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Antecedentes y objetivos
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Las polipiridinas de rutenio son compuestos que pueden ser utilizados como fotosensibilizadores capaces de actuar como donores o
. . o ’ . . I
aceptores de electrones en dispositivos que utilicen luz como fuente de energia. Estos absorben en el rango visible dando lugar a la VB |
formacion de un estado excitado por transferencia de carga desde el ion metalico hacia los ligandos piridinicos. Mediante un disefo /e :
adecuado de los ligandos de la molécula, dicho estado puede ser lo suficientemente reactivo como para transferir electrones hacia la y . Hy €| o
. s . . ;. . . . s . s . | ]
banda de conduccion de un semiconductor y promover reacciones quimicas. La funcionalizacion de estos complejos con acidos § A0, + 4H > 2t |
carboxilicos permiten unirlos covalentemente a superficies de TiO,. De esta forma, es posible construir electrodos recubiertos para su uso % &\_. 0 :
en celdas fotoelectroquimicas (fig. 1). | n-Type Coldian |
@ | semicon | o)
oy Photo-  catalyst : g
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En este trabajo se sintetizd la serie de complejos [Ru'(tpy)(dcb)L]™* (tpy = 2,2’,2”’-terpiridina, dcb = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina y L = CI- 5 H* exchange S
(1), CN-(2) y CH;CN (3)) (fig. 2). Los mismos fueron utilizados para funcionalizar superficies de TiO, (110) (rutilo). El modo de enlace de los g ce membrane o
complejos con la superficie y su estructura molecular y electrénica fueron determinados utilizando espectroscopias fotoelectronicas y e '
calculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT). Ademas, se estudiaron sus propiedades espectroscdpicas y Fig. 1. Esquema de una celda fotoelectroquimica
electroguimicas en solucién. para la oxidacion de agua. Extraido de Kobayashi Fig. 2. Estructura molecular de la serie estudiada.
\et al. Coord. Chem. Rev. 467 (2022). \ /
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Fig. 3. Espectros 'H-RMN de los complejos [Ru(tpy)(dcb)CI]PF, (izq.), [Ru(tpy)(dcb)CN]PF, (centro) y
[Ru(tpy)(dcb)NCCH,](PF,), (der.), medidos en metanol-d4, DMSO-d6 y K,CO, 0,1 M en D,0, respectivamente.
Espectroscopia UV-Vis y Electroquimica en solucion Complejos sobre TiO, (110) — (1x1)
—
Como consecuencia del —4
aumento del caracter aceptor :
_ TiO,
del Ilg.,amdo, las bandas de Rutilo (110)
absorcion MLCT se desplazan al —0
% azul al ir de CI- a CH,CN. En este
, ong. de onda nm) , sentido, el potencial de —0
Fig. 4. Espectros UV-Vis de los complejos idacid g | |
en solucién 10> M en metanol. oxidacion € a _CUp a
— Ru(l1)/Ru(ll) aumenta debido a Para depositar los complejos sobre la superficie se debe limpiar la misma en 3 ciclos sucesivos de
- la estabilizacion de los orbitales sputtering-annealing (bombardeo con Ar* seguido de calentamiento a 600 °C) en condiciones de
4d del Ru. ultra alto vacio (UHV). Luego, el cristal de TiO, se sumerge en una solucion 10* M del complejoen . , . .
] ) . Fig. 6. Geometria optimizada del sistema
metanol durante 1 h en atmostera de Ar, lavando luego con mas solvente. Las medidas de XPSy UPS  1g_/[ru(tpy)(dcb)CIIPF, mediante calculos de DFT. Gris
Complejo  E,, (AE,) (V) se realizan luego en UHV. Este estricto control de las condiciones reduce la adsorcion de impurezas  oscuro: C, blanco: H, celeste: N, verde: Cl, gris claro: O,
. provenientes de la atmosfera, dado que la superficie tratada de este modo es altamente reactiva. rojo: Ti.
CI- 0,99 (0,08)
ey CN- 1,24 (0,09) Los calculos de DFT se realizaron usando el
e haReE CH.CN 1,45 (0,11) paquete de ondas planas VASP, potenciales
Fig. 5. Voltametrias ciclicas de los complejos 3 ! ! segin el método PAW vy funcionales de tipo
en DMF(TBA)PF (.)’1 M- vs. Ag/,AgCI' PBE-GGA. La superficie se modeld con un slab
Electrodo de trabajo: carbono vitreo. , ,
Contraelectrodo: alambre de Pt. Electrodo de 4 capas de Ti y una celda unidad de
de referencia: alambre de Ag. Referencia superficie de 1x4, utilizando un set de 7x7x1
interna: ferroceno. V = 100 mV.s2. puntos-k,
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) Espectroscopia fotoelectronica de rayos UV (UPS)
il - s Ney 02 Ci2p o Ols o | TR ” — Region del bandgap: los estados
N _ I /\ —— - =y El drea de las sefiales concuerda con la electrénicos ocupados de mayor energia
estequiometria de los complejos. El exceso (Rudd) se ubican apenas por encima de
de Cy O observado proviene de la adsorcién la banda de valencia del TiO, (incluso se
del solvente y de trazas de contaminantes de solapan). Para el complejo de CI el
bajo PM presentes en el mismo (acidos HOMO se ubica a 2,2 eV por debajo del
m carboxilicos). nivel de fermi, para el de CN-a 2,5 eV y
| A A A MAA VAR k / para el de CH,CN a 2,7 eV. Estos valores
AN W Estequiometria se correlacionan con la posicion de las
P : bandas MLCT y los potenciales redox de
; . ; : : . . Cl- Nominal 1 27 4 > 1 la serie
292 288 284 280 404 402 400 398 396 202 200 198 196 532 530 528 462 460 458 456 Cal CUIa da 1 58 10,8 5’7 1’3
BE (eV) BE (eV) BE (eV) BE (eV) BE (eV)
) Nominal 1 28 4 6 -
Region Cl1s y Ru3d: la senal en 288 eV, caracteristica de  Regidn Ti2p: la atenuacion de la senal del CN
. ., . ., . Calculada 1 51 12,2 5,2 -
enlaces de tipo O-C-O, muestra que la union de los Ti2p luego de la union de los complejos es
complejos a la sup. ocurre a través de los carboxilatos de  cercana al 50 % en todos los casos. Este CH.CN Nominal 1 29 4 6 -
forma bidentada. Como consecuencia del aumento del valor concuerda con la adsorcion de una 3 Calculada 1 57 15,8 6,12 -

