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Resumen

Estudios fundamentales de superficies de TiO. y liquidos i0nicos

modificadas con polipiridinas de rutenio(ll)

Los complejos de polipiridinas de rutenio(ll) han mostrado ser Gtiles como sensibilizadores en
Oxidos, especialmente para la inyeccion de carga en superficies de didxido de titanio bajo
irradiacion en el espectro visible, lo cual los vuelve compuestos adecuados para su uso en celdas
solares. Por otro lado, un amplio rango de metales de transicidon, incluyendo al rutenio, han
tomado relevancia como catalizadores en reacciones en fase homogénea en donde se utilizan

liquidos i6nicos como solventes de reaccion.

En este contexto, la primera parte de esta tesis aborda la sintesis y la caracterizacion de
mondémeros de formula [Ru(tpy)(dcb)L]™ (tpy = 2,2°,2’terpiridina; dcb = 4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridinay L = CI;, CN-, CH3sCN o H,0) y dimeros [Ru(tpy)(X)-NC-Ru(py)sCN]?* (X = deeb =
4,4’ -dietilester-bipiridina o dcb y py = piridina) con el objetivo de estudiar su unién sobre
superficies de rutilo TiO, (110). Utilizando las espectroscopias fotoelectronicas de rayos X y
rayos UV se estudio el cubrimiento superficial de las moléculas adsorbidas, el modo de enlace, la
geometria de adsorcion y la estructura electrénica en la interfase solido/vacio. En conjunto con la
espectroscopia de absorcion y la espectroelectroquimica UV-visible-NIR y los calculos de DFT,
tanto en solucién como en superficies, se ha podido determinar la influencia del entorno quimico
de los centros metélicos sobre sus propiedades fisicoquimicas y sobre los procesos de

transferencia de carga que ocurren en estos sistemas.

La segunda parte de esta tesis trata la sintesis y la caracterizacion de la familia de monémeros
[Ru(tpy)(X)CI]* (X = bpy = 2,2’-bipiridina o dch) para explorar el comportamiento y las
propiedades de estos complejos en los liquidos idnicos de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio y
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio. A través de la espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X resuelta en el &ngulo se estudié el enriquecimiento y la deplecion superficial en la
interfase liquido/vacio de las especies en solucién, asi como la reactividad de los complejos
disueltos. Posteriormente, se disefiaron complejos tipo [Ru(bpy)s]** con propiedades anfifilicas,
de manera de promover y cuantificar el enriquecimiento superficial de estas moléculas en el

liquido idnico de acetato de 1-etil-3-metil-imidazolio.

Palabras clave: polipiridinas de rutenio — superficies — dioxido de titanio — liquidos i6nicos —
espectroscopia fotoelectronica de rayos X — celdas solares sensibilizadas por colorantes — catélisis

homogénea






Abstract

Fundamental studies of TiO2 and ionic liquids surfaces modified with

ruthenium(ll) polypyridines

Ruthenium(I1) polypyridine complexes have been shown to be useful as sensitizers in oxides,
especially for the injection of charge on titanium dioxide surfaces under irradiation in the visible
spectrum, which makes them suitable compounds for use in solar cells. On the other hand, a wide
range of transition metals, including ruthenium, have become relevant as catalysts in

homogeneous phase reactions where ionic liquids are used as reaction solvents.

In this context, the first part of this thesis deals with the synthesis and characterization of
[Ru(tpy)(dcb)L]™ (tpy = 2,2°,2”’-terpyridine; dch = 4,4°-dicarboxy-2,2’-bipiridine and L = CI-,
CN-, CHsCN or H;O) monomers and [Ru(tpy)(X)-NC-Ru(py)sCN]?>* (X = deeb = 4,4’-
diethylester-2,2’-bipyridine or dcb and py = pyridine) dimers, aiming to study their anchoring on
rutile TiO; surfaces (110). Using X-ray and UV photoelectron spectroscopy, the surface coverage
of the adsorbed molecules, the binding mode, the adsorption geometry and the electronic structure
at the solid/vacuum interface were studied. Together with the UV-visible-NIR absorption
spectroscopy and spectroelectrochemistry and DFT calculations, both in solution and on surfaces,
it was possible to determine the influence of the chemical environment of the metal centers on
their physicochemical properties and on the charge transfer processes that take place in these

systems.

The second part of this thesis deals with the synthesis and characterization of the [Ru(tpy)(X)CI]*
(X = bpy = 2,2’-bipyridine or dcb) family of monomers to explore the behavior and properties of
these complexes in 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate and 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate ionic liquids. Through angle-resolved X-ray photoelectron spectroscopy,
the enrichment and surface depletion at the liquid/vacuum interface of the species in solution as
well as the reactivity of the dissolved complexes were studied. Subsequently, [Ru(bpy)s]?* type
complexes with amphiphilic properties were designed to promote and quantify the surface

enrichment of these molecules in the 1-ethyl-3-methyl-imidazolium acetate ionic liquid.

Keywords: ruthenium polypyridines — surfaces — titanium dioxide — ionic liquids — X-ray

photoelectron spectroscopy — dye sensitized solar cells — homogeneous catalysis
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se introducen algunos aspectos relevantes sobre el uso de metales de transicion
en el contexto de dos aplicaciones de importancia para esta tesis: las celdas solares sensibilizadas
por colorantes y los catalizadores en fase homogeénea en liquidos i6nicos. Luego, se describen los
aspectos fundamentales sobre los complejos que se estudian a lo largo de esta tesis, las
polipiridinas de rutenio(ll), y su adsorcién sobre superficies de rutilo TiO, (110). A su vez, se
incluye una breve descripcion sobre liquidos i6nicos, considerando aspectos relevantes de su

estructura quimica, caracteristicas y propiedades y su uso en dispositivos tecnolégicos.
Fotoquimica de complejos de metales de transicion

La década de 1970 fue el punto de partida para el estudio de la fotoquimica de complejos de
metales de transicion con el objetivo de utilizarlos para transformar la energia solar en energia
eléctrica (celdas fotovoltaicas) o quimica (fotosintesis artificial).! Muchos trabajos destacan los
avances en la quimica de complejos de coordinacidn y sus aplicaciones en areas de gran
importancia como biologia, medicina, catélisis, nanociencia, redox, materiales fotoactivos, entre
otros.?® Esto se debe principalmente a la capacidad Unica de los metales de transicion para
permitir maltiples estados de oxidacion y, consecuentemente, diversas vias de transferencia
electronica inter- e intramolecular. Las variaciones adecuadas de los ligandos auxiliares permiten
la modulacion de las propiedades redox y las interacciones ligando — metal, dando lugar a una
gran plataforma de complejos con distintos tipos de propiedades electrénicas y fotofisicas.® Asi,
han surgido aplicaciones en estos campos, como también en ciencia de los materiales,
petroquimica y oleoquimica. Ademas, en la Gltima década se le ha dado un mayor valor a los
complejos de transicién en su aplicacién como productos farmacéuticos, antibacterianos y agentes

que asisten en la captura de imagenes.’

En este contexto, la quimica de las polipiridinas de rutenio jugé un papel muy importante. En la
década de 1970 muchos investigadores se interesaron en estos sistemas ya que poseen las
propiedades adecuadas para funcionar como fotocatalizadores de la reaccion de water splitting
mediante la absorcion de luz visible y formacion de estados excitados con potenciales redox

adecuados tanto para oxidar como para reducir el agua. A pesar de no haberse logrado desarrollar



sistemas eficientes, si se logrd una descripcidon sélida de las propiedades de estos complejos y de

los mecanismos que gobiernan su reactividad.®®

Actualmente, el gran desafio en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos es reducir los costos
de produccidn y mejorar la eficiencia de conversion utilizando distintos disefios y materiales. En
las Ultimas décadas las investigaciones se han orientado hacia el uso de materiales
semiconductores como el dioxido de titanio, el cual puede ser obtenido en procesos industriales
a gran escala y no demanda altos grados de pureza como componente en celdas solares.'® El
inconveniente de este material es su escaso rendimiento en la conversion de energia solar en
eléctrica, ya que no absorbe luz visible sino UV. Su eficiencia es cercana al 7%, lo cual es poco
menos de un tercio de lo que pueden ofrecer las celdas de silicio, aunque su fabricacion podria
ser mucho méas econdmica y sencilla que éstas, siendo asi méas rentables. Para resolver esta
problemética, las investigaciones se dirigen hacia la obtencion de colorantes que actien como
sensibilizadores mejorando la respuesta del TiO, en un rango mas amplio del espectro de

radiacion solar.
Celdas solares sensibilizadas por colorantes

La absorcion de luz visible por parte de estos colorantes genera un estado excitado de separacion
de cargas (par electron — hueco) luego del cual el electrdn es inyectado en la banda de conduccion
del semiconductor. Las polipiridinas de rutenio poseen las propiedades adecuadas para actuar
como sensibilizadores de luz visible en semiconductores de TiO, ya que absorben luz en una
amplia gama del espectro de emision solar y son capaces de inyectar electrones en el
semiconductor con una gran eficiencia.!! La idea general consiste en fotosensibilizar el diéxido
de titanio mediante arreglos supramoleculares de cromdéforos con posibilidad de absorber fotones
en distintas regiones del espectro visible. Este sistema es la base de las celdas de Grétzel
sensibilizadas por colorantes (DSSC). Estas difieren de los dispositivos semiconductores
convencionales en cuanto logran separar la funcion de absorcién del transporte de carga. Su
armado involucra un soporte transparente, generalmente de vidrio, sobre el que se deposita una
capa conductora de ITO o FTO (6xido de indio dopado con estafio o fluor, respectivamente),
transparente a la luz. Sobre este electrodo se deposita un 6xido semiconductor mesoporoso,
generalmente TiO,, cuyo band gap es de aproximadamente 3 eV. Como se menciond
previamente, la limitacion en el uso de TiO; radica en la necesidad de usar luz ultravioleta para
generar la dindmica fotocatalitica.’> Sin embargo, dicha limitacién se puede superar usando
colorantes que posean una estructura electronica adecuada, de forma tal de que se puedan poblar
estados excitados por absorcion de luz con la energia suficiente para que la transferencia
electronica hacia el dxido sea factible. De este modo, en 1991 se mostré por primera vez que una

polipiridina de rutenio puenteada por cianuro era capaz de sensibilizar peliculas de TiO;



mesoscopico de gran superficie gracias a la inyeccion de un electrén en el semiconductor con una
velocidad nueve 6rdenes de magnitud més rapida que la recombinacion de cargas.!! La Figura 1

ilustra un esquema de la celda fotovoltaica sensibilizada.
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Figura 1. Esquema de una celda fotovoltaica de TiO, mesoporoso sensibilizada por un colorante.?

En un esquema tipico, el sensibilizador (S) unido a la superficie de TiO- absorbe luz en la region
visible del espectro de emision solar y produce el estado excitado S* (1). Desde ese estado
excitado, es capaz de inyectar un electrén en la banda de conduccién del TiO: (2). El
sensibilizador oxidado (S*) debe ser regenerado luego por transferencia electrénica con el
mediador redox presente en el electrolito (generalmente se utiliza la cupla I57/1) (5) que vuelve a
reducirse en el contraelectrodo (4). Los electrones de la banda de conduccidn difunden en la red
de TiO- generando una corriente eléctrica (3). Compitiendo con este proceso existen procesos de
recombinacion de cargas (por ejemplo, un complejo oxidado puede reducirse con el electrén
excitado de otro complejo vecino en la superficie o con el electrdn inyectado sobre la banda de
conduccion, este tltimo proceso denominado back electron transfer) que disminuyen la eficiencia

de conversion de luz en electricidad.
Catalisis homogénea en liquidos idnicos

En paralelo, el uso de metales de transicion como catalizadores de reacciones quimicas en liquidos
idnicos también comenz6 a tomar relevancia hacia finales de la década de 1980, sobre todo en el
contexto de procesos para la transformacion y fabricacion a gran escala de compuestos de interés

industrial en fase gaseosa. Para ese momento, la produccion de acetaldehido se encontraba entre



los procesos industriales realizados mediante catélisis homogénea mas utilizados, en donde se
llevaba a cabo la oxidacion de etileno con aire utilizando una solucion acuosa de un catalizador
de Pt(ll) y Cu(ll) sobre un soporte sélido poroso de silica. Sin embargo, presentaba varias
desventajas, incluyendo un uso ineficiente del catalizador, una dificil separacion de los productos
de la solucién y la evaporacion del agua durante el proceso, limitando la eficiencia del mismo.:
De esta forma, el reemplazo de la solucién acuosa por una sal fundida del catalizador constituyo
uno de los primeros ejemplos del uso de un liquido i6nico en este tipo de sistemas, que 10 afios
maés tarde llevaria a un fuerte desarrollo en el area, favorecida principalmente por la mejora de las

propiedades de este nuevo tipo de solventes.

Mas recientemente, muchos estudios se han centrado en el uso de liquidos idnicos como un medio
alternativo a los solventes convencionales, expandiendo su uso hacia diversas areas de la quimica,
desde lubricantes y surfactantes hasta electroquimica y sintesis organica e inorganica.}*'’ De
forma similar a los solventes moleculares, los liquidos i6nicos son capaces de disolver diversos
complejos de metales de transicion, lo que los hace Utiles en catalisis en fase homogénea.’® La
hidrogenacion de alquenos, la hidroformilacion de olefinas, la alcoxicarbonilacion de estireno y
halogenuros de arilo, la oligomerizacién de olefinas, la reaccion de Heck y la sustitucidn alilica
por nucledfilos de carbono son tan solo alguno de los ejemplos de reacciones catalizadas por

metales de transicion en liquidos idnicos que existen actualmente.®

Dado que la reactividad del catalizador dependeré de como interactte el complejo con los iones
del liquido, es importante entender qué liquidos i6nicos y en qué condiciones se producira una
reaccion de la forma mas eficiente. Dependiendo del metal utilizado, se distinguen dos casos
generales para generar el liquido cataliticamente activo. Por un lado, el complejo disuelto puede
ser activo por si mismo o luego de una activacion térmica (modificacién de la estructura quimica
por calentamiento). Por otro lado, una reaccién quimica entre el liquido i6nico y el precursor del
catalizador pueden formar un producto cataliticamente activo in situ. En el primer caso, se
prefieren liquidos i6nicos con aniones y cationes poco coordinantes, de modo de no alterar la
estructura del catalizador ni competir con el sustrato por los sitios activos donde ocurrira la
reaccion.® En el segundo caso, lo mas importante es entender y controlar la reaccion que genera
el catalizador para asegurar un uso eficiente del precursor. La activacion del complejo por liquidos
iGnicos que acttan como &acidos de Lewis y la formacion in situ por sustitucion de ligandos con

carbenos son dos de las reacciones de activacién mas comunes.!®

Por otro lado, el caracter ionico de las interacciones intermoleculares de los liquidos ionicos les
otorga en muchos casos un caracter predominantemente hidrofilico, haciéndolos inmiscibles en
solventes de baja polaridad, permitiendo su uso también en catélisis bifasica.® De esta manera,

los productos de reaccion pueden ser facilmente separados por extraccion de la fase liquida



cataliticamente activa utilizando un solvente inmiscible, permitiendo el reciclado del catalizador.
Debido al alto costo de los complejos que suelen utilizarse en estos sistemas, la recuperacién de
los mismos resulta sumamente importante para que su uso en aplicaciones tecnoldgicas sea
econdémicamente viable. Sin embargo, la elevada cantidad de liquido i6nico que se requiere en
este tipo de catalisis es una desventaja para su uso industrial. Por este motivo, las aplicaciones
practicas en catalisis homogénea se encuentran hoy en dia orientadas hacia tecnologias en donde
los liquidos i6nicos se utilizan solamente como films delgados en superficies sélidas, reduciendo
enormemente los problemas asociados al escalado de los mismos.??? Es alli donde toma especial
relevancia el conocimiento sobre la estructura en la superficie del liquido, cuyas propiedades
seran determinantes para el comportamiento de estos sistemas a medida que los films se vuelvan
cada vez mas delgados. En este contexto, los catalizadores tipo SILP (Supported lonic Liquid
Phase) surgen para aprovechar las ventajas de estas tecnologias. En la Figura 2 se muestra un
esquema de este sistema, en donde un material s6lido poroso e inerte es recubierto con una
pelicula delgada de un liquido i6nico conteniendo el catalizador disuelto, los cuales han sido
adaptados para su uso en reactores de flujo continuo. La elevada area superficial y el pequefio
espesor de estos films permiten maximizar la eficiencia catalitica optimizando el ingreso de
reactivos y la salida de productos de la fase liquida, al mismo tiempo que reducen las limitaciones

asociadas a la difusion dentro de la misma.

