c).
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Figura 19. Espectro de Ressonancia Magnética de *H bidimensional COSY para o complexo
[Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-Cl)] em &gua deuterada.

As Figuras 16 e 18 apresentam dois dubletos de dubleto para dois hidrogénios
cada em 7,06 e 7,22 ppm, 0s quais se encontram correlacionados entre si nos espectros
COSY. Estes sinais foram atribuidos, respectivamente, aos pares de hidrogénios
magneticamente equivalentes His € Hig, € Hig € Hi7 do ligante bgdi coordenado ao
ruténio. Esta atribuicdo esta de acordo com valores encontrados na literatura para
complexos contendo bgdi coordenado a um metal de forma bidentada através dos

8 31 0 espectro de RMN 'H do complexo

atomos de nitrogénio®”
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] apresenta dois dubletos e um singleto para um hidrogénio
cada, em 7,07, 7,25 e 7,41 ppm, atribuidos aos hidrogénios Hi7, His € His do ligante

bqdi-Cl, respectivamente. Comparativamente com o composto [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)],
36



os hidrogénios referentes ao ligante bqdi-Cl, em especial His e Hig, apresentam-se mais
desprotegidos devido ao efeito indutivo retirador de elétrons exercido pelo atomo de

cloro.

A Tabela 6 retne os valores de deslocamento quimico e suas respectivas
atribuigdes para os complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)]. As
atribuicdes dos sinais referentes aos ligantes bpy e dcbpy para ambos os complexos

foram realizadas de acordo com a literatura®>*

e utilizando o espectro COSY para
verificar a correlagdo entre hidrogénios ligados a carbonos vizinhos, permitindo elucidar

com seguranca as estrutura dos compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e
[Ru(dcbpy)(bpy)(badi-CI)].

Tabela 6. Deslocamentos quimicos de 'H RMN e atribuicdes para os fons complexos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] (1) e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] (2) em agua deuterada.

Hidrogénio 3 'H (1) 3 'H (2)
1 8,57 8,58
2 8,20 8,20
3 7,59 7,58
4 7,80 7,78
5 7,70 7,68
6 7,51 7,50
7 8,16 8,15
8 8,55 8,56
9 8,89 8,89
10 7,80 7,78
11 7,86 7,85
12 7,86 7,85
13 7,80 7,78
14 8,89 8,89
15 7,06 7,41
16 1,22 7,25
17 1,22 7,07
18 7,06 -
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Os resultados obtidos através da espectroscopia de RMN de *H confirmam a
obtencdo dos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-Cl)] de acordo
com as estruturas propostas na Figura 20.

Figura 20. Estruturas propostas para 0os compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] (1) e
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] (2).

4.4. Medidas Eletroquimicas

A Figura 21 apresenta o voltamograma ciclico obtido para o composto de partida
cis-[Ru(Hdcbpy)(bpy)Cl,] em NaTFA 0,1 mol L™ pH = 3,0, com velocidade de

" mostrou-se quasi-

varredura de 100 mV s™. O processo relativo ao par redox Ru
reversivel com Ey, = 0,478V vs Ag/AgCI. Este valor é mais positivo que o potencial de
meia onda encontrado para o composto cis-[Ru(bpy).Cl]*". Segundo a literatura®™, a
presenca de grupos retiradores de elétrons nos ligantes dificulta a oxidacdo do metal,

causando deslocamento do potencial redox para valores mais positivos.
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Figura 21. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solucdo de NaTFA
0,1 mol L™, pH = 3,0, contendo o complexo cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)Cl.]. Potencial em V, vs Ag/AgCl e
velocidade de varredura de 100 mV s™.

O estudo eletroquimico dos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e

[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] foi realizado em solucdo de perclorato de tetrabutilaménio
(PTBA) 0,1mol L™ em DMF, com velocidade de varredura de 50 mV s™. Utilizou-se

eletrodo de referéncia aquoso de Ag/AgCl. As Figuras 22 e 23 apresentam o0s
voltamogramas ciclicos obtidos.
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Figura 22. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solugdo de PTBA
0,1 mol L em DMF, contendo o complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(badi)]. Potencial em V vs Ag/AgCl e
velocidade de varredura de 50 mV s™.
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Figura 23. VVoltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solugdo de PTBA
0,1 mol L™ em DMF, contendo o complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)]. Potencial em V vs Ag/AgCl e
velocidade de varredura de 50 mV s™.
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O voltamograma ciclico para o complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] apresentou

um processo eletroquimico irreversivel atribuido ao par redox Ru"""

, com potenciais de
reducdo e oxidacdo iguais a 1,18 e 0,835 V, respectivamente. Para o complexo
[Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)], observou-se um processo irreversivel atribuido ao par redox
Ru"™ com potenciais de reducéo e oxidacdo iguais a 1,24 e 0,732 V, respectivamente.
O caréter irreversivel da reducdo do centro metalico indica que, ap6s a oxidagdo, é
possivel que ocorra uma reacdo paralela na superficie do eletrodo, modificando a

espécie quimica que sofre o processo de oxidacao e, assim, o potencial observado.

