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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados complexos bipiridinicos de ruténio (II) do
tipo cis-[Ru(dcbpy)2(L)(L")], onde debpy = acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’ bipiridina; L =
nicotinamida (nic) ou isonicotinamida (isn) e L’= Cl ou SCN ou nic e suas propriedades
eletroquimicas e fotofisicas foram avaliadas a fim de se comprovar sua estrutura
esperada e seu potencial para atuar como corantes sensibilizadores em células solares
sensibilizadas por corantes (do inglés DyeSensitized Solar Cells,DSSCs). Tais
complexos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas. Os
complexos apresentaram em seus espectros de absor¢do eletronica na regido do
ultravioleta-visivel bandas de transferéncia de carga do metal para o ligante com altos
coeficientes de extingdo molar na regido do visivel em cerca de 500 nm. Os compostos
cis-[Ru(dcbpy)(nic)Cl]" e cis-[Ru(dcbpy)a(isn)Cl] apresentaram em metanol uma
emissdo maxima em 650 nm com rendimento quanticos de da ordem de 0,0040.0s
resultados eletroquimicos de voltametria ciclica para o par redox Ru (II/IIT) em ~0,80V
vs Ag/AgCl, encontram-se deslocados positivamente em ao composto de partida
(~0,50V vs Ag/AgCl). O potencial dos complexos no estado excitado, em torno de -1,5
V, indicam que os mesmos possuem capacidade de injetar elétrons na banda de
conducdo do semicondutor TiO,. Os resultados dos testes fotovoltaicos para os
complexos cis-[Ru(debpy)a(nic)Cl]" e cis-[Ru(dcbpy)a(isn)Cl]” apresentaram uma
eficiéncia de conversdo de energia de 0,38 e 0,47% respectivamente. A menor adsor¢ao
dos compostos contendo os ligantes nicotinamida e isonicotinamida em relacdo ao
composto N3 e a ocorréncia de recombinacdo de carga entre os elétrons injetados tanto
com o corante oxidado quanto com o eletrdlito justificam os menores valores de

eficiéncia observados.



ABSTRACT

In this work ruthenium bipyridine complexes of the type cis-
[Ru(debpy)2(L)(L’)] (where dcbpy is 2,2-bipyridine-4,4-dicarboxylic acid; L is
nicotinamide (nic) or isonicotinamide (isn) and L’ is Cl or SCN or nic) were synthesized
and their electrochemical and photophysical properties were evaluated in order to verify
their potential application as dye sensitizers in Dye Sensitized Solar Cells (DSSCs).
These compounds were characterized by spectroscopic and electrochemical techniques.
These complexes show metal-to-ligand charge transfer (MLCT) absorption centered at
about 500 nm.Also, the compounds exhibit broad bands with maxima at 650 nm and
low emission quantum yields. The result of cyclic voltammetry shows a redox couple at
approximately 0.8 V vsAg/AgCl, which is positively shifted in comparison with the
starting compound (~0.50V vs Ag/AgCl). The excited state oxidation potentials of both
complexes (~ 1.5 V) are favorable for an efficient electron injection from the dye into
the TiO, conduction band.The photoelectrochemical data were evaluated in comparison
to the standard [Ru(dcbH,),(NCS),] dye, N3. DSSCs sensitized by these compounds
exhibit overall efficiency conversion of 0.38 and 0.47% for cis-[Ru(dcbpy)x(nic)Cl]"
and cis-[Ru(dcbpy),(isn)C1]", respectively, while that for N3 is 2.70 % in the same
condition. The lower adsorption and the higher charge recombination between the
electrons injected into the TiO, conduction band and oxidized dye molecules in

comparison to N3 justify the lower global efficiencies observed than the N3 compound.
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1. INTRODUCAO

Os complexos polipiridinicos de ruténio (II) tém sido amplamente estudados
como sistemas fotoquimicos e redox altamente diversificados devido a sua forte
absorcao visivel, ao longo tempo de vida do estado excitado, a estabilidade redox e as
eficientes propriedades de transferéncia de elétrons.Embora muitos destes trabalhos
sejam baseados no ion complexo [Ru(bpy):]*" (bpy = 2,2’-bipiridina), uma grande
diversidade de aplicacdes tém sido exploradas, tais como conversdo de energia solar,'?
células eletroquimicas emissoras de luz,’ reagdes de tranferéncia de carga,® sensores
fotoluminescentes,” e potenciais agentes terapéuticos em fotoquimioterapia e imagens.®’

As células solares sensibilizadas por corante (Dye-sensitized solar cells-
DSSCs) tém atraido significativa atencdo desde que seus estudos foram iniciados
porO’Regan e Gratzel®, em 1991. Nestes dispositivos fotovoltaicos foram utilizados o
complexoRu(bpy)(u-(CN)Ru(CN)(debH);), onde dcbH, = 4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridina, como um cromoéforo para ampliar o espectro de absor¢do da célula,
permitindo um maior aproveitamento da luz emitida pelo sol. A eficiéncia observada
para esta célula solar foi de 7%. A partir dos resultados obtidos por este dispositivo, foi
consolidada a busca por novos corantes sensibilizadores com boa estabilidade e o
melhoramento progressivo de cada componente das células solares sensibilizadas por
corantes.Em 2014, a célula solar do tipo DSSC, foi reconhecida como uma das mais
eficientes ja construidas e apresentava eficiéncia em condigdes padrdo de 11,6%.’

O esquema de uma DSSCesta ilustradona Figura 1.A célula solar ¢ composta
por um fotoanodo, que se constitui de uma placa de vidro recoberta por material
transparente condutor, geralmente 6xido de estanho (SnO).Sobre uma das faces desse
substrato ¢ depositada uma fina camada de um semicondutor, sendo o mais comum
dioxido de titdnio (TiO,), com espessuras em média de 10-40 pm, no qual sdo
adsorvidas quimicamente espécies sensibilizadoras (moléculas organicas e inorganicas,
por exemplo,complexos de ruténio através de grupos COO~ ou PO(OH;). O contra
eletrodo que compde a célula solar consta de uma outra placa de vidro, onde ¢
depositado em sua superficie uma fina camada catalisadora de platina ou grafite. Entre
esses dois vidros condutores, fotoanodo e contra eletrodo, é inserido um meio
apropriado contendo um par redox (comumente o par iodeto-triiodeto (I/13),

possibilitando a regeneragdo do corante para o estado fundamental.”"!
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Figura 1. Representagdo esquematica de uma célula solar sensibilizada por corante e os
processos de transferéncia de elétrons envolvidos na conversao de energia.

vAg
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Fonte: Adaptado de Whu, J.; Lan, Z., Lin, J.; Huang, M.; Fan, L.; Luo, G. Electrolytes
in Dye-Sensitized Solar Cells. Chem. Rev. 115, 2136, 2015.