Catalizador SILP
(sdlido particulado)

SILP Fase gaseosa

Reactivos Productos

\

L

gélido boroso

Figura 2. Descripcion esquematica del catalizador para reacciones en fase homogénea tipo SILP

utilizando como ejemplo un complejo de Rh.?
Estructura electrénica de las polipiridinas de rutenio

Las polipiridinas de rutenio, en particular el complejo [Ru(bpy)s]?** (bpy = 2,2 -bipiridina) y sus
derivados, se encuentran entre los compuestos de coordinacion mas estudiados. Su interés se basa

en la estabilidad frente a la descomposicion térmica y fotoquimica, al igual que por su intensa



absorcién en el rango visible, mediante la cual se obtiene una poblacion eficiente de estados de
transferencia de carga metal — ligando (MLCT). Este estado MLCT de separacion de carga, en
donde un electron es transferido hacia la bipiridina, es relativamente estable, con tiempos de vida
que varian entre los ns y los us.?*2?* Esto le permite participar de procesos bimoleculares o en
arreglos supramoleculares e intermoleculares de transferencia de electrones o de energia. Asi, esta

familia de compuestos constituye una alternativa interesante para muchas aplicaciones.

En la Figura 3a se muestra un diagrama de orbitales moleculares simplificado para un complejo
octaédrico, representativo de una polipiridina de rutenio. EI ordenamiento energético de estos
orbitales depende tanto de la naturaleza del centro metalico y los ligandos, como del campo
ligando. La promocidn de un electrén desde un orbital ocupado hacia un orbital vacio resulta en
una configuracion excitada cuya naturaleza depende de los orbitales involucrados en dicho
proceso. Las transiciones centradas en el metal (MC) ocurren desde un orbital tyy del centro
metalico hacia un orbital eq. Al estar prohibidas por simetria, poseen absortividades molares
bajas.? Las transiciones centradas en el ligando (LC o intraligando, IL), de tipo = — n*, aparecen
generalmente a energias altas (A < 300 nm). Las transferencias de carga ligando — metal (LMCT)
ocurren desde un orbital = donor ocupado hacia un orbital toy del ion central y se hacen presentes
cuando el rutenio se encuentra oxidado, es decir, actuando como aceptor. Por altimo, las
transferencias de carga metal — ligando (MLCT) involucran a un orbital tog del centro metalico y
un orbital ©* del ligando mas aceptor, dn(Ru) — 7*, y son propias del rutenio(ll) actuando como
donor.8%:27 Dichas transiciones se ven reflejadas en el espectro de absorcion del complejo,
mostrado la Figura 3b. Para el caso particular de los complejos de rutenio(ll) (d®), los orbitales tzq
estan totalmente ocupados por lo gque la configuracion del estado fundamental es de capa llena,

es decir, singlete. Los estados excitados, por su parte, seran singletes o tripletes.
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Figura 3. a) Diagrama de orbitales moleculares simplificado para un complejo octaédrico.?’ b)

Espectro de absorcion de [Ru(bpy)s]** en etanol.®



En la Figura 4 se esquematiza un diagrama de Jablonski para un complejo de rutenio(ll)
octaédrico. Para [Ru(bpy)s]** el estado excitado de menor energia es el *MLCT (emisién a 600
nm, 16670 cm™ 0 2 eV) y ha sido muy estudiado por sus propiedades de emisidon, pudiendo estar
involucrado en procesos bimoleculares de transferencia de energia hacia otras moléculas.?24%8
La desactivacién de este estado excitado ocurre por via radiativa (emision de luz hacia el estado
fundamental) y no radiativa (directamente hacia el estado fundamental o por poblacion térmica
de estados dd (*MC) de baja energia, no emisores y con tiempos de vida muy cortos). Cuanto
menor es la diferencia de energia entre los estados *MLCT y 3MC, mayor resulta ser la
participacion de los estados dd en los procesos de desactivacion, obteniendo rendimientos
cuanticos bajos y tiempos de vida cortos registrados para los estados *MLCT, relativo a
[Ru(bpy)s]?+. La posicion relativa del estado *MLCT con respecto al estado *MC depende de la

esfera de coordinacién del centro metalico.
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Figura 4. Diagrama de Jablonski para un complejo de rutenio(ll) octaédrico.
Transferencia electronica en sistemas moleculares: teoria de Marcus y Marcus-Hush

Aunque es generalmente cierto que los aspectos termodinamicos de una reaccion no influyen en
la cinética de la misma, éste no es el caso para las reacciones de transferencia electronica. La
teoria de Marcus explica con principios fisico-quimicos por qué este tipo de reacciones son una

excepcion a la regla.?*

De acuerdo con la teoria de Marcus para un proceso de transferencia electronica de esfera externa,
la energia potencial de reactivos y productos puede describirse con parabolas similares en un

gréafico de coordenadas de reaccion (Figura 5a) y la constante de velocidad puede escribirse como:

AG*
kgr = vpk exp (= kBT) 1)




donde vy es el producto de las frecuencias de vibraciones especificas a lo largo de la coordenada
de reaccion, k es el coeficiente de transmision electrénica, ke es la constante de Boltzmann y AG”
es la energia libre de activacion. Este Gltimo término puede ser expresado por la relacion

cuadratica de Marcus:

_ (A+AG%)?

AG” = @)

donde AG? es la variacion de energia libre estandar de reaccion y A es la energia de reorganizacion
nuclear correspondiente a la energia del par D-A (donor-aceptor) cuando el solvente se encuentra
en la configuracion que minimiza la energia de D*-A", es decir, después de la transferencia

electronica (Figura 5a).

La ecuacion 1 predice que para una serie de reacciones homogéneas (reacciones con los mismos
valores de A y x), un grafico de In(ket) vs AGP resulta en una curva con forma de campana (Figura
5b) que incluye: a) una region “normal” para reacciones endergonicas (AG® > 0) y exergénicas
(AG®< 0), para las cuales la reaccion se hace mas rapida mientras mas espontaneo sea el proceso;
b) un maximo cuando A = -AG?; y ¢) una regién invertida para reacciones fuertemente exergonicas

en las que la velocidad decrece a pesar de verse favorecida termodindmicamente la reaccion.
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Figura 5. a) Curvas de energia libre para una reaccion de transferencia electrénica. iy f indican
los estados inicial y final del sistema. La curva punteada indica el estado final para AG® = 0. b)
Dependencia de la velocidad de transferencia electrénica con la energia libre estandar. c)
Diagrama de superficies de energia potencial para los tres regimenes cinéticos posibles: A) regién

normal, B) reacciones no activadas y C) region invertida.



Mas tarde, Hush extiende el modelo de Marcus y posibilita el estudio de transferencia de
electrones de esfera interna.3'3? En este caso, la energia de reorganizacion A puede ser expresada
como la suma de dos contribuciones independientes: la energia de reorganizacion interna (A;) que
tiene en cuenta la reorganizacion de los angulos y las distancias de enlace de los reactivos; y la
energia de reorganizacion externa (o) que tiene en cuenta la reorganizacion del solvente alrededor

del par de reaccion:
/1 = /1i + /10 (3)

El coeficiente de transmision electronica k esta relacionado con la probabilidad de cruce en la

region de interseccion (Figura 5a) y puede ser expresado segun:

_ 2[1-exp(=ve/2vy)]
k= 2—exp (—Vve/2vy) (4)

donde

2HZ,  °
ve==2GY (5)

y Has €s el factor de acoplamiento electronico entre los estados donor () y aceptor (b). Se pueden
distinguir dos tipos de reacciones de transferencia electronica dependiendo de la magnitud de

dicho factor (Figura 6). Si Ha es grande, ve >>vp, k =1y
—-AG* . L
kgr = v,exp (?) (limite adiabatico) (6)

el movimiento de los nucleos esta acoplado vibrénicamente al movimiento electrénico y es el que
determina el factor de frecuencia de traspaso de la barrera térmica. La transferencia ocurre apenas
se alcanza la interseccion y el sistema permanece todo el tiempo en la superficie de menor energia.
Si Hab es pequefio, ve << vn, K = Ve/Vn Y

AG*
RT

ko = veexp (——) (limite no adiabatico) (7)

la transferencia se da como un evento ocasional y puede utilizarse la teoria clasica de Marcus para
estudiar el fendmeno. Los nucleos no se mueven durante la transferencia electronica y se requiere

un salto entre estados para que ocurra el proceso.
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Figura 6. Transferencia de electrones no adiabética (izquierda) y adiabatica (derecha).

Bajo la ultima condicién, k es proporcional a Ha?. El valor de Ha, depende del solapamiento entre
las funciones de onda electrénicas de los grupos aceptores y donores y decrece exponencialmente

cuando aumenta la distancia entre ellos.

Los procesos de transferencia de electrones son comunes y muy estudiados en compuestos de
valencia mixta (compuestos conteniendo centros redox en distintos estados de oxidacion).**** Las
polipiridinas de rutenio con mas de un centro metalico pueden pensarse como compuestos de
valencia mixta, tanto en su estado fundamental como en su estado excitado. El interés en este tipo
de compuestos radica en la posibilidad de caracterizar barreras de activacion de los procesos de

transferencia de carga intramoleculares mediante el estudio de sus caracteristicas espectrales.
Teoria de Marcus-Hush en complejos bimetalicos de valencia mixta

La literatura existente acerca de complejos puenteados por cianuro muestra que estos sistemas
pueden acoplar de forma eficiente distintos centros metalicos, llegando incluso a alcanzar
sistemas deslocalizados.**=" También se ha observado que el puente cianuro es capaz de
promover la transferencia de energia hacia un fragmento distante.® Los complejos bimetalicos
[Ru""Ru"] de configuracion electronica dn®-dn® puenteados por cianuro presentan las mismas
transiciones MLCT, MC y LC que el monémero [Ru(bpy)s]**, aunque la asignacion de sefiales
puede volverse mas compleja debido a transferencias MLCT remotas (rMLCT), originando una
configuracion electrénica tipo [Ru"(L)-Ru""] en la cual el electréon y el hueco se alojan

respectivamente en un ligando y un orbital dr asociados a distintos fragmentos de la molécula.>*4°

Adicionalmente, la oxidacion de estos complejos genera una especie de valencia mixta de carga
que corresponde a la configuracion [Ru"-Ru'""] en el caso en el que no haya acoplamiento y [Ru"
Y2Ru" 2] en el caso de acoplamiento muy fuerte, en donde el hueco se encuentra deslocalizado

entre ambos centros.® En este caso, la evidencia espectroscopica mas relevante de transferencia
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electrdnica esta dada por una banda en la region del infrarrojo cercano (NIR) llamada banda de
transferencia de carga de intervalencia (IVCT), originada a partir de la transferencia de carga
entre los centros metéalicos, cuya forma, intensidad y energia pueden relacionarse con parametros
fisicogquimicos asociados a los procesos de transferencia de electrones y acoplamiento entre

ambos fragmentos, 33343641

De acuerdo a la magnitud del solapamiento de las funciones de onda del par donor-aceptor
(magnitud del acoplamiento Ha,), Robin'y Day propusieron una clasificacion para los compuestos
de valencia mixta en sistemas no interactuantes (Clase I), sistemas localizados (Clase II) y
sistemas deslocalizados (Clase I11).> En los complejos de Clase I (Figura 7a) no hay acoplamiento
entre centros metalicos (Hab = 0), ya sea porque estan muy alejados entre si o porque la interaccion
esta prohibida por spin. Las propiedades del sistema son la suma de las propiedades de cada
fragmento por separado y las transiciones IVCT no son posibles. Los sistemas de Clase Il
presentan acoplamiento débil a moderado y exhiben bandas de transferencia de carga debido a
transiciones verticales entre estados adiabéticos. Las propiedades del sistema difieren levemente
de las propiedades de cada fragmento por separado (Figura 7b). Dentro de este régimen, las
bandas IVCT son tipicamente débiles (emax < 5000 M*cm™), anchas (Aviz > 2000 cm?) y
dependientes del solvente. En los complejos de Clase Il (Figura 7c) la carga esta totalmente
deslocalizada y, aungue habitualmente se sigue hablando de transiciones IVCT y complejo de
valencia mixta, las transiciones ya no involucran transferencias de carga netas y el sistema esta
mejor definido como uno de valencia promediada. Las transiciones observadas son tipicamente
intensas (emax > 5000 M-tcm?), angostas (Avi, < 2000 cm™) y sus propiedades son independientes
del solvente. De esta manera, la energia de la banda IVCT en este Gltimo caso es una medida
directa del valor de Has ya que Ha = vimax/2.33*® Algunos reportes de la década de 1990 muestran
sistemas con un comportamiento intermedio entre localizado y deslocalizado, ubicandolos en una
nueva Clase 1I-111.44, En estos sistemas la barrera de activacion es muy baja y la velocidad de
transferencia del electron supera la de relajacion del solvente. Aun asi, conservan propiedades de

sistemas localizados, detectables mediante espectroscopia vibracional.
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Coordenada de reaccion
Figura 7. Representacion de parabolas en el contexto de la clasificacion de Robin y Day.

Una complicacion que debe ser tenida en cuenta en el analisis de bandas IVCT es la posible
existencia de maltiples transiciones. Este hecho deriva de los efectos de la asimetria del campo
ligando y del acoplamiento spin-Orbita que provocan que los orbitales toy del metal se desdoblen
en tres niveles dn (dobletes de Kramer) que son combinaciones lineales de los orbitales atdbmicos
dxy, dy; ¥ dyz.* Asi, es posible distinguir dos transiciones de naturaleza intraconfiguracional (IC)
en la region NIR-IR (Figura 8). Estas transiciones, que en principio estan prohibidas por Laporte
y por spin, se observan como bandas angostas (Avi, < 1000 cm™) e independientes del solvente.