Considerando o processo de oxidacdo do Ru?*, é dado™ *

que complexos
bipiridinicos de ruténio contendo ligantes com grupos = retiradores, tais como bqdi e
bqdi-Cl, estabilizam o centro metalico no estado reduzido, dificultando sua oxidacéo e

deslocando o potencial redox referente ao par Ru'"""

para valores mais positivos, em
relacdo ao complexo de partida. Estes resultados fortalecem os indicativos de que 0s
compostos sintetizados apresentam as estruturas propostas. A Tabela 7 relne os

resultados de voltametria ciclia obtidos para 0s compostos complexo
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)].

Tabela 7. Potenciais de oxidacdo (E.x) e reducdo (E.q) em V vs Ag/AgCl obtidos para os compostos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(badi-Cl)].

Complexo Eox Ered
[Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] 1,18 0,835
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] 1,24 0,732

A Figura 24 apresenta o voltamograma ciclico obtido para o complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em NaTFA 0,1 mol L™, pH = 3,0, com velocidade de

varredura de 50 mV s
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Figura 24. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solucdo de NaTFA
0,1 mol L™, pH = 3,0, contendo o complexo cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs. Potencial em V vs
Ag/AgCI e velocidade de varredura de 50 mV s™.

O complexo cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs apresentou um processo
eletroquimico quasi-reversivel, com Ej;, = 0,785V vs Ag/AgCl, atribuido ao par redox
Ru" Verifica-se o deslocamento do potencial do par redox Ru""" para valor mais
positivo em relacdo ao complexo de partida, cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)Cl;], devido ao
carater m retirador de elétrons do ligante nicotinamida, quando coordenado pelo atomo
de nitrogénio do anel piridinico. De acordo com a literatura®>, 0 complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(py)CI]PFs, em que py = piridina, apresenta E;/, para o par redox
Ru"" jgual a 0,74V vs Ag/AgCl, em NaTFA 0,1 mol L?, pH = 3,1. O maior valor
encontrado para o complexo com nicotinamida, em relacéo aquele com piridina, deve-se

a presenca do grupo amida, que é um retirador de elétrons por ressonancia e atua
dificultando a oxidag&o do centro metalico®.

Os resultados das medidas eletroquimicas para o0 complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs séo fortes indicativos da obtencdo do composto, com
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a coordenacdo do ligante nicotinamida através do atomo de nitrogénio do anel
piridinico. A estrutura esperada para este complexo esta apresentada na Figura 25.

+

NH,

Figura 25. Estrutura proposta para o fon complexo cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)(nic)CI]".

A Tabela 8 organiza o resultado obtido nas medidas eletroquimicas envolvendo

os complexos [Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]".

Tabela 8. Potencial de meia onda (Ey;) em V vs Ag/AgCl obtido para o composto
[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]".

Complexo Eiz (V)

cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs 0,785
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4.5. Medidas Fotovoltaicas

4.5.1. Montagem das células solares

As Figuras 26 e 27 mostram as solugbes metandlicas dos compostos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e cis-[Ru(Hzdcbpy)(bpy)(nic)CI]PFg, a partir das quais foram
sensibilizados os filmes de TiO; e, ao lado, as células solares montadas utilizando estes

compostos como sensibilizadores.

Figura 26. Solucéo metandlica de [Ru(dcbpy)(bpy)(badi)] a 1,5x10° mol L™ e células solares

sensibilizadas utilizando-se este complexo.

Figura 27. Solucdo metandlica de cis-[Ru(H,dcbpy)(bpy)(nic)CI]PF a 1,0x10° mol L™ e células solares

sensibilizadas utilizando-se este complexo.

44



A observacdo visual e qualitativa das Figuras 26 e 27 permite observar que o
composto o composto [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] ndo coloriu bem o filme de TiO; e
infere-se que sua adsorcdo tenha sido baixa. Ja os filmes de TiO, que passaram por
imersdo com o composto cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs mostraram coloragéo intensa.
A Figura 28 mostra o espectro eletronico do fotoanodo de TiO, apds imersdo em
solucdo metandlica de [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)].

2.0 1

1.0

Absorbancia

T T T I T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 28. Espectro eletronico do fotoanodo sensibilizado pelo complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(badi-CI)].