A absorcdo de energia pelocorante sensibilizador adsorvido no fotoanodo
promove a excitagdo de um elétron no orbital molecular ocupado de maior energia
(HOMO) para um nivel de energia superior, correspondente ao nivel do orbital
molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO). Este elétron, por sua vez, ¢
injetado na banda de conducdo do semicondutor, comumente didéxido de titdnio (TiO,).
Esta injecdo de elétrons s6 ¢ possivel se a energia do corante no estado excitado for
superior ao nivel de energia da banda de condugdo do semicondutor utilizado. O elétron
injetado flui do eletrodo para o contra eletrodo através de um circuito externo, gerando
corrente elétrica. No contra eletrodo, o mediador (usualmente, o par redox
iodeto/triiodeto) ¢ reduzido, o qual, por conseguinte regenera o corante oxidado e se
reinicia todo o ciclo.**Alguns processos internos a esse tipo de células podem levar a

perda de sua eficiéncia de conversdo energética. Estes processos indesejados sdo a
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recombinacdo de elétrons injetados na banda de conducdo do TiO, com o corante
oxidado ou com o ion triiodeto presente no eletrdlito.

O dioxido de titanio (TiO2) ¢ o semicondutor mais utilizado nas DSSCs por
apresentar um band gap de 3,2 eV, possuir boa fotoestabilidade e apresentar baixo
custo.'®*0 TiO, ¢ classificado como polimorfo, pois pode ser encontrado em trés
formas: brookite (ortorrdmbica), anatase (tetragonal) e rutilo (tetragonal), sendo que as
formasanatase e rutilo sio as mais empregadas em célula solar.'*'* Por ser transparente
a luz visivel o TiO, necessita de um corante que auxilie eficientemente na inje¢do de
elétrons, promovendo assim maior aproveitamento da radiagdo solar em todas as faixas
do espectro eletromagnético, o que aumenta consideravelmente a eficiéncia da célula
solar.

Os sensibilizadores utilizados em células solares devem apresentar as seguintes
caracteristicas que permitem a eficiente inje¢do de elétrons na banda de condugdo do
semicondutor:

v’ Alta absor¢do de luz na regido do visivel,

v" Devem ser firmemente adsorvidos no semicondutor para garantir a condugio

eletronica através do filme;
v' Possuir processos de transferéncia de elétrons no estado excitado;

v' Apresentar facil regeneracdo pelo mediador através de processos de
transferéncia de elétrons e ser estavel no estado fundamental tanto quanto no

. 14,5
estado excitado. ™

Quando Gritzel e colaboradores, na década de 90, sintetizaram, caracterizaram e
testaram complexos de ruténio do tipo Ru(dcbpy)z(L),, onde L= CI', Br, I, CN" e SCN"
, como sensibilizadores em DSSCs, houve um grande salto no estudo de corantes
inorganicos.”” O complexo contendo o ligante SCN foi o que apresentou uma melhor
resposta no emprego como sensibilizador: ocis-[bis-(acido-4,4 -dicarboxilico-2,2’-

bipiridina)-di-(isotiocianato)ruténio(Il),conhecido como N3 (Figura 2).
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Figura 2. Estrutura do complexo N3.

Fonte: A autora.

Apresencados grupos carboxilicos no ligante bipiridina contribuiram para o
sucesso desse complexo. Esses grupos funcionam como grupos ancoradores,
adsorvendo o corante na superficie do filme de TiO,.”'*!” Desse modo, ocorre entio um
eficiente acoplamento eletronico entre um orbital vazio 7©* do complexo
eletronicamente excitado e€ o orbital 3d do TiO,, resultando em uma transferéncia
eletronica eficiente.”’O comportamento do ligante 2,2’-bipiridina quando substituido
em suas posicdes 4,4’ por grupos carboxilicos, fosfonicos e sulfonicos tem sido
extensivamente estudados.”® Quando na posicao 4,4’ estdo presentes acidos carboxilicos
ocorre estabilizagio do estado excitado *MLCT, que é o primeiro estado excitado de
compostos bipiridinicos de ruténio, o que ocasiona um aumento no tempo de vida no
estado excitado, sendo interessante para o seu emprego como sensibilizador em DSSCs.
Os processos de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) estdo
diretamente relacionados com a absorc¢do de Iuz na regido do visivel pelos complexos
polipiridinicos de ruténio. A densidade eletronica no estado excitado ¢ transferida do
metal para os grupos ligantes, passando a densidade de carga a estar localizada no nivel
LUMO."""® Os grupos ancoradores (COO") dos ligantes encontram-se fortemente
ligados ao titanio, no TiO,, sendo assim a inje¢ao de elétrons ocorre de forma rapida nas

células solares.*”
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O ligante isotiocianato, presente no complexo auxilia na modulagdo dos niveis
de energia deste composto, quando ocorre a oxidacdo do mesmo no dispositivo
fotovoltaico, através da estabilizagdo de orbitais, HOMO,t;,. Quanto mais baixa a
energia dos orbitais HOMO, mais facilmente ocorrera a transferéncia dos elétrons do
par redox I7/15", na fase de regeneragio do corante oxidado pelo eletrolito.'®'®

Houve, no decorrer dos anos, o aperfeicoamento das células solares
sensibilizadas por corante em todos os seus componentes. Quanto aos sensibilizadores
tornou-se comum o emprego de corantes inorganicos polipiridinicos de ruténio e a
sintese e utilizagcdo de novos ligantes a fim de atender os requisitos para se atingir maior
eficiéncia desses dispositivos.Existem varias razdes para a aplicagdo do ruténio como
centro metalico nestes complexos: apresenta propriedades fotoquimicas, fotofisicas e
eletroquimicas que podem ser ajustadas para aplicagdes especificas, possui estados de
oxidagdo II-III estaveis'®. Com relagdo aos ligantes bipiridinicos, sdo moléculas que
possuem orbitais c-doadores e orbitais m* receptores, tal configuragdo eletronica
contribui para a estabilidade dos complexos através do efeito de retrodoagdo. Quando
estdo presentes orbitais de simetria adequada pode haver a sobreposi¢cdo dos orbitais
ricos em elétrons do metal e orbitais m* do ligante. A densidade eletronica assim
compartilhada origina uma ligacao estavel.

Os ligantes N-heterociclicos, nicotinamida e isonicotinamida,foram empregados
como ligantes L neste trabalho. O metal ruténio tem afinidade por ligantes piridinicos e
¢ capaz de formar com esses ligantes complexos que em solu¢do mantém sua geometria
octaédrica garantindo estabilidade desses compostos em solucdo. Ligantes piridinicos
contendo grupos carboxilicos (-COQO") e seus derivados além de garantir a ancoragem
dos compostos de ruténio na superficie do semicondutor nas células solares ainda
permitem maior solubilidade em agua e alcoois. Os ligantes derivados da piridina foram
aplicados pois permitem avaliar o efeito na mudanca de posi¢cdo do substituinte no anel
piridinico e uma possivel correlacdo com a eficiéncia de injecdo de elétrons na banda de

condugdo do semicondutor nas DSSC’s. %1618
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2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo sintetizar e caracterizar novos sensibilizadores de

bis-bipiridinas de Ru com os ligantes nicotinamida e isonicotinamida que serdo

empregados como sensibilizadores em DSSCs.