IVCT;
dTC3 + "' + dTC3'
d® M(1D) d> M(I1I)

Figura 8. Esquema de las transiciones IVCT e IC en un complejo bimetalico de valencia mixta
[MIIMIII]_

Ademés de las transiciones IC, también pueden observarse tres transiciones de naturaleza IVCT
debido a la transferencia de carga fotoinducida desde los orbitales del metal en estado de
oxidacion (11) hacia el hueco en el centro de estado de oxidacion (111) (Figura 8). En los complejos
de iones metalicos de la tercera serie de transicion, por ejemplo el osmio, que posee una constante
de acoplamiento spin-orbita elevada (& ~ 3000 cm™) en comparacion con el rutenio o el hierro, es

posible distinguir facilmente estas cinco bandas en la region NIR-IR. Para el caso del rutenio, la

12



resolucion de las bandas es mas complicada debido a la menor constante de acoplamiento spin-
orbita (£ ~ 1000 cmt), acompafiado de un menor desdoblamiento entre los dobletes de Kramer.
Son pocos los ejemplos reportados en los que se pueden distinguir experimentalmente mas de una
transicion de transferencia de carga IVCT.**34%3" Symado a esto, es preciso tener en cuenta que
de las tres transiciones IVCT que se muestran en la Figura 8, la Unica que posee naturaleza neta
de transferencia de carga es la IVCT;. Las restantes resultan de las diferentes combinaciones

posibles de la IVCT; con las ICs. 3447
La superficie de rutilo TiO; (110)-(1x1)

El dioxido de titanio es un 6xido semiconductor que cristaliza principalmente con tres estructuras
cristalinas diferentes: rutilo, anatasa y brookita. Si bien tanto la anatasa como el rutilo tienen
propiedades gue los vuelven 6ptimos como materiales para sus distintas aplicaciones, la mayor
parte de los estudios tedricos y experimentales en bibliografia han sido sobre rutilo debido a la

facilidad con la que pueden prepararse estas superficies en comparacion con las de anatasa.

En la Figura 9a se presenta la estructura cristalina del rutilo, constituida por una red tetragonal
con parametros de celda a = b = 4,584 Ay ¢ = 2,953 A y a4ngulos o = p =y = 90°, conteniendo
atomos de Ti** de coordinacion 6 y atomos de O? de coordinacién 3.8 Cada titanio se enlaza con
sus 6 oxigenos vecinos para formar una estructura octaédrica ligeramente distorsionada. Alli se
presentan dos enlaces Ti-O apicales de 1,983 Ay cuatro enlaces ecuatoriales de 1,946 A. De todas
las caras cristalinas del rutilo, la cara (110) es la més estable (sombreada en gris en la Figura 9a).
A lo largo de este plano se alternan filas de &tomos de Ti de coordinacién 6 con filas de &tomos
de Ti de coordinacion 5 debido al enlace faltante en la direccion perpendicular a la superficie.
Asimismo, hay dos tipos de &tomos de oxigeno: los que se encuentran en el plano de la superficie
poseen coordinacion 3 como los del bulk, mientras que los atomos de oxigeno puente que se
encuentran por encima del plano de la superficie tienen coordinacion 2 y esta insaturacion los

hace térmicamente labiles (Figura 9b).

13



[001]

a)

1,946 A >
2,953 A
1,983 A T
[010]
[100] 4 ‘ 2l [
F—— assaa — | asmei 1
Oxigeno
b) Titanio puente Oxigeno en el
coord. 5 plano de la sup.

[001]

Figura 9. a) Estructura de la celda unidad de rutilo TiO con el plano (110) sombreado en gris y
b) modelo de la superficie (110) con la celda superficial (1x1) marcada con un rectangulo verde.
Los 4tomos de titanio se muestran en dorado, mientras que los a&tomos de oxigeno se muestran en

celeste y azul.

Los cristales de TiO, presentan valores elevados de resistividad (tipicamente del orden de 2000
Q.cm) lo cual los vuelve poco conductores. Es por esta razon que antes de ser utilizados en los
experimentos los cristales deben ser reducidos, generando vacancias de oxigeno por
calentamiento, resultando en un semiconductor tipo n de mayor conductividad. Los cristales
nuevos poseen un color amarillo claro. Al someterlos a unos 15 ciclos de sputtering con Ar*
(5x107" mbar, 3000 eV, 30 min) y annealing (600 °C, 30 min), su color va cambiando hasta llegar
a un azul claro (Figura 10). Luego, entre cada experimento los cristales se limpian de esta misma

forma, requiriéndose entre dos y tres ciclos para obtener una superficie atdmicamente limpia.
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Figura 10. De izquierda a derecha: monocristal de rutilo TiO2 (110) nuevo y luego de ser sometido

a ciclos de sputtering — annealing hasta alcanzar finalmente su color azul claro caracteristico.*°

En la Figura 11 se presenta el espectro XPS de la superficie limpia de TiO; (110). Alli se observan
solo las sefiales correspondientes al titanio y al oxigeno, ademas de una pequefia sefial alrededor
de 242 eV correspondiente a iones de Ar* que se incrustan en la superficie durante el sputtering.
El recuadro de la figura muestra el espectro XPS correspondiente a la region Ti 2p. En el mismo
se observa el doblete esperado con una relacion aproximada de 1:2. La sefial correspondiente al
Ti 2ps, presenta una sefal principal en 459,2 eV con un hombro a menores energias de enlace
que puede asignarse al estado de oxidacién +3 del titanio debido a la generacion de vacancias de

oxigeno al calentar el cristal.

O1s
Ti2p Ti**
Ti2p
Ti*
O KLL
Ti2s L . L L

468 464 460 456 02s

Energia de enlace (eV)
Ti Sp/

Ar 2p Ti 3s I
A A
I

L I L I 1 I 1 l L I L l 1 I L I L
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Energia de enlace (eV)

Figura 11. Espectro XPS de la superficie de rutilo TiO; (110). En el recuadro se muestra la region
de Ti 2p.*®

En el espectro UPS (Figura 12) se observa una banda ancha entre 3 eV y 9 eV correspondiente a
la banda del O 2p. Ademas, en la regidn del band gap, 0,9 eV debajo del nivel de Fermi aparece
un estado debido a la presencia de Ti%* (3d?) en la superficie (originado por las vacancias de
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atomos de oxigeno puente) y a iones Ti** que ocupan sitios intersticiales en la region cercana a la
superficie.®®% A partir del ancho del espectro es posible calcular la funcién trabajo (¢) para esta
superficie (hv = 21,2 eV, por ende, ¢ = 4,2 eV), de acuerdo con los valores reportados en

bibliografia para muestras tratadas de la misma forma.5?

Tid* (3d")

J

I - 1 . 1 ., 1 P TR N B N .
176 172 168 164 12 10 8 6 4 2 0

Energia de enlace (eV)

Figura 12. Espectro UPS de la superficie de rutilo TiO, (110). A la izquierda se muestra la region
de corte de electrones secundarios (cuttoff) y a la derecha la region del band gap, con la sefial

proveniente de los estados de Ti** aumentada x20.4°
Acidos carboxilicos como grupos de anclaje

La eleccion de las superficies de rutilo TiO, (110) como modelo de estudio se debe
fundamentalmente a su reactividad quimica, permitiendo su funcionalizacién con una gran
variedad de compuestos. La interaccion de esta superficie con distintas especies, tanto organicas
e inorganicas, ha sido extensamente explorada, incluyendo una cantidad significativa de estudios
sobre la adsorcion de acidos carboxilicos como grupos de anclaje.*®* En el ejemplo més sencillo,
la adsorcion de é&cido férmico da lugar a su disociacion en formiato y protones.>*-% Esto produce
una capa de formiato unido covalentemente a través de sus dos 4&tomos de oxigeno a dos &tomos
de titanio de coordinacion 5, ubicando al plano de la molécula de forma paralela a las filas de
oxigeno puente y compensando el enlace faltante en cada uno de los &tomos de Ti. A su vez, los
protones se unen a los atomos de oxigeno puente formando oxidrilos en la superficie, como se
muestra en la Figura 13a. Otras moléculas organicas de mayor tamafio conteniendo acidos
carboxilicos también se han explorado, mostrando mecanismos de adsorcion similares al &cido
férmico.>° Por ejemplo, reportes utilizando acido benzoico como adsorbato han sido Utiles para

estudiar la orientacion del anillo aroméatico de los aniones benzoato adsorbidos. Estos han
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concluido que, en condiciones de saturacion de la superficie, las interacciones adsorbato-
adsorbato llevan a una disposicion con los anillos vecinos orientados a 90° de forma alternada,
ubicados de forma paralela y perpendicular a los atomos de oxigeno puente, como se muestra en
la Figura 13b. Por otro lado, experimentos de XPS y NEXAFS utilizando &cido nicotinico (4,4’-
dicarboxi-2,2’-bipiridina) como adsorbato muestran que la molécula se une a la superficie con
todos los carboxilatos desprotonados, observandose una ligera torsion entre los planos de los
anillos aromaticos adsorbidos y una inclinacién cercana a los 45° respecto a la superficie de TiO-
(110).5%61 Esto muestra que, al funcionalizar las moléculas con estos grupos de anclaje, éstas
pueden unirse de forma covalente a la superficie. EI nimero y la posicion de estos grupos, asi
como su posicién en la molécula, tienen una gran influencia en la geometria de adsorcién sobre

la superficie.

Formiato

Oxidrilo

Figura 13. Estructura de la superficie de rutilo TiO, (110) funcionalizada con a) &cido férmico y
b) 4cido benzoico. Los &tomos de titanio, oxigeno, carbono e hidrogeno se muestran en dorado,

celeste/azul, verde y rojo, respectivamente.
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Liquidos ionicos: propiedades y caracteristicas generales

Los liguidos idnicos son liquidos que estdn compuestos Unicamente por cationes y aniones.
Aunque las sales fundidas podrian entrar en esta categoria, éstas funden a altas temperaturas y
son usualmente altamente viscosas y corrosivas. En contraste, los liquidos idnicos poseen
temperaturas de fusion por debajo de los 100 °C. Muchos de ellos son liquidos a temperatura
ambiente, lo cual simplifica su uso y manejo en el laboratorio, haciéndolos atractivos como
solventes de uso cotidiano. Poseen ademas una elevada estabilidad térmica, que llega hasta los
300 —400 °C en algunos casos, presiones de vapor extremadamente bajas a temperatura ambiente,
lo que los vuelve no volatiles, y una elevada conductividad eléctrica.® La lista de liquidos idénicos
existentes crece dia a dia. Generalmente, estan constituidos por cationes organicos voluminosos
asimétricos de amonio o fosfonio cuaternario o anillos arométicos y heteroaromaticos con baja
simetria, interacciones intermoleculares débiles y bajas densidades de carga.'®% Por otro lado, los
aniones son mayormente inorganicos. Los ejemplos incluyen hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, halogenuros, tetracloroaluminato, sulfato y sulfonato, entre otros. Varios de
estos ejemplos se presentan en la Figura 14. Dado que los sustituyentes presentes, tanto en los
cationes como en los aniones, se pueden variar de forma independiente para incluir tanto cadenas
alquilicas de distintas longitudes como anillos aromaticos o fragmentos ciclicos funcionalizados,
la variabilidad estructural de los liquidos idnicos es muy elevada. Consecuentemente, es posible
modificar muchas de sus caracteristicas, incluyendo el punto de fusidn, la densidad, la viscosidad,
la estabilidad térmica, la tension superficial, la capacidad calorifica, la miscibilidad en agua y
otros solventes, el caracter acido — base, la toxicidad, el precio, etc. Por otro lado, la obtencién
puede ser relativamente sencilla, lo que permite prepararlos a partir de reactivos usualmente
presentes en los laboratorios de sintesis o adquirirlos comercialmente. De esta forma, la
versatilidad que les otorga su amplio rango de propiedades los ha puesto en un lugar de gran
importancia en los trabajos sobre catalizadores tipo SILP. En especial, su baja presion de vapor
ha generado un gran interés para su estudio en condiciones de vacio, especialmente en éarea de las
espectroscopias fotoelectronicas, siendo uno de los pocos sistemas liquidos que poseen las

caracteristicas adecuadas para este tipo de mediciones.

Cationes Aniones

R1\N\:\ @ O CI, Br, I, [PFgl,, [BF4]', [NOg3], [RSO4],
+
R

=N + N+ [HSO4]", [RSO4], [CF3SO,], [(CF3SO2)oNT,

Ra Ri B2 [H,POLT, [RyPOLT, [CHACOLT, [AICIT
F|{4+ l?“_,_ Rs
N _PS é +
R1 | R3 R1 | R3 R 7 \R
2 2 1 2

Figura 14. Cationes y aniones tipicamente usados en liquidos i6nicos.
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Antecedentes

Durante los ultimos 20 afios el grupo del Prof. Baraldo se ha dedicado a investigar diversas
familias de complejos de metales de transicién, incluyendo numerosos ejemplos de polipiridinas
de rutenio, con el objetivo de entender cuéles son los factores que determinan sus propiedades
fotoquimicas. Se han explorado mondémeros, asi como dimeros y oligbmeros pequefios,
estudiando el impacto de su estructura electrénica y el acoplamiento entre sus centros metalicos
sobre sus propiedades.®®#%+-6 En este camino se ha encontrado que, para sistemas de valencia
mixta donde la esfera de coordinacion de ambos metales es elegida de modo que los potenciales
redox de ambos fragmentos sea similares, la estructura y la espectroscopia indican un
acoplamiento significativo entre ambos metales, pudiéndose alcanzar sistemas con un alto grado
de deslocalizacion de la carga.®*#! En el contexto de las celdas sensibilizadas por colorantes,
estudiar estos sistemas resulta fundamental para entender como mejorar la eficiencia de la
inyeccion electronica, ya que es el complejo de valencia mixta lo que se obtiene como producto
de este proceso, previo al paso de regeneracién en donde el mediador redox transfiere la carga

necesaria para restituir al sensibilizador a su estado inicial (ver Figura 1).

Por otra parte, el grupo del Prof. Williams ha trabajado durante mas de 20 afios en el estudio de
superficies cristalinas, tanto de metales como 6xidos, participando en el desarrollo de nuevos
métodos para la deposicion de moléculas sobre las mismas y la determinacion de los factores que
impactan sobre la orientacion, la estructura electrénica y la reactividad de una gran variedad de
adsorbatos en estas superficies.®”° En especial, el grupo ha contribuido mas recientemente en el
estudio de porfirinas sobre superficies de rutilo TiO, (110),228 ampliando los conocimientos
respecto a la adsorcion y reactividad ya conocidas para este tipo de superficies y otros 6xidos
como los de magnesio y cobalto.?-% De esta forma, la experiencia adquirida en el trabajo con
dioxido de titanio ha permitido comenzar con el estudio de polipiridinas de rutenio sobre estas
superficies, cuyos primeros avances se presentan en esta tesis doctoral. A su vez, la asidua
colaboracion que el Prof. Williams ha mantenido con el grupo del Prof. Steinriick de la
Universidad de Erlangen-Nirnberg durante los tltimos 10 afios le ha abierto la puerta al grupo
para explorar el mundo de los liquidos iénicos. Asi, los conocimientos adquiridos en quimica
organometalica, fisicoquimica de superficies y liquidos i6nicos provenientes de estos tres grupos
ha permitido extender el trabajo de esta tesis hacia el estudio sobre la estructura y el

comportamiento de polipiridinas de rutenio en superficies de liquidos ionicos.
Objetivos generales

Esta tesis estudia las propiedades, la estructura electronica y el modo de adsorcion de complejos
de mondmeros y dimeros de polipiridinas de rutenio(ll) en la interfase solido/vacio de superficies

de rutilo TiO, (110) mediante la técnica de XPS, introduciendo modificaciones en la estructura
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molecular de los mismos y estudiando su impacto en el contexto de las celdas solares
sensibilizadas por colorantes. En la segunda parte de este trabajo, se estudian las propiedades, el
comportamiento y la estructura de mondmeros de rutenio(ll) en la interfase liquido/vacio de
liquidos i6nicos basados en imidazolio mediante la técnica de XPS resuelto en el angulo
(ARXPS), junto con un analisis cuantitativo de la composicién en la regién méas superficial de

estos sistemas, en el marco de las aplicaciones de catélisis en fase homogénea tipo SILP.