A Figura 28 indica que o fotoanodo adquiriu coloracdo, absorvendo nas mesmas
regibes do composto [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] e, portanto, houve adsorcdo desde
complexo ao filme de TiO,, embora os resultados ndo permitam quantificar o complexo

adsorvido.

4.5.2. Curvas de Corrente versus Potencial

Os testes fotovoltaicos das células solares sensibilizadas pelos complexos
sintetizados neste trabalho foram realizados no Laboratério de Fotoguimica e Conversao
de Energia do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP), utilizando

Simulador solar Oriel sob condicdo de irradiagdo A.M. 1,5 e poténcia de 100 mW cm™.

A Figura 29 mostra as curvas de corrente versus potencial obtidas para células
solares sensibilizadas pelos complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e
cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs e a Tabela 9 relaciona os valores de potencial de
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circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto circuito (Js;) e fator de

preenchimento (ff) para as células montadas e para o sensibilizador padrdo N3 em

experimentos descritos na literatura™.

= [Ru(H,dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFg

= [Ru(dcbpy)(bpy(badi)]

4
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Figura 29. Curvas de corrente versus potencial obtidas pelas células solares sensibilizadas pelos
complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi)] e cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs.

02 03

V (Volts)

0.6

Tabela 9. Valores de potencial de circuito aberto (V,.), densidade de corrente de curto circuito (J) e fator

de preenchimento (ff) para as células montadas com os complexos [Ru(dcbpy)(bpy)(badi)] (1),
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PF (2), N3 nas mesmas condi¢des experimentais (3) e N3 de acordo com

a literatura® (4).

1) (2) 3 (4)*

Ve (V) 0,25 0,61 0,67 0,72
Jsc (MA.cm™) 0,04 2,4 8,7 18,2
ff (%) 0,48 0,73 0,66 0,73

a: Irradiancia = 96 mwW cm™.
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As células solar montada utilizando o composto [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] obteve
Jsc = 0,04 mA cm? e Vo, = 0,25 V, valores bastante inferiores aos obtidos para o
composto N3 nas mesmas condicdes (Js: = 8,7 mA cm? e Vo, = 0,67 V). Para o
complexo [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)], observou-se que a célula solar em que estte
composto foi empregado ndo apresentou desempelho como sensibilizador nas condigOes
estudadas. Os resultados inferiores em relacdo ao N3, para estes compostos, podem
estar relacionados a baixas adsorgdes no filme de TiO, Uma vez que ndo foram
realizados experimentos para quantificar o sensibilizador adsorvido ao filme de

semicondutor, ndo foi possivel averiguar esta hipotese

Além disso, a baixa performance obtida pode estar relacionada a natureza destes
complexos. Observando seus espectros de absorcao eletrénica (Figuras 8 e 9), é possivel
perceber que estes apresentam baixa adsortividade na regido entre 330 e 460 nm, ou
seja, ndo captam luz nesta regido do visivel e, assim, seu desempenho tende a diminuir.
Outra possibilidade é que a excitacdo eletronica do complexo pode promover a redugéo
do ligante bqadi ou bqdi-Cl e, assim, ndo é transferido para a banda de conducdo do
filme de TiO,. Além disso, reacGes de recombinacdo de carga como as equacbes 5 e 6
podem ter ocorrido nas células solares preparadas. S&o necessarios estudos
computacionais dos complexos, tais como calculo de energia dos orbitais de fronteira e
de potencial de oxidacdo do composto no estado excitado, para que se possa investigar

os fendbmenos envolvidos.

Observando a Tabela 9, verifica-se que Js. obtida para as células solares
montadas empregando o sensibilizador padrdo N3 é bastante inferior ao valor
encontrado na literatura. Assim, uma outra possivel causa dos baixos desempenhos
obtidos € que as condi¢cdes em que os experimentos foram realidados ndo tenham sido
ideais ou que o filme de TiO, ndo foi preparado adequadamente. Experimentos

envolvendo novos filmes de TiO, sdo necessarios e serdo realizados posteriormente.

Para a célula solar sensibilizada pelo complexo
cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs, obteve-se Ji = 2,4 mA cm? e Vo = 0,61 V. O valor
de densidade de corrente de curto circuito foi inferior ao obtido para o N3 nas mesmas
condicdes, mas o valor de potencial aberto foi proximo, que indica que o complexo

cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs apresenta potencial para aplicagdo em DSSCs.
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A curva de eficiéncia de conversdo de luz monocromatica em corrente elétrica
(IPCE) versus comprimento de onda (espectro de acdo) foi obtida para a célula solar
contendo 0 complexo que obteve melhores resultados,
cis-[Ru(H2dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs (Figura 30). Os valores de IPCE foram calculados

utilizando a Equagéo 9.
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Figura 30. Curva IPCE versus comprimento de onda (espectro de acdo) obtida para a célula solar

empregando o complexo cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs como sensibilizador.