Objetivos especificos

i)

Sintese dos complexos cis-[Ru(dcbpy)(L)(L")], onde dcbpy= acido 4,4’-
dicarboxilico-2,2” bipiridina; L = nicotinamida (nic) ou isonicotinamida
(isn) e L’= CI ou SCN ou nic.

Caracterizagdo dos compostos por técnicas espectroscopicas e
eletroquimicas.

Estudo fotofisicodos complexos sintetizados.

Construir e caracterizar células solares sensibilizadas com os complexos

sintetizados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes e solucdes

3.1.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica sem qualquer purificagdo
prévia. Tricloreto de ruténio triidratado, os ligantes nicotinamida e isonicotinamida, o
contra-ionhexafluorofosfato de potassio utilizados sdo de procedéncia AcrosOrganics. O
ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (dcbpy) foi obtido de acordo com procedimento
descrito na literatura®, partindo-se de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina de procedéncia

Aldrich. Cloreto de litio, hidréxido de s6dio de procedéncia Synth.

3.1.2. Solventes e solucoes

Os solventes organicos etanol (Synth), éter (Synth),metanol (Synth),
acetona(Synth), N,N- dimetilformamida — DMF (Merck) foram utilizados sem
purificacdo prévia. A agua utilizada em todos os procedimentos foi obtida de um
equipamento de ultrapurificacdo de 4agua (Direct Q® 3UV com bomba da
MILLIPORE).

Nos experimentos de ressondncia magnética nuclear foram utilizados os
solventes D,O e metanol deuterado.

Nas medidas eletroquimicas utilizou-se como eletrélito uma solugio 0,1 mol L™
de perclorato de tetrabultiamdénio (PTBA) em metanol grau HPLC de procedéncia
Tédia.

Nos experimentos que necessitaram de atmosfera livre de oxigénio, foi utilizado
Argbnio de procedéncia White Martins. Este foi tratado em sistemas constituidos de
colunas contendo silica gel, cloreto de Calcio e catalisador BTS-R-11-9

(FlukaChemika).
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3.2. Equipamentos e técnicas experimentais

3.2.1. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido de infravermelho para os compostos foram
obtidos a partir de amostras dispersas em pastilhas de brometo de potassio (KBr),
utilizando um espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier- FTIR

da ABB Bomem FTLA 2000-102, com janela espectral variando entre 4000 ¢ 400 cm™.

3.2.2. Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de '

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e COSY foram obtidos
em um espectrofotdmetro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHz, utilizando solventes

deuterados.

3.2.3. Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao nas Regidoes do Ultravioleta e
Visivel

Os espectros eletronicos de Absor¢do nas regides do ultravioleta e visivel para os

compostos foram obtidos utilizando um espectrofotometro Hewllet-Packard, modelo

8453 com arranjo de diodos, acoplado a um computador. As amostras foram analisadas

em solucdo utilizando célula de quartzo retangular de caminho 6ptico de 1,0 cm.

3.2.4. Espectroscopia de Emissao

Os experimentos de emissdo estacionaria foram realizados utilizando
Fluorimetro Estacionario QM 40 (PTI), utilizando solu¢des milimolares dos complexos
em estudo e cubetas de quartzo de caminho Optico igual a 1 cm. Os comprimentos de
onda de excitagdo foram escolhidos de acordo com os maximos de absor¢do da banda

MLCT para os complexos de ruténio.

3.2.4.1. Rendimento Quantico de emissao
A razdo entre o nimero de fotons emitidos e o nimero de fotons absorvidos ¢
fornecida pelo rendimento quantico (®). A energia de emissdo ¢ menor que a energia de
absorcdo, uma vez que ocorrem fendmenos como relaxagdo vibracional, que levam a
perda de energia pelo fluoréforo, isso foi observado primeiramente por G. G. Stokes *°

47 . . - .. .
. Devido as perdas de energia em processos ndo radiativos, o valor do rendimento
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quantico esta entre 0 <d<I. Os valores de rendimento quintico para os complexos

foram obtidos experimentalmente, através da equacao 1:

P
cI)amostra = £ Abs?»eXC (D Equagﬁo 1
IP Abs;exc ’

onde I, e I, sdo as areas dos espectros corrigidos de emissdo da amostra e do padrdo
obtidos nas mesmas condig¢des experimentais, Abs sdo as absorbancias das solu¢des no
mesmo comprimento de excitagdo e @, ¢ o rendimento quantico do padrio, no caso,
[Ru(bpy)s]*" (@ (MeOH) = 0,045.

3.2.5. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um sistema
eletroquimico potenciostato/ galvanostato BAS Epsilon E2 818, a temperatura
ambiente, utilizou-se eletrodos de carbono vitreo imerso em solugdo de perclorato de

tetrabutilaménio (PTBA) 0,1 mol L™, em metanol deaerado.

3.2.6. Caracterizaciao Fotoeletroquimica das DSSCs

As curvas de densidade de corrente (I) versus potencial (V) foram obtidas
utilizando potenciostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm) conectado a um simulador
solar (Newport - 94042). Todas analises foram feitas sob iluminagdo de uma lampada de
Xe com poténcia de 450 W (Newport) e um filtro Air Mass 1.5 Global (Oriel), capaz de

simular o espectro solar quando o Sol esta em angulo zenital 48.2°.

3.3. Sinteses dos complexos

3.3.1. Sintese do complexo cis-[Ru(dcbpy),Cl;]

Em um baldo de 100 mL foram solubilizados 500 mg (2,41mmol) de
RuCl3.3H,0 em 50 mL de dimetilformamida (DMF), seguido da adigdo de 933 mg
(4,24 mmol) de 2, 2’-bipiridina-4,4’-acido carboxilico e 641,7 mg (15,27 mmol) de
LiCl. A mistura reacional foi mantida sob refluxo e agitacao por 8 horas. Logo apos este
periodo um precipitado preto foi recolhido por filtragdo, lavado com acetona e estocado

sob vacuo.
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3.3.2. Sintese dos complexos cis-[Ru(dcbpy),(L)CI|PFg

HOOC

HOOC CONH,

cis-[Ru(dcbpy)(nic)CI] cis-[Ru(dcbpy)(isn)CI]

100 mg (0,164 mmol) do complexo [Ru(dcbpy),Cl;] foram dissolvidos em 20
mL de solug@o agua/etanol (1:3), em seguida foram adicionados 30 mg ( do ligante L(
onde L= nicotinamida ou isonicotinamida) . A reacdo foi mantida sob refluxo e agitacdo
durante 4 horas. Ap6s este tempo, a mistura reacional foi evaporada a metade de seu
volume, e obteve-se o precipitado através da adi¢do de solugdo saturada de NH4PF¢. O
solido obtido foi filtrado e em seguida, foi realizada a etapa de purificacdo do complexo,
por meio de coluna de exclusdo Sephadex LH-20 (GE Healthcare, 27-163um) usando
como fase movel metanol. As fracdes recolhidas foram analisadas através de
espectroscopia de absor¢do eletronica, sendo as que apresentavam espectros
semelhantes roto-evaporadas a quase secura. Posteriormente, o complexo foi

precipitado pela adicdo de acetona, filtrado e estocado sob vacuo.