Region del cutoff: en los tres sistemas la
funcion trabajo del material disminuye en
1 eV respecto a la superficie limpia. La
energia necesaria para la fotoemision de
Conclusiones y perspectivas electrones desde la superficie es menor
cuando los complejos se encuentran
adsorbidos. Esto muestra que el complejo
forma un dipolo superficial debido a su
densidad de carga positiva y que la
adsorcion del mismo resulta en una
inyeccion de carga negativa hacia la
superficie

caracter aceptor del ligando, la sefial del Ru3d;, se monocapa de complejo sobre la superficie.
desplaza a mayores BE al ir de Cl- a CH,CN.

Se comprobo que las polipiridinas de rutenio (ll) funcionalizadas con acidos carboxilicos se pueden unir sobre superficies de TiO, de forma bidentada formando
una monocapa.

Para los complejos estudiados, se comprobd que los estados electronicos ocupados de mayor energia (HOMO Ru4d) se solapan con la banda de valencia del
semiconductor. Esto sugiere que podrian utilizarse para el desarrollo de electrodos recubiertos para su uso como fotocatalizadores en celdas fotoelectroquimicas.

La modulacion de la distribucion electronica mediante la sustitucion de los ligandos le otorga una gran versatilidad a estos sistemas.

Futuros experimentos de absorcion de rayos X (NEXAFS) en sincrotrones permitirdan determinar la ubicacion de los estados desocupados de menor energia
(LUMO). Esta informacion es fundamental ya que el solapamiento de estos estados con la banda de conduccion del semiconductor es lo que permite la
transferencia de electrones desde los estados excitados que se pueblan por absorcidon de luz visible (MLCT) hacia el TiO,.
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