En el capitulo 2 se describen las técnicas instrumentales que se utilizaron durante el desarrollo de
esta tesis, haciendo énfasis en los principios basicos de su funcionamiento y en la informacion

gue puede obtenerse a partir de las mismas.

El capitulo 3 estudia la familia de monomeros [Ru(tpy)(dcb)L]™ (tpy = 2,2°,2*’-terpiridina, dcb
= 4.4’-dicarboxi-2,2’-bpy y L = CI', CN-, CH3CN o0 H;0), conteniendo acidos carboxilicos como
grupos de anclaje y ligandos con diferente caracter donor o aceptor de densidad de carga. La
caracterizacién abarca desde la sintesis y las propiedades espectroscopicas en solucién hasta los
estudios sobre films de TiO, mesoporoso y las espectroscopias fotoelectronicas en monocristales

de rutilo TiO2 (110), junto con las simulaciones mediante calculos de DFT de estos sistemas.

En el capitulo 4 se estudia la espectroelectroquimica oxidativa del dimero trans-[Ru(tpy)(deeb)-
uNC-Ru(py)sCN]** (py = piridina y deeb = 4,4’-dietilester-2,2’-bpy), cuya asimetria viene dada
por la esfera de coordinacion alrededor de ambos centros metélicos, lo que conlleva una valencia
mixta localizada a deslocalizada (Clase 11-111) para la especie oxidada por un electron. Ademas,
en este capitulo se discuten las medidas de XPS en la interfase solido/vacio del complejo
adsorbido sobre rutilo TiO, (110), lo que constituye el primer ejemplo de un dimero de rutenio

puenteado por cianuro sobre una superficie de didxido de titanio estudiado mediante esta técnica.

El capitulo 5 explora el comportamiento y las propiedades de los monémeros [Ru(tpy)(X)CI]* (X
= bpy o dcb) en los liquidos idnicos de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio y hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazolio mediante ARXPS. La caracterizacion de la interfase liquido/vacio de
los liquidos i6nicos puros y de tres soluciones de los complejos permitid estudiar los efectos de
enriquecimiento superficial y la reactividad de los complejos en soluciéon. Ademas, permitio
realizar un andlisis cuantitativo de la composicion quimica en la region méas superficial de cada

uno de ellos.

Finalmente, la experiencia obtenida de los sistemas del capitulo 5 permitié disefiar nuevos
complejos para el enriquecimiento superficial en liquidos i6nicos. De esta forma, en el capitulo 6
se estudia el comportamiento, las propiedades y el enriquecimiento superficial de los monémeros
[Ru(4,4’-dicarboxilato-bpy)2(L)]* (L = 4,4’-dimetil-bpy, 4,4’-dinonil-bpy, 4,4’-dietoxi-bpy o
4,4’ -diterbutil-bpy) y [Ru(bpy)2(4,4’-dinonil-bpy)]?* en acetato de 1-etil-3-metilimidazolio,
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sintetizados de modo tal que su estructura molecular favorezca su segregacion en la interfase

liquido/vacio.
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Capitulo 2

Métodos experimentales

Introduccion

En este capitulo se describen las técnicas instrumentales que se utilizaron a lo largo de esta tesis,
detallando los principios basicos de su funcionamiento y la informacion obtenida a partir de las
mismas. Algunos detalles de medidas propias sobre algunos experimentos se describiran en sus
respectivos capitulos de resultados. De esta manera, aqui se presenta el arreglo experimental del
grupo de Quimica de Superficies del INQUIMAE (FCEN — UBA), en donde se realizaron las
espectroscopias fotoelectronicas de los capitulos 3y 4, y el Sistema Analizador Dual para Analisis
de Superficies (DASSA) de la catedra de Quimica Fisica Il de la Universidad de Erlangen-
Nirnberg (FAU), en donde se realizaron las espectroscopias fotoelectronicas de los capitulos 5 y
6. Ademas, se incluyen algunos detalles sobre otras técnicas utilizadas a lo largo de esta tesis,
como la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), las espectroscopias de absorcion
UV-Vis-NIR-IR, la voltametria ciclica y la estructura fina de absorcion de rayos X cercana al
borde (NEXAFS).

Ultra alto vacio

Las espectroscopias fotoelectronicas de rayos X y rayos UV (XPS y UPS) y la espectroscopia de
absorcion NEXAFS suelen llevarse a cabo en condiciones de ultra alto vacio (UHV),
principalmente por dos razones. La primera es que los bajos valores para el camino libre medio
del electrén en el aire significan que éste sufriria maltiples choques inelasticos antes de llegar al
analizador (en el caso de XPS y UPS) perdiendo en estos choques la informacion que contiene.
La segunda viene dada por la necesidad de evitar la contaminacion de las muestras. Algunos
componentes del aire, como por ejemplo moléculas de agua, oxigeno o diéxido de carbono,
pueden adsorberse fisica 0 quimicamente sobre la superficie de una muestra al chocar con ésta.
En condiciones de presion atmosférica normal, el tiempo de formacion de una monocapa de
contaminantes sobre superficies reactivas es del orden de nanosegundos. Sin embargo, si la
presion se reduce al orden de 101° mbar, la probabilidad de choque de estas particulas con la
superficie se reduce considerablemente, aumentando el tiempo de formacion de una monocapa al
orden de horas, lo que permite la preparacion y medicidn de las muestras sin efectos significativos

de contaminacidn. Para alcanzar condiciones de UHV se necesitan cdmaras especiales con un
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sistema de bombas de vacio adecuado. En el caso de la espectroscopia NEXAFS, la necesidad de
realizar la medicion en UHV existe sélo en el caso de que se utilice como modo de deteccién el
conteo directo de electrones, en cualquiera de sus variantes. De todas maneras, tanto NEXAFS
como XPS pueden realizarse en presiones cercanas a la presion atmosférica (tipicamente
presiones menores a 30 mbar para XPS) ya que se han desarrollado distintos métodos para
solucionar el inconveniente del bajo camino libre medio de los electrones en presiones mayores
a las de alto vacio y energias en el rango de las decenas o cientos de eV. Todos estos métodos se
basan en capturar los electrones a distancias comparables con el camino libre medio del electrén
y a un sistema de bombeo diferencial a través de secciones separadas por pequefas aberturas. El
caso particular de las espectroscopias NEXAFS y XPS en presiones cercanas a la presion
ambiente escapa al alcance de esta tesis y para un mayor conocimiento de su historia,

caracteristicas y aplicaciones pueden consultarse otros trabajos de la bibliografia. %%
La cdmara de ultra alto vacio

La camara de UHV del grupo de Quimica de Superficies del INQUIMAE esta compuesta por dos
subcdmaras: la camara de analisis y la precamara (Figura 1). En la cAmara de analisis se realizan
todas las medidas de XPS y UPS y se preparan las superficies limpias. La presion base de esta
camara (< 5.101° mbar) se alcanza mediante una bomba turbomolecular y una bomba iénica que
contiene a su vez una bomba de sublimacion de titanio. Esta cAmara esta equipada con una pistola
de iones Ar* que se utiliza para la limpieza de las muestras, una lampara de descarga como fuente
de rayos UV (He I 'y He 1), una fuente de rayos X dual de Mg y Al, una segunda fuente de rayos
X dual de Al'y Ag, un monocromador para la fuente de Al y Ag, un espectrémetro de masas, un
analizador de electrones hemiesférico de 150 mm de radio, un detector de nueve canales y un
manipulador con espacio para cinco muestras que permite la traslacion de las mismas en las
direcciones X, y, z y su rotacion polar. La camara de andlisis se conecta mediante una valvula de
compuerta con la precamara que tiene una presion base del orden de 10® mbar, mantenida con
una bomba turbomolecular. La precAmara a su vez estd dividida en dos por otra vélvula de
compuerta. La primera parte, en la cual se encuentra conectada la bomba turbomolecular, puede
ventearse rapidamente con nitrégeno y posee una compuerta que la conecta con el ambiente del
laboratorio. De esta manera, esta parte de la precdmara puede ventearse para insertar muestras
desde el exterior y alcanzar nuevamente condiciones de vacio en el lapso de un par de horas, sin

necesidad de ventear la camara entera.
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camara de
analisis

Figura 1. Camara de UHV del INQUIMAE vista desde dos perspectivas distintas.*

La segunda seccion de la precdmara esta conectada mediante una vélvula aguja a una linea de
argon y mediante una valvula de compuerta a una celda liquida. La celda liquida es un tubo
cilindrico hueco de teflon que posee dos ventanas laterales con una base a rosca que puede
sustraerse para colocar en ella la solucion que se pondréa en contacto con la superficie a estudiar
(Figura 2). En esta seccion de la precAmara también hay conectada una evaporadora (celda

Knudsen) que permite depositar moléculas sobre los sustratos por evaporacion térmica.

TRANSFERENCIA ~ CONTACTO ENJUAGUE Y SECADO

Figura 2. Arriba: Celda liquida de la cAmara de ultra alto vacio. Abajo: pasos del proceso de

contacto de la solucion con la superficie a estudiar.*
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Esta camara de ultra alto vacio posee cuatro manipuladores: uno en la camara de analisis
(descripto en la seccidn anterior), un manipulador que permite trasladar las muestras de la cAmara
de andlisis a la precamara, un tercer manipulador que permite trasladar las muestras entre las dos
secciones de la precamara y un ultimo manipulador que permite mover la muestra verticalmente
en la segunda seccidén de la precamara para poder posicionar la muestra en la celda liquida. Esto
permite preparar una superficie en la camara de analisis y luego transferirla a la seccion de la
precamara donde se encuentra la celda liquida manteniendo las condiciones de UHV. Luego esta
seccidn se ventea con argén y la muestra se pone en contacto con la solucion deseada en atmdsfera
de argdn, evitando de este modo el contacto de la muestra con el ambiente. Una vez cumplido el
tiempo de contacto, la muestra se retira de la solucion, se enjuaga con el solvente adecuado y se
seca en corriente de argén. Finalmente, se retira la muestra de la celda liquida, la valvula que

conecta la precamara con la celda liquida se cierra y se vuelve a hacer vacio.

Por otro lado, la cdmara de UHV del sistema DASSA de la catedra de Quimica Fisica Il de la
Universidad de Erlangen-Nirnberg (FAU) posee un funcionamiento similar al de la camara del
INQUIMAE, con un arreglo de bombas iénicas y turbomoleculares que permiten medir XPS a
presiones por debajo de los 10 mbar.2 Sin embargo, su disposicion espacial es algo mas
compleja, dado que esté constituida por dos precAmaras y una caja seca, ademas de la camara de
analisis (Figura 3). Esta camara posee 4 fuentes de excitacion: una fuente de rayos X de Al Ka
con un sistema éptico que permite monocromatizar la luz y enfocarla en la muestra, una segunda
fuente de rayos X dual de Al Ka y Mg Ka y una fuente de rayos UV (He I y He II), junto con un
espectrémetro de masas, una pistola de Ar* para realizar sputtering de las muestras y una pistola
de electrones. Como caracteristica distintiva, este sistema posee dos analizadores hemiesféricos
de electrones de 124 mm de radio, cada uno con un detector de 128 canales, ubicados de modo
que permiten medir XPS a un angulo de 0° y 80° respecto a la normal de la superficie de la
muestra de forma simultanea, sin necesidad de rotarla. De este modo, se reducen los efectos
asociados a la exposicién a los rayos X, como la degradacion de la muestra, y los tiempos de
medicién. Por otro lado, esta cdmara de ultra alto vacio posee tres manipuladores: uno que permite
trasladar las muestras entre la camara de analisis y la primera precamara, sobre el cual se realizan
las medidas, un segundo manipulador que permite trasladar las muestras entre las dos precamaras
y un tercer manipulador que permite mover la muestra entre la segunda precdmara y la caja seca.
Esto permite ingresar las muestras desde la caja seca bajo una atmdsfera inerte (N2) para, una vez
transferida hacia la segunda precamara, cerrar la compuerta que las conecta y hacer vacio,
inicialmente con una bomba de aceite y luego con una bomba turbomolecular. Una vez alcanzados
los 10" mbar la muestra se puede transferir hacia la primera precamara, la cual contiene un garage
que permite almacenar 4 muestras simultaneamente. A su vez, el manipulador que une la primera

precdmara con la camara de analisis posee dos posiciones para ubicar porta muestras, lo que
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permite trabajar con 6 muestras al mismo tiempo dentro de la cAmara de UHV. La Figura 3 ilustra
el arreglo experimental del sistema DASSA, incluyendo algunos de los porta muestras de tantalo
conteniendo soluciones hechas con liquidos i6nicos. Aungue este sistema es compatible con
varias medidas en UHV, esta disefiado especialmente para la medicién de XPS resuelto en el
angulo de muestras liquidas no volatiles, tales como los liquidos idnicos, lo que permite estudiar
su composicion en la regién mas cercana a la interfase liquido/vacio y en la regién mas cercana

al seno del liquido.

. | Analizador a 0°

Analizador a 80°
A
Caja de guantes B
ingreso de muestras

Figura 3. Camara de UHV del sistema DASSA de la catedra de Quimica Fisica Il de la
Universidad de Erlangen-Nurnberg (FAU).

Espectroscopias fotoelectronicas

Cuando la radiacion electromagnética incide sobre un material pueden tener lugar distintos
procesos. Los fotones pueden atravesar la muestra sin ningun tipo de interaccion con los a&tomos
que la constituyen o pueden interactuar con ellos de diferentes formas. Los procesos que pueden
tener lugar son la dispersion de Rayleigh, la dispersion Compton, el efecto fotoeléctrico, la
produccion de pares (electrén-positron) y la fotodesintegracion. Cual de estos procesos es
dominante depende de varios factores, siendo de fundamental importancia la energia de la luz
incidente. Para valores de energia menores a 2 keV, el proceso predominante es el efecto
fotoeléctrico. El efecto fotoeléctrico y la consecuente fotoemision de electrones son la base para
las espectroscopias fotoelectronicas de rayos X y rayos UV.

Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico consiste en la fotoemision de electrones cuando un haz de fotones incide
sobre un material. En este proceso un fotdn colisiona con un electron del material transfiriéndole

toda su energia; si esta energia es suficiente, el electron es eyectado con una energia cinética (Ex)
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igual a la energia del foton incidente menos la energia necesaria para vencer la barrera de potencial

de la superficie y escapar del material:
Ek = hv — Eb - (I)

En esta ecuacion, Ey es la diferencia de energia entre el estado final (N-1 electrones) y el estado
inicial (N electrones) y esta referida al nivel de Fermi del material, hv es la energia de los fotones
y ¢ es la funcion trabajo de la superficie. Estos electrones son colectados por un analizador de
electrones que mide su energia cinética y contados por un detector, dando como resultado un
espectro (gréfico de cuentas por segundo en funcién de la energia de enlace Ey). Estos electrones
pueden ser eyectados de niveles internos del &tomo o de niveles de valencia dando lugar a dos
técnicas similares, ambas basadas en la determinacion de la energia de enlace, pero que difieren

en el setup experimental: XPS 'y UPS (Figura 4).