3.3.3. Sintese docomplexocis-[Ru(dcbpy),(nic),]PFg

HOOC,

HOOC

CONH;
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100 mg (0,151 mmol) do complexo cis-[Ru(dcbpy),Cl,] foram dissolvidos em
10 mL de agua deaerada com posterior adicdo de 122 mg (1 mmol) do ligante
nicotinamida. A solu¢do foi aquecida e manteve-se sob luz reduzida e agitagdo por 3
horas. Em seguida,a solugdo foi resfriada até atingir a temperatura ambiente (24° C), e
foram adicionados 163 mg (1 mmol) do contra-ion NH4PFs. Esta mistura foi resfriada,
em geladeira, por 4 horas, e o soélido resultante foi isolado por filtragdo ¢ lavado com

acetona. O composto isolado foi seco e estocado sob vacuo e ao abrigo da luz.

3.3.4. Sintese de obtenciao do complexo cis-[Ru(dcbpy);(isn)(NCS)|PF,

HOOC

HOOC

300 mg (0,455 mmol) de cis-[Ru(dcbpy),(nic)CI|PFs foram dissolvidos em
30 mL de dimetilformamida, protegido da luz. A seguir, foram adicionados 20 mL de
solugdo aquosa 0,1 mol L de NaOH. Apds 5 minutos foram adicionadas a mistura
inicial uma solugdo composta por 350 mg (4,52 mmol) de tiocianato de sodio
previamente dissolvidos em 2 mL de agua. A mistura reacional foi aquecida sob refluxo
e atmosfera inerte por 6 h. Apos retorno a temperatura ambiente, o s6lido foi removido
por filtracdo e ao filtrado foi adicionado acido hexafluorofosforico(HPFs) e a mistura
reacional foi colocada na geladeira durante a noite. O s6lido obtido foi filtrado e lavado

com acetona e éter e colocado para secar sob vacuo.

3.4. Montagem das células solares sensibilizadas por corantes

O preparo dos constituintes das DSSCs e sua montagem foram realizadas no
laboratorio de Bioinorganica da Universidade Federal do Ceara, utilizando o

procedimento de deposigio eletroforéticautilizado no trabalho de Felipe F do Carmo.*
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3.4.1. Limpeza dos substratos

Foram utilizados na construgdo dos eletrodos vidros condutores
(FLEXITEC) recobertos com pelicula de SnO dopado com fltior (FTO) com resisténcia
variando de 11,0 — 20,0 Q/cm?. Estes substratos foram previamente limpos utilizando os

solventes: acetona, alcool isopropilico e 4gua deionizada, respectivamente.

3.4.2. Fotoanodo

Neste trabalho foi utilizado a deposicdo eletroforética de 4 camadas de
Ti0,.0s vidros condutores de dimensdes de 1,5 cm x 2,5 ¢cm foram usados como
eletrodos de trabalho ¢ uma chapa de aco como contra eletrodo.A chapa de ago foi
previamente polida com lixa de granulagdo 400 e posteriormente com lixa 600 e lavado
com agua deionizada.A figura lilustra uma esquematizacdo do procedimento utilizado

durante a deposicao.

Figura 3. Esquematizag¢do do procedimento utilizado durante a deposicao.

Eletrodo positivo «——7 | ——> Eletrodo negativo

Vidro FTO <« | —1—> Eletrodo de ago

el

> Suspensdo

Cuba de acrilico €

Fonte: Autora.

250 mL de uma suspensdo etanodlica de TiO, 2 g/LL com 0,5 mL de
acetilacetona permaneceu sob agitagdo durante 24 horas em um agitador magnético.
Momentos antes de efetuar a deposicdo foi acrescentado a esta suspensdo uma solugdo
que consistia de iodo (0,06 mg), acetona (5,0 mL) e agua deionizada (5,0 mL) em 50
mL de etanol. A mistura foi mantida durante 20 minutos em banho de ultrassom.

Os filmes foram depositados com aplicagdo de 4 camadas com intervalo de

tempo dedeposi¢do de um minuto. A distdncia entre os eletrodos foi de 0,8 cm ea
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diferenga de potencial aplicada de 10,0 V.Entre a deposi¢do de cada camada houve a
secagem do filme a temperatura ambiente. Posteriormente os substratos foram

sinterizados a 450°C (5,0 °C/min) por 30 minutos.

3.4.3. Contra eletrodo

Os vidros condutores de FTO foram recobertos com o acido
hexacloroplatinico (10,0 mmol/L em etanol) e sinterizados a 400°C por 15 minutos. A

taxa de aumento da temperatura foi de 1°C/min.

3.4.4. Eletrolito

O eletroélito utilizado nas DSSCs fabricadas consistiu em uma solugdo de

0,03 M de Lil, 0,3 M de I, em acetonitrila.

3.4.5. Construcio dos dispositivos
As DSSCs foram montadas com o fotoanodo (4rea de 0,20 cm?) e contra
eletrodo em um arranjo tipo sanduiche, com o eletrélito entre eles e selado com Surlyn.
Previamente, o fotoanodo foi imerso em uma solucdo do corante overnight, seguido de

lavagem com metanol para retirar o excesso de corante que ndo foi adsorvido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

O espectro de infravermelho para o ligante nicotinamida livree para os
complexos cis-[Ru(dcbpy).(nic)CI]PFg, cis-[Ru(dcbpy)a(isn)CI]PFs, cis-
[Ru(dcbpy),(nic),](PFs), e para o composto cis-[Ru(dcbpy),(isn)(SCN)]PFs em pastilha

de KBr esté apresentado na Figura 2.

Figura 4. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante nicotinamida
(azul), cis-[Ru(dcbpy)2(nic)Cl|PF6(verde), cis-[Ru(dcbpy)2(isn)CI]PF6(rosa), cis-
[Ru(dcbpy)2(nic)2](PF6)2(vermelho) e cis-[Ru(dcbpy)2(isn)(SCN)]PF6(preto) em
pastilha de KBr.

r+ 1. 1 - 1 1 v 1T - 1T - 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda(cm)

Fonte: A autora.