O espectro de acdo assemelha-se muito ao espectro de absorcdo do
sensibilizador adsorvido no TiO,'. Assim, ao comparar 0 espectro eletronico do
complexo cis-[Ru(H.dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs em solucdo (Figura 10) com a Figura 30,
em que este complexo esta adsorvido na superficie do TiO,, verifica-se um
deslocamento da banda em 479 nm para aproximadamente 510 nm ap0s a adsorcao na
superficie do semicondutor. De acordo com Grétzel e colaboradores®, quando os grupos
carboxilatos ligam-se ao TiO,, os fons Ti*" agem como aceptores de elétrons causando
abaixamento no nivel de energia do orbital LUMO do ligante dcbpy. Assim, observa-se

uma diminuicdo na energia das transicdes MLCT.

O espectro de acdo investiga a relagdo entre o comprimento de onda da luz
incidente e a eficiéncia de conversdo luminosa em corrente elétrica. Os resultados

obtidos neste trabalho mostram que, até aproximadamente comprimento de onda de 540
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nm, a eficiéncia de conversdo luminosa chega a aproximadamente 25%. Este valor é
considerado baixo quando comparado com outras células solares descritas na
literatura® > **. Assim como para os demais compostos, investigacdes empregando
novos filmes de TiO; e estudos tedricos sdo necessarios para compreender os resultados
obtidos e dever&o ser realizados posteriormente.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os espectros eletrénicos nas regibes do ultravioleta e visivel dos compostos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bgdi-Cl)] apresentaram bandas do tipo
MLCT para os ligantes bipiridinicos e benzoquinonadiiminicos, indicando coordenacdo
dos ligantes bqgdi e bgdi-Cl na forma oxidada. Estas bandas indicam que 0s compostos
sintetizados podem apresentar potencial de utilizagdo como sensibilizadores em Células
Solares Sensibilizadas por Corantes. No espectro eletronico nas regides do UV-vis do
complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFg, observou-se bandas do tipo MLCT para 0s
ligantes bipiridinicos, as quais apresentaram-se deslocadas para maiores energias em
relacdo ao composto de partida. O aumento de energia destas bandas pode indicar a

ligagdo do ruténio a nicotinamida através do atomo de nitrogénio piridinico.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos sintetizados
apresentaram bandas caracteristicas dos ligantes e do composto de partida. A presenca
de bandas semelhantes no composto de partida e nos ligantes gera sobreposicdes que
interferem na atribuicdo das bandas, tornando a técnica de FTIR pouco elucidativa na

caracterizacao dos complexos.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H obtidos para os compostos
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] apresentam picos bem definidos
cuja atribuicdo através da literatura e da interpretacdo dos experimentos COSY indica

fortemente a formacdo dos complexos com as estruturas propostas.

Os experimentos de voltametria ciclica realizados mostraram que os potenciais
de meia onda do par redox Ru"'/" para os compostos [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)],
[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-CI)] e cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs foram deslocados para
valores mais positivos em relacdo ao complexo de partida, indicando coordenacdo dos
ligantes. No caso do complexo de nicotinamida, o valor de Ey», = 0,785 V indica

fortemente a coordenacéo do ligante através do atomo de nitrogénio piridinico.

Os testes fotovoltaicos dos complexos sintetizados como sensibilizadores em
Células Solares Sensibilizadas por Corantes mostraram que 0S compostos

[Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi)] e [Ru(dcbpy)(bpy)(bqdi-Cl)] ndo apresentaram bons resultados
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de conversdo de luz em eletricidade, em comparagdo com outros sensibilizadores
descritos na literatura. O composto cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(nic)CI]PFs apresentou
resultados significativos, mostrando que apresenta potencial para aplicagdo como
sensibilizador em uma DSSC. Além diso, os filmes de TiO, ndo apresentaram boa
qualidade, quando foram comparados os resultados do sensibilizador padrdo N3 neste
filme e em resultados descritos na literatura. Assim, novos testes deveréo ser realizados
(com melhores filmes de TiO,) a fim de se verificar se é possivel melhorar o
desempenho destes sensibilizadores. Além disso, estudos computacionais com 0s
complexos sintetizados neste trabalho deverdo ser realizados com o intuito de investigar
melhor as propriedades destes compostos e sua influéncia nos resultados dos testes

fotovoltaicos realizados.
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