Bk hv
Evac
¢
BC
E¢ hv
BV
-a—- _ oe
hv e
’\/\ - ./° -
— ) \ 1

Figura 4. lzquierda: diagrama de niveles de energia para una muestra conductora en el que se
esquematiza el proceso de fotoemision desde un nivel interno. Derecha: un haz de fotones incide

sobre una muestra y los fotoelectrones emitidos son colectados por un analizador de electrones.

Por otro lado, dado que la muestra y el espectrdmetro se encuentran en contacto eléctrico, sus
niveles de Fermi se encuentran igualados. De este modo, se genera una diferencia de potencial
dada por ¢sp — ¢, donde o¢s, €s la funcion trabajo del espectrémetro, por lo que el electron
fotoemitido entra al analizador con una energia cinética Ex’ distinta de la energia cinética con la

cual es eyectado de la muestra:
Ek, =E — ((:bsp —¢)
De esta forma, combinando las ecuaciones 1y 2 se obtiene que

Eb = hv—Ek,_¢Sp
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El valor de Ex’ es lo que se mide con el analizador del equipo. El valor de la energia de los fotones
es conocido y depende de la fuente utilizada. Para esta tesis, todos los experimentos realizados en
el INQUIMAE y en la FAU se llevaron a cabo mediante una fuente monocromatica de aluminio
ka (hv = 1486,6 ¢V). La funcion trabajo del espectrometro (¢sp) se obtiene mediante calibracion,
utilizando para ello una muestra de Au, para la cual se conoce con exactitud la posicion del pico
4f;;, (83,98 eV).1%2

MUESTRA | | ESPECTROMETRO
Ek
Ek
E\.rac espec,
Evac muestra = g ¢5p
hv
BC BC
EF — EF

BV BV

-

Figura 5. Diagrama de energia de una muestra conductora en contacto eléctrico con el

espectrémetro y conectados a tierra.
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica cualitativa y cuantitativa de analisis
de superficies que tuvo su origen en los afios cincuenta. En esta técnica, los electrones
fotoemitidos al irradiar la muestra con rayos X provienen con una mayor probabilidad de los
niveles méas internos de los &tomos. Para entender la forma de un espectro XPS, primero es
necesario entender qué es lo que ocurre cuando un electrén es eyectado de un atomo. Cuando un
electrdn es fotoemitido se genera un hueco. EIl &tomo entonces debe relajarse, y para hacerlo debe
ocurrir una transicion de un electron desde un orbital de mayor energia hacia el orbital desde el
cual fue eyectado el fotoelectron. Este proceso de relajacion puede ir acompafiado de la emision
de un fotdn, Ilamada fluorescencia de rayos X, o puede suceder que la energia liberada provoque
la emisién de un electron ubicado en un orbital de mayor energia, en lo que se denomina emisién
Auger (Figura 6). La forma de relajacion predominante depende fuertemente del nimero atémico
del elemento en cuestion, siendo la emision de electrones Auger el proceso dominante para

elementos de bajo nimero atémico. Entonces, hasta este punto, un espectro XPS contendra picos
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correspondientes a la fotoemision de electrones de niveles internos del &omo y picos

correspondientes a la emision de electrones Auger.

RELAJACION
hv
—O—O—J\f
B —_———
FOTOEMISION 1
[ — Fluorescencla de
hv Rayos X o
Sarie N\ _*
e e @
#
—
#

Emision Auger

Figura 6. Procesos tipicamente observados luego de la fotoemision de un electrén en XPS.

Para nombrar a los picos principales en XPS se utiliza la notacion atomica: nl;, con n el nimero
cuéntico principal, | el momento angular y j el momento angular total del orbital del cual fue
eyectado el electron (j = | + s, donde s es el momento de espin del electron). Cuando un
fotoelectrén es eyectado de un orbital tipo s, para el cual el momento angular vale cero, se observa
un Gnico pico en el espectro y se nota nl. Sin embargo, cuando el fotoelectrén proviene de un
orbital p, d o f puede observarse un Unico pico o un doblete. Si la capa estaba llena en el estado
inicial, al perder un electrdn el espin total sera 1/2. Dado que el momento angular del orbital es
distinto de cero (I = 1 para orbitales p, | = 2 para orbitales d y | = 3 para orbitales f), la interaccién
entre el momento de espin del electrén y el momento angular del orbital (acoplamiento espin-
Orbita), da lugar a dos estados finales que difieren en energia y degeneracion, por lo que en
principio se observaria un doblete en el espectro XPS. La relacion de areas de estos dos picos
viene dada por la degeneracion de cada uno de los estados, que a su vez es igual a 2j+1. Por
ejemplo, para un fotoelectron emitido desde un orbital p con su capa llena, la degeneracién del
estado con j = 1/2 seré 2, mientras que para j = 3/2 serd 4. Por lo tanto, la relacion de intensidades
de las sefiales serd 4 a 2 (2:1) (Tabla 1). La separacion en energia de estos dos picos (splitting)
depende fuertemente del nimero atémico (Z), siendo mayor para elementos con mayor Z, y del
namero cuantico principal n, siendo menor cuanto mayor sea el valor de n. Es por este motivo
que el doblete en el espectro podra observarse sélo en los casos en que haya un buen compromiso
entre el splitting y la resolucion del equipo. Los picos Auger, sobre los cuales no se discute en

esta tesis, se nombran siguiendo la nomenclatura tradicional para rayos X.
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Orbital atdmico = Momento angular total (j) Relacion de areas

s 1/2 -

p 1/2,3/2 1:2
d 3/2,5/2 2:3
f 5/2,7/2 3:4

Tabla 1. Desdoblamiento de sefiales y degeneracion de estados durante el proceso de fotoemision.

La elevada sensibilidad superficial es otra de las caracteristicas distintivas de las espectroscopias
fotoelectrénicas. Cuando un fotoelectrén es emitido desde una determinada distancia de la
superficie de un material hacia el vacio pueden suceder dos cosas: el electrén puede escapar del
material conservando su energia o puede sufrir procesos inelésticos en su camino, perdiendo su
energia cinética total o parcialmente. Los electrones que no sufren procesos inelasticos (llamados
electrones primarios) contribuiran entonces a los picos principales en el espectro, mientras que
todos los electrones que pierdan parcialmente energia en el camino (llamados electrones
secundarios) contribuirdn a un background, que crece conforme el valor de Ex disminuye. La
probabilidad de que un fotoelectrén viaje una distancia z sin sufrir dispersion inelastica viene

dada por
Q = e_Z/Acose

En esta ecuacion, A es el camino libre medio inelastico del electron en el material por el cual viaja.
Por lo tanto, el 95 % de los electrones primarios son fotoemitidos desde una distancia igual a 3A
cos 0, donde 0 es el angulo de deteccion con respecto a la normal a la superficie. Como se observa
en la Figura 7, el camino libre medio depende débilmente del material, pero fuertemente de la
energia cinética del electron. Para los valores de Ex que se utilizan en la técnica XPS, los valores
de A se encuentran generalmente comprendidos en el rango de 0,5 a 5,0 nm, con lo cual solo los
fotoelectrones provenientes de las Ultimas capas atomicas de la muestra lograran escapar del
material y contribuir a la sefial, lo que explica por qué la espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X es una técnica de analisis superficial (en este punto vale la pena recordar que los rayos X

blandos tienen una penetracion en el material del orden de los um).
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Figura 7. Camino libre medio ineléastico del electron en funcién de su energia cinética en

superficies de oro y hierro.1®

Como se ha mencionado anteriormente, la energia de enlace (Ep) es la diferencia de energia entre
el estado final que contiene el hueco y el estado inicial, de modo que la posicion de un pico en un
espectro XPS depende de la energia de ambos estados. Suponiendo que los orbitales del ion son
iguales a los de la molécula neutra, es decir, que el sistema no se relaja durante el proceso de
fotoemision, entonces la energia de enlace sera igual a menos la energia del orbital en el que se

encontraba el electron fotoemitido (teorema de Koopmans):1%
Ep = —&

De este modo, la energia de enlace depende de los nimeros cuanticos ny | y del nimero atémico
Z. Pero la energia de enlace también puede verse afectada por el entorno quimico del &tomo
ionizado debido a cambios en su carga y/o en su potencial electrostético. Al desplazamiento en la
posicién de un pico debido a diferencias en los entornos quimicos se lo conoce como corrimiento
quimico. Por ejemplo, suelen moverse a mayores energias de enlace a medida que aumenta el
estado de oxidacion de un dado elemento. Considerando que una vez que se genera un hueco el
sistema se relaja para disminuir su energia total, la energia de enlace del electron se verd afectada

y a la expresion anterior se le agregara un término asociado a este proceso:
Ey = =&k — Erelax

Esta relajacion puede darse dentro del atomo o fuera del mismo debido al apantallamiento del
entorno. Otros efectos de estado final son el ya mencionado acoplamiento espin-orbita y los
satélites tipo shake-up y shake-off. Estos tienen su origen en la excitacion de electrones de
valencia a estados de mayor energia (shake-up) o fuera del &tomo (shake-off) a costa de la pérdida

de energia cinética del fotoelectron, lo cual da como resultado sefiales secundarias a mayor Ej
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(menor Ex) que la sefal principal o picos asimétricos en el caso de que la sefial se encuentre

solapada con esta Ultima (colas a mayores energias de union).

La intensidad de una sefial con origen en un fotoelectron con energia cinética Ex excitado desde

un orbital y para un s6lido homogéneo viene dada por
I(Ex, x) = J(hv).N;.0;(hv, 6, x). A(E}).cos 0 . T (Ey, Ey)

En esta ecuacidn, J es el flujo de rayos X que incide sobre la muestra, N; es la densidad de atomos
de la especie i, oj es la seccion eficaz de fotoionizacion, 0 es el &ngulo de deteccion respecto a la
normal a la superficie, T es la funcion de transmision del analizador y E, es la energia de paso
(pass energy) elegida en la medicion. En el caso de las camaras de ultra alto vacio utilizadas en
esta tesis, el monocromador estd montado en un angulo de 54,7° respecto al analizador, y para
esta configuracion experimental ¢ no depende del término angular 6. Por otro lado, los términos

o, Ay T pueden agruparse en lo que se conoce como el factor de sensibilidad relativa (s):
I(Ey, x) = J(hv).N;.s;(hv, x, Ex, E; ). cos 6

Si el flujo de rayos X se mantiene constante durante la medida entonces puede utilizarse el
cociente de intensidades corregidas por sus respectivos factores de sensibilidad como indicador
de la relacion estequiométrica en la que se encuentran dos elementos A 'y B (o0 el mismo elemento

en dos entornos quimicos diferentes):

Ly (Ex, x) _ Sa-Ny
Ig(Ex,x) sp-Np

En esta tesis, siempre que se haga referencia a la intensidad de una sefial, no sera en términos de

su altura sino del area integrada bajo la misma luego de la sustraccion del background.

Ademas, la técnica de XPS es especialmente (til para la determinacién de cubrimientos de
superficies funcionalizadas con adsorbatos. Cuando un adsorbato se deposita homogéneamente

sobre un sustrato, la sefial del mismo se atenda segun la ley de Lambert-Beer:
_d/
I = ]0_ e Acos@

En esta ecuacidn, | es la sefial del sustrato atenuada por la presencia del adsorbato, Io es la sefial
de la superficie limpia (sin el adsorbato), d el espesor de la capa depositada, A el camino libre
medio inelastico del fotoelectron que da origen a la sefial del sustrato al desplazarse a través del
sistema y 0 el angulo de deteccion respecto a la normal de la superficie. De modo que, si se conoce
A, la medida de I e Io permiten obtener el cubrimiento molecular d. Este procedimiento es valido
cuando se utilizan las mismas condiciones de medicion, tanto para la superficie limpia como para

la funcionalizada con el adsorbato.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos UV

La espectroscopia fotoelectronica de rayos UV es una técnica que se desarroll6 originalmente en
la década de 1960 para el estudio de moléculas en fase gaseosa, que luego se extendio al estudio
de solidos, superficies y peliculas moleculares adsorbidas en superficies. Los principios en los
que se basa esta técnica son los mismos que en el caso de la espectroscopia fotoelectronica de
rayos X, con la diferencia de que aqui la muestra es irradiada con rayos UV, con energias de entre
5y 100 eV, y por lo tanto los fotoelectrones emitidos brindan informacion sobre la estructura
electrdnica en la region de la banda de valencia. Algunos de sus usos mas frecuentes involucran
la identificacion de las moléculas adsorbidas a partir de la posicion de sus orbitales moleculares
(OMs) y el estudio de reacciones en superficies, por ejemplo, en el &rea de la catalisis heterogénea.
Sin embargo, la asignacion de los OMs en moléculas adsorbidas no es tan sencilla como en el
caso de moléculas en fase gaseosa, debido a que en este caso aparecen procesos de transferencia
de carga adsorbato/superficie y deformaciones de la nube electrénica debido a la interaccion con
la superficie que resultan en corrimientos hacia mayores 0 menores valores de energia en relacion
a los valores correspondientes a las moléculas en fase gaseosa. En este sentido, las simulaciones
de estos sistemas mediante calculos computacionales proveen informacién sumamente valiosa
para determinar como es la contribucion de los orbitales moleculares del sistema a la densidad de

estados observada experimentalmente.

En este contexto, la determinacidn de la funcién trabajo (¢) de los sistemas en estudio resulta de
relevancia por dos razones: por un lado, en el caso de un sustrato limpio, esta energia es
caracteristica de la superficie, y de ese modo se convierte en un indicador mas de la identidad y
la limpieza de la misma. En el caso de superficies funcionalizadas con adsorbatos, la funcion
trabajo permite evaluar los dipolos superficiales que se generan en la interfaz tras la adsorcion de
las moléculas, lo que a su vez permite obtener informacién sobre la orientacion de las mismas en
la interfase sélido/vacio. Como se ha mencionado anteriormente, la obtencidn de los espectros
XPS y UPS se realiza con el espectrometro y la muestra conectados a tierra, de modo de igualar
sus niveles de Fermi. Sin embargo, para poder determinar la funcion trabajo es necesario conectar
la muestra a una fuente de tension externa de modo tal que tenga un potencial de -10 V con
respecto al espectrometro. De este modo, los electrones secundarios que provienen de la banda
de valencia del metal, pero que perdieron energia en choques inelésticos dentro del material, y
que lograrian escapar de la superficie con energia cinética nula poseen ahora energias cinéticas
no nulas y pueden llegar al detector. Esto permite que se pueda observar en el espectro UPS el
corte de electrones secundarios (cut-off), donde la intensidad de la sefial cae bruscamente a cero.