Para todos os compostos existem bandas com atribuigdes muito similares, sendo
que o espectro para o ligante isonicotinamida ndo foi apresentado devido a similaridade
com o ligante nicotinamida. A banda larga observada em 3411 ¢cm™', tanto para os

complexos como para os ligantes (nic e isn), foi atribuida ao estiramento assimétrico
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dogrupo NH;, e ao estiramento simétrico O-H dos grupos carboxilicos>*'>. Em 3201
cm, é possivel distinguir um ombro discreto relativo ao estiramento simétrico dos
grupos NH, e CH."***’Em 1678 cm™' observa-se uma banda relativa ao estiramento
simétrico de C=0 do grupo amida dos ligantes nic e isn."" A banda em 1610 cm™' foi
atribuida ao estiramento simétrico dos grupos carboxilicos (C=0)do ligante dcbpy™'**¢
em 1365 cm™' ao estiramento simétrico dos grupos (COO).'"™*As bandas
caracteristicas dos anéis aromaticos estdo presentes nas frequéncias 1601 e 1529 cm™,
relacionadas ao estiramento das ligagdes C=C. As frequéncias 854 e 557 cm ' sdo
caracteristicas de estiramento simétrico dos grupos P-F do contra-ion PF¢, utilizado na
precipitagdo dos compostos.”**'?*® A seguir, na Tabela 1, sdo exibidas as principais
bandas para os compostos ¢ suas atribui¢des de acordo com a literatura.>'*2°

Para o composto cis-[Ru(dcbpy).(isn)(SCN)]PFs, contendo o ligante SCN ha
possibilidade de coordenacdo desse ligante pelo atomo de nitrogénio ou pelo atomo de
enxofre ou por ambos. Em geral, metais da primeira série de transicdo formam ligacdes
M-N, enquanto que metais da segunda e terceira série de transicdo formam ligacdes M-
S. Entretanto, diversos fatores como natureza dos ligantes presentes na esfera de
coordenagdo, estado de oxida¢do do centro metalico, impedimentos estéricos, carater
doador ou receptor dos ligantes vizinhos podem influenciar na forma como esse ligante
estard coordenado. A espectroscopia de infravermelho fornece indicios do modo de
coordenagdo desse ligante.A banda intensa em 2114 cm™', no espectro para o composto
cis-[Ru(dcbpy),(isn)(SCN)]PFerelativa ao estiramento C=N, ¢ caracteristica da
coordenagdo do ligante tiocianato ao centro metélico pelo nitrogénio (M-NCS).?*%*'A
presenga de mais bandas na regido de 2200-2000 cm ' indicaria a coordenacdo em
ponte e terminal, sugerindo a formagdo de espécies polinucleares, mas como observado
a presenca de apenas uma banda nessa regido sugere a coordenacdo terminal do ion
tiocianato via atomo de nitrogénio, esta possibilidade ¢ ainda refor¢cada pela presenca
de v(C=S) em 770 cm'.** Se os grupos tiocianatos estivessem coordenados ao ruténio
através de seus atomos de enxofre, haveria uma banda fracav(C=S) em cerca de 700 cm’
! Esta banda ndo foi observada excluindo-se assim a presenca de qualquer quantidade

o L. ] 29
significante de espécies coordenadas pelo enxofre no produto final da sintese.
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Tabela 1. Dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para o ligante

nicotinamida e para os complexos sintetizados em pastilha de KBr.

Compostos Nimero de onda (cm ')  Tentativa de atribui¢io
3370, 3164 Vas(NHy)
3058 Vs (C-H)
1680 vs(C=0)
Nicotinamida 1620, 624 0 (NH,)
1423 vs (C-C)
1395 Vs (C-N) (amida)
932, 829 6 (CCH) fora do plano
3411, 3201 vas(NHp) + v5(OH)
1678 vs(C=0) da amida
1610 Vs (C=0) da dcbpy
cis-[Ru(dcbpy).(nic),](PF¢)2 1529 vs(C=C)
1376 vs (COO)
854, 557 PF¢
770 Vs(C=S)
3425, 3194 vas(NHp) + vs(OH)
1679 vs(C=0) da amida
1606 Vs (C=0) da dcbpy
cis-[Ru(dcbpy)»(nic)CI]PFs ggz V:s((gog))
856, 557 PF¢
773 Vs(C=S)
3417, 3209 Vas(NH2) + v(OH)
1687 vs(C=0) da amida
. . 1612 vs (C=0) da dcbpy
cis-[Ru(dcbpy),(isn)C1]PFg 1530 v(C=C)
1376 vs (COO)
844, 565 PF¢
778 Vs(C=S)
3425, 3210 Vas(NH2) + v(OH)
2114 Vas(C-N)
1678 vs(C=0) da amida
cis- Ru(dcbpy),(isn)(SCN)]PFs 1606 vs (C=0) da dcbpy
1529 v(C=C)
1373 vs (COO)
851, 568 PF¢
770 vs(C=S)

Fonte: A autora.



4.2. Espectroscopia Eletronica de Absorcio nas Regioes do Ultravioleta-
Visivel

Estdo apresentados na Figura 5 os espectros de absor¢do eletronica para o

composto de partida cis-[Ru(dcbpy),Cls] e dos complexos cis-[Ru(dcbpy)a(nic)CI]", cis-

[Ru(dcbpy)a(isn)C1]" e cis-[Ru(dcbpy),(isn)(SCN)]" em metanol. O solvente metanol

foi utilizado no decorrer dos experimentos em solugdo, pois a aplicagdo dos compostos

em célula solar realizou-se em metanol e procurou-se investigar o comportamento dos

complexos em solugdo nas condi¢des de aplicacao.

Figura 5. Espectros de absor¢do eletrobnica para os compostos: cis-
[Ru(debpy),Cl](preto),cis-[Ru(dcbpy)a(nic)Cl] " (verde),cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl1] (azul),
e cis-[Ru(dcbpy)a(isn)(SCN)] " (vermelho) em metanol.
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Fonte: A autora.

As bandas na regido do ultravioleta para os complexos sintetizados em
aproximadamente 245 e 310 nm sdo atribuidas a transi¢des intraligantes pn'<— prn dos
ligantes bipiridinicos3 43 enquanto que as bandas entre 380 e 500 nm sdo devidas a
transicoes de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), ocorrendo do
orbital dr do Ru (I) para o orbital pr dos ligantes bipiridinicos."*” Observa-se um

deslocamento da banda MLCT em 520 nm do complexo de partida (cis-
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[Ru(dcbpy),Cly]) para a regido de maior energia quando compara-se os espectros dos
compostos obtidos. Os ligantes nicotinamida e isonicotinamida, quando coordenados
pelo 4tomo de nitrogénio piridinico, atuam como 7w receptores de

. 1,29 . A ..
elétrons " ,provocando um aumento de energia nas transferéncias de carga dos orbitais

89!para o complexo Ru-SCN, o

dn do ruténio para os orbitais m+ da bipiridina.
deslocamento desta banda ¢ menor (510 nm), uma vez que ligante SCN tem carater
doador.*’Este complexo apresentou baixa solubilidade e por isso ndo foi possivel
determinar com exatidao seus coeficientes de absortividades molares. A Tabela 2 lista as
transi¢cdes observadas e suas respectivas atribuigoes.

Tabela 2. Dados espectroscopicos para os compostos cis-[Ru(dcbpy)a(nic)C1]" ecis-
[Ru(dcbpy)a(isn)CI1] "

A (nm) — € x 10*(mol L™ ecm™)
Compostos Atribuicao
Metanol Agua
245 (68’6529); 30 304 (4.63) pn < pn
cis-[Ru(debpy)a(nic)CI]* (8,59)
370 (3,06); 509 | 370 (4,84); 500 *
((2’ 6 4)) ((1, 4 5)) pr(bpy)«dn (Ru")
. 244 ((67’32%)); 306 304 (1,78) pr e pr
cis-[Ru(dcbpy)a(isn)Cl] ’
374 (2,57); 507 375 (1,24); 503 .
((2,22)) ((2, 60)) pm (bpy)<—dn (RuH)

Fonte: A autora.

O complexo cis-[Ru(dcbpy)a(nic),]*" apresenta a banda MLCT em 465 nm
(Figura 3), tipico de compostos de Ru coordenados com ligantes polipiridinicos.Apos 5
min,, de irradiacdo com luz de comprimento de onda de 380 nm, observou-se um
deslocamento da banda MLCT para menor energia (maximo em torno de 490 nm),
sugerindo a liberacdo de um dos ligantes nicotinamida, cis-[Ru(dcbpy)z(nic)(Hzo)]2+.
Estudos recentes realizados por Greenough e colaboradores®’como complexo cis-
[Ru(bpy)z(nic)z]%, mostraram a fotolabilidade dos ligantes nicotinamida, com o
primeiro ligante sendo liberado com 50 s ¢ o segundo apds 110 min. Para o complexo
sintetizado neste trabalho, cis-[Ru(dcbpy)z(nic)2]2+, ndo se observa a fotolise do
segundo ligante, mesmo com mais de 4 h de irradiacdo e exposi¢do a luz visivel por

mais de 7 dias, indicando maior estabilidade para os complexos sintetizados com o

ligante bpy modificado com os grupos carboxilicos. Dado esta fotoreatividade, s6 sera
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utilizado nos testes para DSSCs os complexos com um dos ligantes, o cis-

[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]".

Figura 6. Fotdlise do complexo [Ru(dcbpy)a(nic),]*" em solu¢io aquosa com irradiagdo
380 nm. [Ru(dcbpy)a(nic):]*" (preto) t= 0 e [Ru(bpy)a(nic)(H,0)]*": (vermelho) t = 4h.

1,54 ﬂ
1,04
<
0,5 -
0,0 T T T v I N |
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: a autora.
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4.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio 'H

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e

de acoplamento 'H-'H (COSY) para o complexo cis-[Ru(dcbpy)(isn)C1]" estdo

apresentados nas Figuras 5 e 6. As estruturas dos compostos com suas respectivas

numeragdes estdo inseridas nas figuras.

Figura 7. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear 'H em D,O para o fon complexo

cis- [Ru(dcbpy)(isn)CI]".

5,9,10
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Fonte: A autora.
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Figura 8. Espectro de Ressonancia Magnética de 1H bidimensional COSY para o ion
complexo cis- [Ru(dcbpy)(isn)Cl]" em D,O.
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Fonte: a autora.

A atribuicdo dos  hidrogénios presentes no composto  cis-
[Ru(dcbpy)(isn)Cl] " foi determinada a partir dos espectros apresentados nas figuras 5 e 6
e da comparagdo com o espectro para o ligantes livre inic (ANEXO I), complexo de
partida e de compostos semelhantes da literatura.®' dubleto observado em 9,80ppm foi
atribuido ao hidrogénio 1, o qual esta correlacionado ao hidrogénio 2 em 8,2 ppm,
conforme espectro de COSY. Os singletos em 9,00, 8,85, 8,80 ¢ 8,60ppm foram
atribuidos aos hidrogénios 3’, 3, 4’ ¢ 4. Em 8,80 ppm verifica-se um dubleto atribuido
aos hidrogénios 1’ e 6’, estando relacionados aos hidrogénios 2’ ¢ 5’ com deslocamento
em torno de 8,00 ppm. Ha uma correlagdo entre os sinais em 8,00 ppm e 7,55 ppm que
foram atribuidos aos hidrogénios 6 e 5 ppm, respectivamente. O ligante inic apresenta
dois sinais:o dubleto em 7,85 ppm referente aos hidrogénios 7 e 8 que se encontram na
vizinhanga do nitrogénio e em 7,55 ppm observa-se o sinal dos hidrogénios 9 e 10
proximos ao grupo amida.

Para o complexo cis-[Ru(dcbpy),(nic)C1]” (Figura 7), observa-se, como
esperado,quatro sinais referentes ao ligante nicotinamida: um singleto em 9,04ppm, dois

dubletos em 8,65 e 8,42 ppm e um tripleto em 7,50 ppm relativos aos hidrogénios 8§, 7,
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10 e 9, respectivamente. Os deslocamentos quimicos (em ppm) relativos aos
hidrogénios bipiridinas estdo relacionados a seguir com sua devida atribuigdo em
parénteses: 9,18 (1), 9,04 (3°), 8,80 (3,4°), 8,78 (1°,6”), 8,75 (4), 8,30 (2), 8,18 (2°,6) e
7,75 (5°,5).

Figura 9. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear 'H em D,O para o fon complexo
cis-[Ru(dcbpy)a(nic)CI]".
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Fonte: A autora.
4.4. Estudos de emissao
Os complexos cis-[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]" e cis-

[Ru(dcbpy),(isn)C1] apresentaram luminescénciaquando excitados em 500 nm, valor
proximo ao maximo de absorcdo da banda MLCT. Na Figura 8 encontram-se os
espectros de emissio destes complexos em metanol (5,6 x10° molL™) e atmosfera livre

de oxigénio.
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Figura 10. Espectros de emissio eletronica para os complexos cis-[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]"
(preto) e cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl]" (azul) em solugio deaerada de metanol.5,6 x10°mol
L Aexc = 500 nm.
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Fonte: A autora.