La funcion trabajo de la superficie puede determinarse entonces como

¢p=hv-W
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En esta ecuacion, W es el ancho del espectro UPS graficado con el cero de energia de enlace en

el nivel de Fermi del material (Figura 8).
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Figura 8. Diagrama de energia de una superficie conductora funcionalizada con un adsorbato

(izquierda) y su espectro UPS (derecha). NI = nivel interno, OM = orbital molecular.
Estructura fina de absorcion de rayos X cercana al borde

La espectroscopia NEXAFS comenz( a desarrollarse a principios de los afios 80 como una técnica
de estudio de moléculas adsorbidas en superficies. Esta espectroscopia brinda informacién sobre
la estructura electrdnica de dichas moléculas, pero a diferencia de XPS y UPS, la informacion que
brinda es sobre los estados desocupados. Debido a que la técnica requiere luz de alto brillo y la
posibilidad de variar la energia de los fotones incidentes, debe ser llevada a cabo en sincrotrones.
La polarizacién de la luz sincrotron permite ademas el uso de esta espectroscopia para determinar
la geometria de adsorcion de las moléculas. En esta técnica la muestra es irradiada con radiacién
electromagnética polarizada con un valor de energia que se va variando alrededor del valor del
potencial de ionizacion. La absorcidn de los fotones produce la excitacion de electrones de niveles
internos en los atomos a orbitales moleculares desocupados o estados continuos. La posicion,
intensidad y forma de los picos de absorcidn originados en estas transiciones son extremadamente
sensibles al entorno quimico del &tomo. Un espectro NEXAFS caracteristico tiene la forma de
una funcion escalén, con una subida alrededor de la energia de ionizacion. Alrededor de la energia
de ionizacién, montadas sobre esta funcién escalén, se observan distintas clases de sefiales que
corresponden a transiciones desde un nivel interno del a&omo hacia orbitales moleculares
desocupados de tipo ©* o ¢*. En algunas ocasiones pueden observarse también transiciones a
estados de tipo Rydberg. En un espectro NEXAFS tipico los picos que tienen su origen en
transiciones hacia orbitales de tipo m* aparecen en la region de menor energia de los fotones,
debajo del escaldn, y los debidos a transiciones hacia orbitales de tipo ¢* se encuentran por
encima del escaldn. Las resonancias Rydberg suelen aparecer entre las resonancias ©* y el escalon
de absorcion. En la Figura 9 se muestra el origen de los picos en un espectro NEXAFS para una

molécula diatdbmica que posee enlaces ¢ y .
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Figura 9. Diagrama de energia potencial para una molécula diatémica que esquematiza las

transiciones electrénicas que dan origen al espectro NEXAFS, 1%

Como se observa en la Figura 9, las sefiales originadas en transiciones ©* son agudas, mientras
que las que se deben a transiciones a orbitales moleculares de tipo ¢* suelen aparecer como picos
anchos. Esta diferencia se debe principalmente al tiempo de vida del estado excitado y a los
movimientos vibracionales de la molécula. Para las transiciones a orbitales moleculares c*, la
vida media del estado excitado es menor debido al solapamiento de estos orbitales moleculares
con estados continuos, lo que facilita el decaimiento del electrdn hacia los mismos. Por otro lado,
el proceso de excitacion del electron es rapido en comparacion con los movimientos vibracionales
de la molécula. Por este motivo, el espectro NEXAFS medido es un promedio pesado de los
espectros que se obtendrian para cada distancia de enlace permitida para la molécula en su estado
fundamental. Como la direccién del enlace sigma coincide con la direccion del eje internuclear,
la posicion de estos picos depende de la distancia de enlace. De este modo, en el espectro se
observa una sefial ancha debido a la contribucion de multiples picos correspondientes a distintas

distancias de enlace.'%®
Espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR y FT-IR

La espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR es una técnica analitica ampliamente utilizada tanto
para la identificacion de sustancias o grupos funcionales como para su cuantificacion. En este tipo
de espectroscopia, la muestra es irradiada con luz continua en el rango de longitudes de onda
correspondientes a la region visible, UV cercana e infrarroja cercana del espectro
electromagnético y la luz transmitida (I(A)) por la muestra es comparada con la luz incidente
(lo(A)) para cada valor de longitud de onda. La relacion entre estas intensidades, que representa la
fraccion de luz absorbida, se conoce como transmitancia (T), mientras que el logaritmo de este

cociente se lo conoce como absorbancia (A):

I
)
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A=—logT = —log

Cuando una molécula absorbe luz a una determinada frecuencia se produce una transicion
electronica, en la cual un electrén es promovido hacia un orbital molecular de mayor energia. El
grafico de absorbancia en funcion de la longitud de onda obtenido se conoce como espectro de
absorcién de la sustancia y es un reflejo de la estructura electronica de la misma, lo cual lo hace
Unico para cada sustancia. Por otro lado, esta técnica también se utiliza para la determinacion de
la concentracion de una sustancia en solucion, ya que para cierto rango de concentraciones existe
una relacion lineal entre la absorbancia medida y la concentracion en la muestra, dada por la ley

de Lambert-Beer:
A =«N).Ll.C

En esta ecuacion, | es el camino Optico, C es la concentracién molar de la sustancia en solucién y
€ es el coeficiente de absortividad molar, un pardmetro que es proporcional a la probabilidad de

la transicion electrénica a una dada longitud de onda.

Para el caso de la espectroscopia IR por transformada de Fourier, el espectro de
absorcion/transmision se obtiene al irradiar la muestra con luz en un rango de frecuencias de entre
4000 y 500 cm™. En una descripcion simplificada de la técnica, la luz pasa por un interferémetro
de Michelson, en donde el haz es dividido en dos.'® Dos espejos, uno fijo y otro movible,
permiten modificar el paso 6ptico de los haces, permitiendo su recombinacion con un cierto
retardo antes de salir del interferometro. De esta manera, se produce el fendmeno de interferencia
entre ambos. Luego, el haz atraviesa la muestra hasta llegar al detector. La medida de la intensidad
de la luz en funcién del retardo impuesto por el interferémetro permite obtener un interferograma.
Este es luego procesado mediante una transformada de Fourier que convierte los datos del
dominio de las longitudes al dominio de las frecuencias, obteniendo de esta forma el espectro
final de la muestra. Las espectroscopias realizadas con este método tienen la ventaja de ser mas
rapidas y con una mejor relacion sefial/ruido respecto a aquellas que miden la intensidad de la luz

para cada longitud de onda especifica del espectro.
Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica ampliamente utilizada para estudiar procesos
redox de especies moleculares, tanto en solucion como en superficies conductoras. En un arreglo
experimental tipico, una solucion con el analito a estudiar y un electrolito soporte se colocan en
una celda de vidrio conteniendo un electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE) y
un contra electrodo (CE), conectados a una computadora a través de un potenciostato. El

experimento consiste en realizar un barrido de potencial que depende linealmente del tiempo,
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medido entre el WE y el RE, mientras se registra la corriente que pasa entre el WE y el CE. El
barrido se realiza desde un potencial inicial hasta un potencial final, luego del cual se invierte su
sentido para regresar al punto de partida. De esta forma, la presencia de un proceso redox dara
lugar a un méximo de corriente en el voltaamperograma ciclico (grafico de corriente (i) en funcién

del potencial (E)), tanto para la oxidacion como la reduccién de un analito (Figura 10).107-109

coion

» Redu
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pc

Paten_ciales Potencial (V) vs. RE Potenciales
bajos altos

Figura 10. lzquierda: voltaamperograma ciclico tipico para una cupla redox reversible. Ep. =
potencial del pico anddico, E,c = potencial del pico catédico y Ei» = potencial medio. Derecha:
arreglo experimental de la celda electroquimica utilizada para las voltametrias ciclicas de esta
tesis. WE: electrodo de trabajo de carbono vitreo, RE: electrodo de pseudo referencia de plata y

CE: contra electrodo de platino.

Para un proceso en donde una especie es inicialmente oxidada por un electrén, suponiendo que la
transferencia electrénica en la superficie del WE es rapida, las concentraciones de la especie
oxidada y reducida se pueden modelar segun la ecuacién de Nernst:

RT C
E = E1/2 _Fln Croexd

En esta ecuacion, E es el potencial medido, Ei» es el potencial formal especifico de las
condiciones utilizadas durante el experimento (punto medio entre el maximo de corriente de los
barridos anddico y catddico), R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F es la
constante de Faraday, Cox €s la concentracion de la especie oxidada y Creq €s la concentracion de
la especie reducida. De esta forma, la ecuacion de Nernst permite predecir el cambio de
concentraciones frente a los cambios del potencial, permitiendo obtener los valores de E1» que
son los que se utilizan para reportar las cuplas redox medidas experimentalmente (E = E1» cuando
Cox = Cred). Dado que la voltametria ciclica en esta tesis solo se limit6 a determinar los potenciales
redox para las cuplas Ru(lI)/Ru(ll) de algunos de los complejos estudiados y para las

espectroelectroquimicas del Capitulo 4, no se hara una descripcion mas detallada de esta técnica.
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La técnica de RMN es uno de los métodos mas importantes para la identificacion y cuantificacion
de especies guimicas, especialmente de compuestos organicos. Esta técnica estd basada en la
absorcion de luz en el espectro de las radiofrecuencias (1 — 1000 MHz) por parte de nucleos
atémicos con espines nucleares no nulos (tipicamente *H, **C, N y 3P), dando lugar a una re
orientacion de los mismos, magnetizando el sistema. A diferencia de otras técnicas
espectroscopicas, el fendmeno solo se manifiesta en presencia de un campo magnético constante
externo muy intenso (Bo = 2 — 20 Tesla), lo que permite diferenciar las posibles orientaciones que
puede adoptar el momento magnético de los nicleos. Dado que la frecuencia de resonancia de
cada nacleo de RMN activo depende de su entorno quimico, los espectros de RMN arrojan una
enorme cantidad de informacion sobre los grupos funcionales presentes en una molécula, asi

como los enlaces entre nlcleos adyacentes y su posicion relativa en la estructura molecular.

Las medidas se llevan a cabo alineando en primer lugar los espines magnéticos nucleares a través
del campo magnético externo. Luego, se introduce una perturbacion mediante un segundo campo
magnético oscilante de baja intensidad perpendicular al primero, conocido cominmente como
pulso de radiofrecuencias, apartando al sistema del equilibrio. Como resultado, se obtiene para
cada nucleo excitado una sefial cuya intensidad decae exponencialmente con el tiempo debido a
procesos de relajacion. La suma del decaimiento de todas las sefiales de los nucleos activos da
lugar a un interferograma (intensidad vs. tiempo), llamado FID (free induction decay), que luego
se procesa mediante una transformada de Fourier hacia el dominio de las frecuencias para obtener
el espectro final. Dado que las frecuencias obtenidas dependen de la intensidad del campo
magnético By aplicado, los espectros se grafican en funcion del desplazamiento quimico (8), que
es una escala relativa a un compuesto quimico de referencia presente en la muestra a medir
(tipicamente tetrametilsilano). De esta manera, 8 = 108 (Vnacleo — Vref)/Vrer Y S€ EXPresa en partes por
millén (ppm), independizando la medida del valor de Bo. Otro parametro caracteristico de la
técnica es la constante de acoplamiento spin-spin (J), que determina la multiplicidad de las sefiales

(singlete, doblete, triplete, etc).

De esta forma, de un espectro de RMN se pueden obtener el nimero, el desplazamiento quimico,
el area, la multiplicidad y las constantes de acoplamiento de las sefiales, permitiendo la
caracterizacion de la estructura quimica de una molécula. Para el caso de especies de mayor
complejidad y dificultad para su elucidacion estructural, la espectroscopia RMN de correlacion
2D (COSY) permite identificar espines que se encuentren acoplados entre si, permitiendo
identificar nlcleos que se encuentran cerca en el espacio. En esta tesis, las técnicas de *H-RMN

y COSY se utilizaron para corroborar la estructura quimica y la pureza de todos los complejos
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estudiados. Una descripcion mas detallada de la técnica y sus fundamentos se puede encontrar en

bibliografia.t®
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Primera parte

Capitulo 3

La interfase sélido/vacio: caracterizacion, estructura
electronica y reactividad de monomeros de polipiridinas de

rutenio(ll) en superficies de TiO>

E A
Banda de conduccidn
F----- f===== B = e 2 Nivel de Fermi
12,80 eV | ! i
i 52,50 eV i i
: ! 2,30 eV !
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: ' v Y Ru-Cl
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v
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Introduccion

Como ya se ha mencionado en el capitulo 1, los complejos de polipiridinas de rutenio(ll) tienen
la capacidad de funcionar como fotosensibilizadores en celdas solares.!*'? Para ello, deben ser
depositados sobre un electrodo apropiado, tipicamente un 6xido metélico semiconductor como
TiO, 0 ZnO.1*1 | os grupos é&cido carboxilico son cominmente empleados como grupos de
anclaje debido a que facilitan la union de los complejos mediante la formacién de enlaces
covalentes con las superficies de 6xidos.®* Luego de la excitacion de la molécula con un fotén de
una fuente de luz visible, un electrén es inyectado en la banda de conduccién y el complejo de
rutenio(ll) es posteriormente regenerado por un donor de electrones adecuado. Las eficiencias de
fotoconversion dependen mayormente de la energia relativa de los estados electronicos HOMO y
LUMO respecto a las bandas del semiconductor y del donor de electrones.!**% Sin embargo,
factores como la simetria de los orbitales que participan en la transferencia de energia, asi como
la localizacion-deslocalizacion electrénica de los estados moleculares que intervienen en este
proceso son también relevantes.®’3866117 por |o tanto, entender los factores que determinan la

estructura electronica de las superficies de Oxidos semiconductores funcionalizadas con
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complejos de rutenio(ll) es esencial para disefiar sistemas con mayores eficiencias de

fotoconversion.

La literatura ofrece numerosos ejemplos de complejos de polipiridinas de rutenio(ll) que actdan
como fotosensibilizadores adsorbidos en diferentes superficies. La mayor parte de los estudios
estan centrados en semiconductores tipo n, en particular films de TiO, nanoestructurado y
mesoporoso (anatasa y rutilo) debido a su elevada area superficial 12115118129 por otra parte,
también se han empleado superficies monocristalinas de anatasa TiO2 (101) y rutilo TiO, (110)
para estudiar la estructura molecular y electronica de estos complejos en condiciones de ultra alto
vacio, lo que posibilita una comprension mas detallada de estos sistemas.***3 En algunos
trabajos también se ha explorado el uso de superficies de ZnO, aunque con menores eficiencias
de fotoconversion.'** Adicionalmente, también se encuentran reportados trabajos sobre la
adsorcién de complejos de rutenio(ll) sobre semiconductores tipo p como Cul, CuSCN, NiO y
Cu0.18135 En estos casos, el proceso de fotosensibilizacion implica la transferencia de huecos
desde el complejo hacia el electrodo,'? de modo que la energia relativa del estado electrénico
HOMO con respecto a la banda de valencia se vuelve relevante para lograr una conversion

eficiente de energia.

Los célculos de la teoria del funcional de la densidad (DFT) juegan un papel importante en el
estudio de la estructura, las propiedades electronicas y los mecanismos de transferencia
electrénica de los sistemas de complejos de rutenio(ll) adsorbidos sobre TiO..1*¢13" Reportes
previos muestran el uso de clusters y slabs periddicos para modelar la superficie del
semiconductor. Estudios de DFT indican que complejos que contienen &cidos carboxilicos se
unen a la superficie mediante los carboxilatos de forma bidentada.**4° Por otra parte, otros
estudios muestran al estado electronico HOMO ubicado dentro del band gap del
semiconductor.*® Nuevamente, la transferencia electrénica desde el estado excitado del complejo
hacia el semiconductor se ve favorecida cuando el estado electronico LUMO se solapa con la

banda de conduccion del semiconductor.t®’

En este capitulo, se estudia la serie de monémeros [Ru(tpy)(dcb)L]™, donde tpy = 2,2°,2”’-
terpiridina, dcb = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina y L = CI" (Ru-Cl), CN" (Ru-CN), CH3CN (Ru-
ACN) o H,0 (Ru-H:0) (ver Figura 1) conteniendo &cidos carboxilicos como grupos de anclaje y
ligandos con diferente caracter donor o aceptor de densidad de carga. La caracterizacion se realizo
de manera exhaustiva, comenzando por la sintesis de cada uno de ellos, la determinacion de la
estructura molecular y cristalina y las propiedades espectroscépicas y electroquimicas en
solucién. Mas adelante, la funcionalizacion de estos complejos sobre films transparentes de TiO-
Mesoporoso permitié un primer acercamiento sobre las propiedades de estos sistemas mediante

medidas espectroscopicas y electroquimicas. Se realizaron luego medidas de XPS y UPS en
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condiciones de ultra alto vacio, utilizando para ello monocristales de TiO, (110), lo que permitid
una caracterizacién con un alto nivel de detalle sobre la geometria, el modo de unioén y la
estructura electronica de estos sistemas. Los resultados fueron ademés contrastados mediante
célculos de DFT de estos sistemas. Finalmente, se presenta una breve caracterizacion respecto a
la estabilidad de estas superficies en funcién de la temperatura, junto con un estudio de XPS 'y

NEXAFS de los complejos sélidos.