Os espectros de emissdo apresentaram uma banda larga com maximo em
torno de 650nm, caracteristica do estado excitado *MLCT.**** O rendimento quntico
de emissdo,calculados conforme a equagdo 1, foram de 0,0048 e 0,0042 para os
complexos cis-[Ru(dcbpy)(nic)Cl]" e cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl]", respectivamente. O
menor valor quando comparado ao composto padrio [Ru(bpy)s]*" (Anexo II), pode ser
justificada devido sua menor rigidez, que favorece os processos nio radiativos.*

Os compostos quando funcionando como sensibilizadores em células
solares tem suas reacdes de oxido-reducdo no estado excitado como suas reagoes de
maior importancia, pois como sabe-se ¢ sua capacidade de doar elétrons ao
semicondutor e ser reduzido em solucdo pelo eletrdlito que ird garantir o bom
funcionamento da célula solar. A diferenga entre os niveis de energia dos compostos no
estado excitado e seu estado fundamental podem ser estimados como a diferenca entre o
orbital molecular desocupado de menor energia e o orbital molecular ocupado de menor
energia e assim a partir dessa informacdo € possivel determinar se os compostos

A . L . 36
estudados apresentam termodinamica favoravel a sua aplicacdo em células solares.
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A oxidacdo de uma molécula sensibilizadora ocorre através de transferéncia
de elétrons do orbital molecular ocupado de maior energia a uma molécula de um
receptor de elétrons adequado, um semicondutor. O nivel de Fermi de oxidagdo de uma
espécie quimica aplicada como sensibilizador ¢ representada como E(S/S") e podem ser
estimados através dos dados de voltametria ciclica como apresentado mais adiante neste
trabalho.Os niveis de Fermi de espécies quimicas no estado excitado podem ser
estimadas adicionando-se ou subtraindo-se a energia de excitacdo (AE*) armazenada na
molécula que equivale a energia de transicao entre os mais baixos niveis vibracionais no
estado fundamental e estado excitado, isto &, AE* = AE.'>3046
A energia de Eg da transi¢do SMLCT foi calculada a partir da intersecao

3,641,421
(Figura 9)para os

entre os espectros normalizados de absor¢do e emissdo
compostos estudados. Os valores encontrados foram de 2,43 e 2,41 eV para o cis-
[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]" e cis-[Ru(dcbpy)a(isn)C1]", respectivamente. A Tabela 4, apresenta
os dados fotofisicos para os complexos estudados.

Figura 11. Espectros normalizados de absor¢do e emissdo para os complexos cis-

[Ru(debpy)z(nic)Cl] (a) e cis-[Ru(dcbpy).(isn)CI] (b) em solugdo deareada de metanol
na concentra¢io de 5,0 x10” mol L™
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Fonte: A autora

Tabela 3. Dados fotofisicos para os complexos na concentragdo de 5,0 x10° mol L™

Complexo Aem(nm) Dem Eo0ev)

cis-[Ru(dcbpy)(nic)Cl] 647 0,0048 2,43

35



cis- [Ru(dcbpy)(isn)Cl] 648 0,0042 2,41

Fonte: A autora.

4.5. Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos para os compostos cis-[Ru(dcbpy),ClL], cis-

[Ru(debpy),(nic)CI]PFs e cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl]PF¢ sdo apresentados na Figura 12.

Figura 12. Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mVs-1 do eletrodo de carbono vitreo
obtido da solucdo de PTBA 0,1 mol L-1 em metanol contendo cada um dos complexos
cis-[Ru(dcbpy),Cl;] (verde), cis-[Ru(dcbpy),(nic)CI]PFg (preto) e cis-
[Ru(debpy),(isn)CI]PF¢ (vermelho).
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Fonte: A autora.

Observa-se a existéncia de um unico processo quase-reversivel, associado ao par
redox Ru™"* cujo valor do potencial de meia-onda ¢ 475 mVvs Ag/AgCl para o
complexo precursor. Para os complexos cis-[Ru(dcbpy),(nic)CI|PFs e cis-
[Ru(debpy),(isn)CI]PFs o potencial encontra-se consideravelmente deslocado em
relagdo ao composto de partida, com E;, = 748 mV. Isso ocorre, devido a presenca de
ligantes que apresentam o efeito retirador de elétrons, tornando mais dificil a oxidacdo

(1: 3,40 . . )
do centro metalico.”™ A presenca dos grupos carboxilicos, assim como, os ligantes

nicotinamida e isonicotinamida, provocam maior estabilizacdo do centro metélico a
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medida que ocorre uma deslocalizacdo de densidade eletronica do Ru para os ligantes,
levando os potenciais para valores mais positivos. * '

O potencial de um sensibilizador no estado excitado, Es+s+, € muito
importante para o processo de injecao de elétrons, sendo um indicativo da capacidade de
injecdo de elétrons na banda de condugdo do semicondutor. Esse potencial pode ser
estimado através da Equagao Es+/s%= E(s+/s) — Eo-0, onde Es/5)€ 0 potencial de oxidagado
e Eoo, 0 gap de energia entre o estado fundamental e excitado, obtido
experimentalmente a partir dos espectros de emissdo e absorgio.”*!-#?

Para os complexos em estudo cis-[Ru(dcbpy),(nic)CI|PFs e cis-
[Ru(dcbpy),(isn)CI]PFs os valores de potencial de estado excitado sdo -1,493 e -1,437
V, respectivamente. O potencial de oxidacdo no estado excitado, para aplicacdo em
DSSCs, deve ser mais negativo que -0,50 V, que ¢ o potencial da banda de condugdo de
TiO,, garantindo-se assim, a inje¢do eficiente de elétrons pelos complexos na banda de
conducdo do semicondutor. Ja para o processo de reducdo do corante, Es/s) deve ser
mais positivo que 0,35 V versus ENH, potencial referente ao par redox I'3/31, e como
visto os complexos apresentam em potencial de 0,748 V.***'Aplicando-se a equacio
acima mencionada € possivel desenvolver um diagrama de energia considerando os
potenciais no estado fundamental e no estado excitado para os componentes da célula
solar, compostos sensibilizadores, semicondutor (dioxido de titdnio) e eletrolito (par
redox I/13"). Esse diagrama ilustrativo, Figura 14, indica se os processos de oxidacdo e
reducgdo no sensibilizador permitem a injecdo eficiente de elétrons e a regeneragdo da
molécula de corante oxidada pelo eletrolito.”™ Portanto, os complexos estudados
podem ser aplicados como sensibilizadores em células solares sensibilizadas por
corante, pois apresentam-se termodinamicamente adequados para uma eficiente injecdo

de elétrons.
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Figura 13.Diagrama ilustrativo de energia de estado de oxidacdo em estado excitado
para os compostos cis-[Ru(dcbpy).(nic)CI]PF¢ e cis- [Ru(dcbpy)a(isn)CI|PFs.
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Fonte: Autora.

4.6. Medidas fotovoltaicas

4.6.1. Curvas de corrente versus potencial

AFigura 15 mostra a curva de corrente versus potencial obtidas para a célula
solar sensibilizada pelo complexo cis-[Ru(dcbpy)z(nic)]2+e a Tabela 5 relaciona os
valores de potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto circuito
(Jsc), fator de preenchimento (ff) e eficiéncia global (1) para as células montadas e para
o sensibilizador padrdo N3. As curvas Jscvs Voc para os complexos cis-

[Ru(dcbpy)a(isn)]*" e N3 sdo apresentados no Anexo I1I.
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Figura 14. Curva de corrente vs potencial obtida de célula solar sensibilizada pelo
complexos cis-[Ru(dcbpy)x(nic)CI]".

Corrente (mA/em?)

Tabela 4. Valores de potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto
circuito (Jsc) e fator de preenchimento (ff) e eficiéncia global de conversdo de energia
(n) para as células montadas com os complexos cis-[Ru(dcbpy)z(nic)]2+ e cis-

[Ru(dcbpy)a(isn)]*" eN3 nas mesmas condigdes experimentais.

[Ru(dcbpy)x(nic)]** [Ru(dcbpy)a(isn)]** N3
Jsc (mA.cm™) 1,66 1,57 9,30
Voc (mV) 418 443 520
I 0,54 0,61 0,56
n (%) 0,38 0,47 2,70

Fonte: A autora.

Como apresentado na tabela os parametros de célula para os compostos cis-
[Ru(dcbpy)z(nic)]2+ e cis-[Ru(dcbpy)z(isn)]2+ apresentaram menor eficiéncia de

conversao de energia quando comparados ao composto padrdo N3. Apesar dos
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mesmos,terem adsorvido na superficie do filme, ndo apresentaram bom desempenho
como sensibilizadores nas condi¢des estudadas. Nos espectros de absorcdo para os
compostos em estudo quando ancorados no filme de TiO, (Figura 16), ¢ possivel
observar um deslocamento hipsocromico das bandas MLCT dos complexos. Os
maximos de absor¢do em aproximadamente 510 nm em solu¢do de metanol deslocam-
se para 500 nm quando ancorados no filme de dioxido de titAnio.Para as células solares
a intensidade de absor¢do no filme indica o grau de adsor¢do do composto ao
mesmo.*"**Quando comparados os espectros de absor¢io dos ancorados ao filme de
diéxido de titdnio, nota-se uma maior intensidade de absor¢do do N3 em rela¢do ao dos
compostos em estudo, indicando um menor grau de adsorcdo destes. Este fator se
relaciona diretamente com a maior eficiéncia de conversdo de energia pelo dispositivo,
DSSC.

Os valores de corrente de curto circuito, Jsc, sdo afetados pela absorcdo do
corante(ligantes agem como receptores de elétrons deslocando a absor¢do de luz para
regido de maior energia), e a ocorréncia de recombinagdo de carga entre os elétrons
injetados tanto com o corante oxidado quanto com o eletrélito™*’. Os baixos valores
obtidos para os dispositivos com os complexos cis-[Ru(dcbpy)a(nic)*'e cis-
[Ru(dcbpy)a(isn)]**, provavelmente estdo relacionados a estes dois fatores. Por outro
lado, o potencial de circuito aberto, Voc, estd associado principalmente com as
diferengas dos niveis de Fermi do semicondutor e o potencial de Nernst do par redox I3
/31", em relagdo ao HOMO e LUMO dos corantes. Os valores de Voc para os complexos
foram préximos ao obtidos para o composto N3, como era esperado a partir dos estudos
realizados e apresentados no diagrama da Figura 12, onde ficou claro que os compostos
apresentam potencial para serem aplicados como sensibilizadores.O sensibilizador
padrdo N3 apesar de ter apresentado melhor desempenho no teste, também nao alcangou
os resultados condizentes com a literatura®, o que provavelmente esta associado ao
filme de TiO, depositado via eletroforese. O composto que apresenta o ligante
isonicotinamida, cis-[Ru(dcbpy)a(isn)]*", apresentou uma maior eficiéncia na injegio de
elétrons, e observou-se para esse composto uma melhor adsor¢do ao filme, quando

comparado com o ligante nicotinamida.
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Figura 15. Espectro de absorgdo para os complexos cis-[Ru(dcbpy)2(isn)CI]" (preto),
cis-[Ru(debpy)a(nic)C1]" (azul), N3 (vermelho) ancorados no filme de TiO,.
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Fonte: A autora.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Foram sintetizados nesse trabalho,complexos de bipiridinas de ruténio com
ligantes nicotinicos de rota sintética simples que foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas ¢ eletroquimicas a fim de testar seu potencial de aplicacdo como
sensibilizadores em células solares do tipo DSSCs. O composto cis-[Ru(dcbpy)a(nic)]*"
ndo apresentou-se estavel em solucdo e sob luz condigdo em que deveria ser aplicado,
sendo observada a liberagdo de um dos ligantes nicotinamida por meio de estudo de
liberagdo acompanhado por espectroscopia de absorcdo eletronica na regido do
Ultravioleta e Visivel, o que ndo descarta sua aplicacdo como carreador de nicotinamida
que pode atuar como antibidtico.Portanto, este complexo ndo foi testado para a
aplicagdo em célula solar. Nos estudos de absor¢do os compostos apresentaram bandas
MLCT com altos coeficientes de extingdo molar da ordem de 10*, caracteristica
importante para a aplicacdo, pois € desejavel a absor¢ao de luz na maior faixa possivel
na regido visivel do espectro eletromagnético.

Através dos dados eletroquimicos e de estudos de emissdo foi possivel
estimar a energia dos orbitais HOMO e LUMO dos complexoscis-[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]"
e cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl]". O potencial de oxidagdo no estado excitado dos complexos
apresentaram-se negativos o suficiente para que ocorra uma eficiente injecao de elétrons
e potencial de redug@o positivo o suficiente para que haja a regeneracdo do complexo
oxidado pelo eletrolito na célula.

Os testes em célula solar mostraram que os compostos apresentaram baixos
rendimentos quando comparados ao composto padrao N3. E,com o composto com cis-
[Ru(dcbpy),(isn)C1]'com uma eficiéncia um pouco maior que o composto com cis-
[Ru(dcbpy)a(nic)Cl]".A melhor adsor¢io do complexo cis-[Ru(dcbpy),(isn)Cl]+ ao
filme de TiO; e a diferente substituicdo do grupo amida no anel piridinico do ligante

pode estar relacionado com essa diferenca nos resultados para os compostos.
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ANEXO 1

Figura a. Espectro de RMN H' do ligante nicotinamida, solvente D,0, 500 mHz.
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Figura b. Espectro de RMN H! do ligante isonicotinamida, solvente D,0O, 500 mHz.
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Anexo I1

Figura a. Espectros de emissdo eletronica para os complexos [Ru(bpy)s], 2x10” mol L.
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Anexo II1

Figura a. Curva de corrente vs potencial obtida de célula solar sensibilizada pelo complexoN3.
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Figura b.Curva de corrente vs potencial obtida de célula solar sensibilizada pelocomplexoRu-isn.
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