Figura 1. Estructura molecular de la serie [Ru(tpy)(dcb)L]™ (Ru-Cl: L=CI, n=+1; Ru-CN: L =
CN-, n=+1; Ru-ACN: L = CH3CN, n = +2; Ru-H20: L = H,0, n = +2) estudiada en este capitulo.

Materiales y métodos

Los monocristales de rutilo TiO2 (110) (1 cm? de area 'y 1 mm de espesor) fueron obtenidos de
CrysTec GmbH, mientras que los films de TiO; cristalino mesoporoso fueron sintetizados por el
grupo del Dr. Galo Soler lllia mediante procedimientos preestablecidos.’*! Los solventes
utilizados para las medidas espectrales, electroquimicas y fotoelectrénicas fueron purificados
siguiendo procedimientos preestablecidos.#24 Todos los deméas materiales de sintesis utilizados
fueron de grado reactivo y obtenidos comercialmente sin purificacion adicional. Previo a la
caracterizacion, todos los complejos fueron secados sobre silica gel en vacio por un minimo de
24 hs.

Los espectros de absorcion UV-vis se colectaron con un espectréometro de matriz de diodos
Hewlett-Packard 8453 (rango 190 nm — 1100 nm). Los espectros IR de las muestras en pastillas
de KBr se obtuvieron con un espectrémetro Nicolet iS10 FT-IR (rango 11000 cm™ — 400 cmY).
Los datos espectrales de RMN fueron obtenidos con un espectrometro Bruker ARX500 (500
MHz), utilizando solventes deuterados de Aldrich. Las medidas de andlisis elemental fueron
realizadas en un instrumento Carlo Erba EA 1108. Los estudios de difraccion de rayos X de

monocristal se realizaron en colaboracion con el grupo del Dr. Pablo Alborés mediante un equipo
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Oxford Xcalibur Eos, con un detector Gemini CCD utilizando radiacién Mo-Ka (A = 0,71069 A).
Las medidas de XPS y NEXAFS de los complejos solidos se realizaron en la linea IPE del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) — SIRIUS de Brasil, utilizado para
espectroscopias de rayos X suaves, en el rango de 100 eV — 2000 eV. La obtencion de los

espectros NEXAFS fue realizada en modo total electron yield (TEY).

Las medidas electroquimicas se realizaron con soluciones milimolares de los complejos,
utilizando un potenciostato TEQ V3 y una disposicion estandar de tres electrodos consistente en
un disco de carbono vitreo (area = 9,4 mm?) como electrodo de trabajo, un alambre de platino
como contraelectrodo y un alambre de plata como electrodo de referencia mas un patrén interno
de ferroceno (Fc). El electrolito soporte utilizado fue hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio
(TBA)PFs 0,1 M. En todos los casos se emple6 una velocidad de barrido de 100 mV s. Todos
los potenciales aqui reportados estan referenciados respecto al electrodo estandar de Ag/AgCl
KCl saturado (0.197 V vs. NHE), con las conversiones realizadas segun los valores de la literatura

para la cupla Fc*/Fc.144

Las medidas de XPS en superficies se realizaron en la camara de ultra alto vacio (UHV) del
INQUIMAE, con una presion de base inferior a 5.10° mbar utilizando un sistema de
espectrometro SPECS equipado con un analizador de energia de electrones hemiesférico de radio
medio de 150 mm y un detector tipo channeltron de nueve canales. Los espectros XPS fueron
obtenidos en sustratos conductores conectados a tierra a una energia de paso constante de 20 eV
utilizando una fuente de rayos X de Al Ko, (1486,6 eV) monocromatica operada a 15 kV y 20 mA
con un angulo de deteccion de 20° con respecto a la normal de la muestra. El procesamiento de
los espectros fue realizado con el software CasaXPS. Las energias de enlace de las regiones de Ti
2p y O 1s fueron alineadas con la sefial de Ti 2ps del sustrato a 459 eV, mientras que las
regiones de C 1s — Ru 3d, N 1s y CI 2p se referenciaron con respecto a la sefial de C 1s alifatica
a 285 eV.1*® Todos los espectros fueron normalizados a la intensidad de la sefial de Ti 2ps de la
superficie de TiO; limpia utilizada para la medida del complejo de Ru-ACN. Previo a cada
experimento, el monocristal de rutilo TiO, (110) se limpié mediante varios ciclos de sputtering
de Ar*y annealing a 600 °C hasta que no se detectaron impurezas por XPS. Las medidas de UPS
se realizaron en la misma camara de UHV utilizando una fuente de radiacion de He | (21,2 eV)

operada a 100 mA con deteccion normal y una energia de paso constante de 2 eV.

Los calculos de DFT se emplearon para optimizar completamente las geometrias de los complejos
en vacio y en metanol en el estado fundamental singlete. Los calculos se realizaron con el paquete
Gaussian09 al nivel B3LYP de la teoria usando aproximaciones restringidas de las ecuaciones de
Kohn-Sham.*” En todos los casos, se empled el conjunto de base de potencial de ndcleo efectivo

LanL2DZ, que demostraron ser adecuados para predicciones geométricas en compuestos de
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coordinacién que contienen metales de la segunda serie de transicion. Los efectos de solvatacion
se consideraron mediante el modelo implicito de solvatacion IEF-PCM.18-1%0 Se utilizaron
criterios de convergencia estrictos en las optimizaciones de geometria y valores predeterminados
para calculos de IR. Todas las estructuras optimizadas se confirmaron como minimos analizando
las frecuencias de vibracion arménicas.®! Las energias e intensidades de excitacion electronica
vertical se evaluaron utilizando el método DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) con el paquete
Gaussian09, sin restricciones de simetria.®>1%3 Se utilizé el software GaussSum 3.0 para realizar
la simulacidn espectral, extraer datos espectrales e informacidn sobre los orbitales moleculares y
obtener los mapas diferenciales de densidad electronica (EDDMSs). Las visualizaciones graficas

fueron generadas por GaussView 6.0.16.

Los célculos de DFT de superficies se realizaron en colaboracion con las Dra. Maria Estela
Pronsato y la Dra. Carolina Pistonesi, de la Universidad Nacional del Sur, utilizando el Vienna
Ab-Initio Simulation Package (VASP), que emplea un conjunto de bases de onda plana y un
método de superceldas periddicas.®% Se utilizaron potenciales en el contexto del método de
onda aumentada por proyector (PAW)¥ y funcionales corregidos por gradiente segun la
aproximacién de gradiente generalizada (GGA) con el funcional Perdew Burke Ernzerhof
(PBE).**® Las interacciones de Van der Waals entre pares se incluyeron mediante el método DFT-
D2 de Grimme.**® En todos los calculos se empled una energia cinética de corte de 400 eV. Los
efectos de correlacién electrénica de los electrones Ti 3d se describieron mediante repulsiones de
Coulomb in situ de tipo Hubbard utilizando el enfoque de Duradev DFT+U con un valor de U
efectivo de 10 eV.1%%161 | a superficie rutilo TiO2 (110) - (1x1) se model6 con un slab conteniendo
tres capas de Ti y celdas unitarias de 3 x 5, dando lugar a una supercelda de 1,97 x 1,47 x 0,78
nm (ver Figura 2), lo suficientemente grande como para evitar la interaccion entre las moléculas
adsorbidas. Para construir el slab se utilizaron los parametros de red obtenidos a partir de la
optimizacién del bulk. Se dejé que la primera capa de Ti, incluidos todos sus iones de O vecinos,
se relajaran por completo, mientras que las capas inferiores del slab se fijaron a sus posiciones
del bulk. Se emple6 un espacio de vacio de aproximadamente 3,2 nm para evitar interacciones
con los slabs vecinos. Para determinar los sitios de adsorcion més estables, en todos los casos se
relajé completamente el complejo adsorbido, asi como la primera capa de Ti, incluyendo todos
sus O vecinos. Para todos los calculos, se consideré una condicién de corte de 1073 eV para la
energia total entre dos pasos de relajacién. El criterio de convergencia de la relajacion electronica
se fijo en 10 eV y se utilizé un conjunto de 5 x 5 x 1 puntos k de Monkhorst-Pack.'®? Se utilizaron
curvas de densidad total de estados (TDOS) y de densidad de estados proyectada (PDOS) para
analizar la estructura electrénica. En este caso se empled una grilla de 7 x 7 x 1 puntos k.
Finalmente, la funcion trabajo (®) se calculé como la diferencia entre el potencial en el centro del

espacio de vacio y la energia de Fermi.63
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1,47 nm

1,97 nm

Figura 2. Geometria optimizada por DFT de la celda empleada en los calculos. Los slabs
contienen tres capas de titanio y celdas unitarias de 3 x 5. Las esferas rojas representan &tomos de

oxigeno y las esferas azules atomos de titanio.
Sintesis y preparacion de las superficies
Los compuestos Ru(tpy)Cls y dcb fueron preparados segln reportes previos, 164165

[Ru(tpy)(dcb)CI]PFs ([Ru-CI]PFs): 199 mg de Ru(tpy)Cls (0,45 mmol, 1 eq, PM = 440,70
g/mol), 110 mg de dcb (0,45 mmol, 1 eq, PM = 244,21 g/mol) y 157 mg de LiCl (4,5 mmol, 10
eq, PM = 42,39 g/mol) se calentaron a reflujo por 4 horas en 40 mL de etanol-agua (75:25) y 0,2
mL de trietilamina. La mezcla se filtré en caliente y su volumen se redujo posteriormente a 10
mL en evaporador rotatorio. Luego de afiadir 1 mL de HCI 1 M, se enfri6 en heladera por 24
horas, precipitando un solido violeta oscuro sobre una solucion rojiza. El producto se filtr6 y lavo
con agua (3 x 5 mL), acetona (5 mL) y dietiléter (10 mL), obteniendo la sal de cloruro del
complejo. El sélido se disolvié luego en metanol (5 mL) y se precipitdé agregando solucion
saturada de KPFg (3 mL), obteniéndose la sal de hexafluorofosfato del complejo. Finalmente, el
producto se filtrd y lavo con agua (5 mL), etanol (5 mL) y dietiléter (10 mL). Rendimiento: 270
mg (79 %, PM = 758,96 g/mol). Analisis elemental calculado para [Ru-CI]PF.3H.0: C, 39,9; H,
3,1; N, 8,6. Encontrado: C, 40,3; H, 3,0; N, 8,7. *H-RMN (500 MHz, DMSO-dg): & ppm 10,27 (d,
1H); 9,28 (s, 1H): 8,99 (s, 1H); 8,84 (d, 2H); 8,70 (d, 2H); 8,45 (d, 1H): 8,29 (t, 1H); 8,01 (t, 2H);
7,62 (d, 2H); 7,62 (d, 1H); 7,45 (d, 1H); 7,35 (t, 2H).

[Ru(tpy)(dcb)CN]PFs ([Ru-CN]PFs): 60 mg de [Ru-CI]PFs (0,08 mmol, 1 eq, PM = 758,96
g/mol) y 52 mg de KCN (0,80 mmol, 10 eq, PM = 65,12 g/mol) disueltos en 5 mL de K,CO3 0,1
M se calentaron a reflujo por 3 horas. Una vez enfriada la mezcla a temperatura ambiente, se
agregaron 5 mL de solucién saturada de KPFgy 1 mL de HCI concentrado bajo corriente de argén
para eliminar el exceso de cianuro. Luego de 1 hora, el sdlido rojo brillante precipitado se filtro y
lavé con agua (3 x 5 mL), etanol (5 mL) y dietiléter (10 mL). Rendimiento: 46 mg (77 %, PM =
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749,52 g/mol). Andlisis elemental calculado para [Ru-CN]PFs.3H.0: C, 41,9; H, 3,1; N, 10,5.
Encontrado: C, 41,7; H, 2,9; N, 10,3. *H-RMN (500 MHz, DMSO-d¢): & ppm 10,11 (d, 1H); 9,24
ppm (s, 1H); 9,05 (s, 1H); 8,86 (d, 2H); 8,72 (d, 2H); 8,38 (d, 1H); 8,38 (t, 1H); 8,05 (t, 2H); 7,70
(d, 2H); 7,61 (d, 1H); 7,51 (d, 1H); 7,38 (t, 2H). FT-IR (KBr): v (CN’) = 2079 cm™.

[Ru(tpy)(dcb)NCCH3s](PFe). ([Ru-ACN](PFs)2): 60 mg de [Ru-Cl]PFs (0,08 mmol, PM =
758,96 g/mol) en 20 mL de acetonitrilo-agua (1:1) se calentaron a reflujo por 3 horas. Una vez
enfriada la mezcla a temperatura ambiente, se agregaron 5 mL de solucion saturada de KPF¢ para
luego reducir su volumen a 10 mL en evaporador rotatorio, obteniendo un precipitado naranja-
rojizo. La mezcla se dejo6 luego en la heladera durante 24 horas para obtener la mayor cantidad de
complejo posible. El sélido obtenido se filtro y lavé con agua (5 mL), etanol (5 mL) y dietiléter
(10 mL). Rendimiento: 49 mg (67 %, PM = 909,53). Analisis elemental calculado para [Ru-
ACN](PF)2.2H-0: C, 36,8; H, 2,8; N, 8,9. Encontrado: C, 37,2; H, 3,0; N, 8,9. *H-RMN (500
MHz, D,O — K>CO3 0,1 M): 6 ppm 9,73 (d, 1H); 9,00 (s, 1H); 8,71 (s, 1H); 8,60 (d, 2H); 8,44 (d,
2H); 8,33 (t, 1H); 8,27 (d, 1H); 7,98 (t, 2H); 7,73 (d, 2H); 7,41 (d, 1H); 7,31 (d, 1H); 7,31 (t, 2H);
2,14 (s, 3H).

[Ru(tpy)(dcb)H20](PFe). ([Ru-H20](PFe)2): 53 mg de [Ru-CI]PFs (0,07 mmol, 1 eq, PM =
758,96 g/mol) y 48 mg de NaNO; (0,7 mmol, 10 eq, PM = 69,00 g/mol) se calentaron a reflujo
por 3 horas en 12 mL de etanol-agua (75:25). Con la mezcla todavia caliente, se agregé 1 mL de
HPF¢ (55 % p/p en agua) y se dejé en el freezer durante toda la noche. El sélido amarillo obtenido
de [Ru(tpy)(dcb)NO](PFe)s se filtrd y lavo con etanol (10 mL) y dietiléter (10 mL). Rendimiento:
61 mg (84 %, PM = 1043,44 g/mol). *H-RMN (500 MHz, D,0 — K,COs5 0,1 M): & ppm 9,61 (d,
1H); 9,00 (s, 1H); 8,74 (s, 1H); 8,47 (d, 2H); 8,33 (d, 2H); 8,26 (d, 1H); 8,20 (t, 1H); 7,92 (t, 2H);
7,73 (d, 2H); 7,43 (d, 1H); 7,33 (d, 1H); 7,28 (t, 2H). FT-IR (KBr): v (NO*) = 1940 cm'..

A 40 mg de [Ru(tpy)(dcb)NO](PF¢)s (0,04 mmol, 1 eq, PM = 1043,44 g/mol) en 25 mL de acetona
desgasada se agregaron 3,1 mg de NaNs; (0,05 mmol, 1,25 eq, PM = 65,01 g/mol) agitando en
atmosfera de argon. Luego de 40 minutos se observo un viraje de color del amarillo al rojo,
indicativo de la formacién del solvato complejo, y se agregaron 2 mL de agua desgasada. La
mezcla se dejo con agitacion bajo argon toda la noche, observandose un nuevo viraje de color
hacia el violeta. Tras agregar 2 mL de solucion saturada de KPFg y 50 mg de acido ascorbico, se
evaporo la acetona en evaporador rotatorio, observandose la formacion de un sélido negro de [Ru-
H2O](PFs)2. El producto se filtr6 y lavé con agua fria (2 x 1 mL) y dietiléter (10 mL).
Rendimiento: 20 mg (85 %, PM = 886,49 g/mol). *H-RMN (500 MHz, D;0): & ppm 9,63 (d, 1H);
9,03 (s, 1H); 8,68 (s, 1H); 8,61 (d, 2H); 8,46 (d, 2H); 8,34 (d, 1H); 8,26 (t, 1H); 7,98 (t, 2H); 7,77
(d, 2H); 7,47 (d, 1H); 7,32 (t, 2H); 7,25 (d, 1H).
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Las peliculas delgadas de TiO- cristalino mesoporoso fueron previamente depositadas sobre
sustratos transparentes y conductores de vidrio recubierto con 6xido de estafio dopado con fltor
(FTO), lo que permite medir tanto espectroscopia como electroquimica. La adsorcion de los
complejos se realizé sumergiendo el sustrato en soluciones metandlicas 5.10* M durante toda la
noche. Posteriormente, los films se removieron de la solucién y se sumergieron en metanol
durante una noche mas, para luego lavar con acetona antes de dejar secar al aire. La Figura 3a
muestra uno de los films funcionalizados con Ru-CN. Para las medidas de absorcion UV-vis, se
utilizé una pieza de teflon (ver Figura 3b) disefiada para sostener el film a 30° respecto al haz del
espectrofotometro dentro de una cubeta de cuarzo con solvente. De este modo, se reduce la
dispersién y se eliminan los efectos de interferencia que producen las imperfecciones en los
bordes de la pelicula. La Figura 3c muestra el sistema con el film en el soporte de teflén dentro
de la cubeta utilizada para las medidas.

Leteteilet Sarg -2

Figura 3. a) film de TiO, mesoporoso sobre FTO/vidrio funcionalizado con Ru-CN. b) soporte de
teflon utilizado para sostener el film dentro de la cubeta del espectrofotometro. c) sistema

completo con el film en el soporte de teflon dentro de la cubeta de cuarzo.

La adsorcion de los complejos de rutenio(ll) sobre la superficie de TiO, (110) se llevé a cabo en
la celda liquida acoplada a la camara de UHV descripta anteriormente, en atmésfera de argon (ver
Figura 2, Capitulo 2). Alli, el cristal de TiO, (110) limpio se sumergié en una solucién metandlica
10“* M de complejo a temperatura ambiente durante 1 hora sin exponerlo a la atmdsfera del
laboratorio. Después, el cristal se retir6 de la solucion, se enjuagé con metanol (3 x 10 mL) y se
sec6 con Ar. A continuacidn, la muestra se transfirio desde la atmdsfera de argon de la celda hacia
la camara de UHV para realizar las mediciones.
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Resultados y discusion
Espectroscopia *H-RMN, difraccion de rayos X y espectroscopia FT-IR

Gracias a la configuracion electronica de capa cerrada de los complejos de rutenio(ll), es posible
confirmar su estructura molecular mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear, lo
que la hace una técnica rutinaria para caracterizar este tipo de compuestos. Ademas, permite
determinar la pureza de las muestras, siendo complementaria a las medidas de analisis elemental.
Los espectros obtenidos para los cuatro complejos estudiados en este capitulo se presentan en la
Figura 4. En conjunto con los espectros H-RMN bidimensionales (COSY) medidos
experimentalmente (Figura A1-A4 del apéndice) y gracias a su similitud estructural respecto a la
familia de complejos tipo [Ru(tpy)(bpy)L]™ es posible asignar las sefiales de los espectros (Tabla
A1l del apéndice).*® En particular, estos sistemas presentan invariablemente un doblete a campos
bajos, alejado del resto de las sefiales aromaticas, correspondiente a uno de los protones de la
bipiridina y que tipicamente se utiliza como referencia para la sintesis de estos complejos y su
pureza. Debido a la fuerte desproteccidon que sufren los protones de los acidos carboxilicos, la
integracion de las sefiales muestra en todos los casos dos protones menos de lo esperado segun la
estructura molecular, independientemente del solvente usado para la medida. En el caso del acuo

complejo, tampoco se observan las sefiales de los protones del agua coordinada.
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Figura 4. De arriba hacia abajo: espectros *H-RMN 500 MHz de Ru-Cl (DMSO-d6), Ru-CN
(DMSO-ds), Ru-ACN (D20 — K2CO3 0,1 M) y Ru-H20 (D;0).

La evaporacion lenta de la sal de hexafluorofosfato de Ru-CN en una mezcla de metanol y
solucion saturada de KPFs (1:1) permiti6é obtener monocristales del complejo. El analisis de los
resultados de difraccion de rayos X obtenidos para este complejo se realizé en colaboracion con
el grupo del Dr. Pablo Alborés. La estructura cristalografica se presenta en la Figura 5, mientras

que en la Tabla 1 se listan angulos y distancias de enlace de interés. El resto de los parametros
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cristalogréaficos se detallan en la tabla A2 del apéndice. Este complejo presenta las caracteristicas
usuales de los compuestos tipo [Ru(tpy)(bpy)L]™: el centro metalico se encuentra
hexacoordinado, con tres posiciones ocupadas por los nitrégenos de la terpiridina, dos posiciones
ocupadas por los nitrégenos de la dicarboxi-bipiridina y la dltima posicion correspondiente al
cianuro, en un entorno octaédrico ligeramente distorsionado. 3166167 A sy vez, se observa el
contraion de hexafluorofosfato, junto con 4 aguas de solvatacion. La estructura plana y rigida de
la terpiridina restringe la geometria del centro metalico, con una distancia de enlace Ru-N
aproximadamente 0,1 A més corta para el anillo central y angulos de mordedura menores a los
80°. Si bien la dicarboxi-bipiridina no genera demasiada asimetria en cuanto a sus distancias de
enlace Ru-N, si contribuye a la distorsién de la geometria, con angulos de mordedura muy
similares a los de la terpiridina. Notablemente, las distancias de enlace C-O de los &cidos
carboxilicos muestran que no son quimicamente equivalentes, dado que uno de ellos se encuentra
desprotonado y con un ion K* compensando su carga negativa. De acuerdo a lo observado para la
estructura cristalina del complejo de Ru-Cl reportado previamente,®® la distancia Ru-N del anillo
de la bipiridina ubicado en posicion trans al ligando monodentado debiera ser 0,05 A mas corta
que la distancia Ru-N del segundo anillo cuando ambos carboxilatos se encuentran protonados.
De este modo, se observa un alargamiento del enlace Ru-N ubicado en la posicion para respecto
al carboxilato, debido a su caracter donor de densidad electrénica sobre el anillo aromaético,
obteniéndose distancias de enlace Ru-N similares para ambos anillos de la bipiridina. Finalmente,
las distancias Ru-C y C-N obtenidas para el cianuro concuerdan con lo reportado para complejos
similares como [Ru(tpy)(bpy)CN]* y [Ru(CN)e]**.31% Por otro lado, en comparacion con el
complejo de Ru-Cl reportado, la distancia Ru-L es 0,4 A mas corta debido a que el cianuro es una
base mas fuerte y posee orbitales * vacios, que actuan como aceptores de densidad electronica
desde los orbitales © del rutenio(ll). Esto permite la formacién de un enlace mas fuerte con el
centro metalico, mientras que el triple enlace C-N se debilita ligeramente. Como se discutird mas
adelante en este capitulo, la naturaleza del ligando monodentado determina de manera directa las
propiedades espectroscopicas y electroquimicas de estos complejos debido a la influencia que

poseen sobre la estructura electronica del centro de rutenio(ll).

La optimizacion de la geometria por DFT para Ru-CN reproduce correctamente la estructura
obtenida experimentalmente (Tabla 1 y Figura A5 del apéndice). Tipicamente, las diferencias
observadas responden a que los calculos de DFT no consideran los efectos de empaquetamiento

dentro del cristal dado que se realizaron en vacio.
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Figura 5. Estructura cristalina de [Ru-CN]PFg obtenida por difraccion de rayos X. EI esquema de

colores del sistema es el siguiente: Ru = verde, O = rojo, N = celeste, C = gris, H = rosa, K =

violeta y P = naranja.

Ligando Enlace leD)i(sptanciaD('f\_l)_ Angulo g(rzplituc[i)g_
CN- Ru:-C, 2,01 2,03 Ru;-C1-N4 178,4 1769
C1-Ng 1,14 1,19
tpy Rus-Ny 207 2,09 Ni-Rus-N; 793 794
Rui-N2 1,97 1,98 N2-Rui-Ns 79,1 79,4
Ru;-Ns 2,09 2,09
dcb Ru;-Ns 2,10 2,13 N3s-Rui-Ns 78,1 77,8
Rui-Ns 2,08 2,10
C12-0O1 1,25 1,28
C12-02 1,25 1,29
C13-O3 1,21 1,24
C13-O4 1,30 1,39

Tabla 1. Distancias y angulos de enlace de interés de [Ru-CN]PFs.
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Para completar la descripcién de la estructura cristalina de Ru-CN, la Figura 6 ilustra el
empaguetamiento del complejo, formando una red de dimeros unidos por puentes de hidrégeno a
través de sus &cidos carboxilicos a una distancia de 1,7 A, con los espacios vacios ocupados por
iones PFs" y K*. En la Figura 7 se presenta otra perspectiva del cristal, donde se observa que las
moléculas también se encuentran intercaladas mediante interacciones de tipo n-stacking entre los
anillos de las terpiridinas, ubicadas a una distancia de 3,5 A. Ademas, se advierten interacciones
de puente de hidrégeno entre el nitrégeno terminal del cianuro y dos de los hidrégenos de la

terpiridina de la molécula adyacente, a una distancia de 2,6 A.

Figura 6. Estructura cristalina de Ru-CN. Desde esta perspectiva se observan las interacciones de

puente de hidrogeno entre sus acidos carboxilicos marcadas con una linea punteada verde.

Figura 7. Estructura cristalina de Ru-CN. Desde esta perspectiva se observan las interacciones de
tipo m-stacking y de puente de hidrégeno entre el nitrégeno terminal del cianuro y los hidrégenos

de la terpiridina de la molécula adyacente marcadas con una linea punteada verde.
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La Figura 8 muestra el espectro IR de Ru-CN. Este complejo pertenece al grupo de simetria Cs.
Su Unico elemento de simetria es un plano de reflexién que contiene a la dicarboxi-bipiridinay al
cianuro, dividiendo a la terpiridina por la mitad. De esta manera, el Unico modo vibracional del
CN- (estiramiento simétrico) pertenece a la representacion totalmente simétrica (A’). Dado que x
e y transforman como A’, esta vibracion es activa en IR y se observa en 2079 cm, posicion donde
tipicamente se observan los compuestos de este tipo debido al triple enlace C-N.8417%11 por otra
parte, alrededor de los 3300 cm™ se ubica la sefial tipicamente ancha de los estiramientos O-H de
los acidos carboxilicos y del agua de hidratacion, mientras que en 1700 cm? se encuentra la sefial
de los carbonilos. Por debajo de 1500 cm™ la asignacion ya no resulta simple, debido a la
superposicion de las sefiales del resto de la molécula provenientes de los estiramientos Ru-N y de

los anillos aromaticos.172
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Figura 8. Espectro IR de Ru-CN en pastilla de KBr.
XPS y NEXAFS

La Figura 9 muestra los espectros XPS de las regiones de Ru 3d, N 1s, O 1s y Cl 2p obtenidos
para los sélidos de los complejos de hexafluorofosfato sobre superficies de didxido de silicio,
depositados mediante la evaporacion de soluciones diluidas en metanol de los compuestos,
realizado en el sincrotron SIRIUS de Campinas. En todos los casos, se observa el pico esperado
de Ru 3ds/, correspondiente al estado de oxidacion +2 a ~280,5 eV.17® La region de N 1s muestra
la contribucion del nitrégeno de las polipiridinas, del cianuro y del acetonitrilo a —~400 eV. Para
Ru-CN, la sefial del cianuro se presenta como un hombro ligeramente desplazado hacia energias
de enlace mas bajas.™ En la region de O 1s, las sefiales de los grupos C=0 y O-H de los 4cidos
carboxilicos se ubican a 531 eV y 533 eV, respectivamente. Notar que en un experimento tipico
de XPS con una fuente de Al-Ka no es posible resolver estas sefiales. Sin embargo, la radiacion
altamente colimada y el alto flujo de fotones obtenido en el haz de un sincrotron permite
distinguirlas. Dado que la sefial de O-H se solapa con el pico de SiO, del soporte, '’ se realizd

una sustraccion de la sefial del sustrato para visualizarla correctamente. Por Gltimo, la region de
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Cl 2p muestra el doblete 2ps» y 2p1» esperado del complejo de cloruro a 196,8 eV y 198,2 eV,
respectivamente. Desafortunadamente, los espectros presentan sefiales algo ruidosas vy
relativamente anchas, tipicas de experimentos de XPS de sélidos no conductores. Esto indica que,
aunqgue la muestra se encuentre en contacto con el espectrometro conectado a tierra, se produce
una acumulacion de carga positiva en la superficie de las muestras a medida que los fotoelectrones
son emitidos durante el experimento, desplazando ligeramente las sefiales observadas hacia
menores energias de enlace. A su vez, esto puede conducir a una posible degradacion de las
moléculas, dificultando el andlisis de los espectros. Finalmente, las relaciones Ru:N:O:Cl
obtenidas a partir de las sefiales XPS integradas y los factores de sensibilidad atémica
correspondientes permiten comprobar la estequiometria y la estabilidad frente a la irradiacion con
rayos X. De este modo se obtiene: 1:19,4:4,7:1 (Ru-Cl), 1:6,2:0,13:0 (Ru-CN), 1:17,7:4,6:0 (Ru-
ACN) y 1:17,8:5:0 (Ru-H:0). A pesar de que todas las muestras poseen una elevada cantidad de
carbono y nitrédgeno (excepto Ru-CN) debido a la codeposicion de especies no deseadas presentes
en las soluciones de deposicion, las relaciones Ru:N:O:Cl se encuentran dentro del orden
esperado.

Ru 3d N 1s O1s Cl 2p

1C=0 Ru-H,O

2

1
1
1\ Ru-H,0 M

RU-ACN P

Ru-CN
| Ru-CN ‘M
Ru-CN Ru-CN J/;\/;\“”W
1\ Ru-Cl Ru-Cl
Ru-Cl Ru-Cl : ; //\,-”'
) !
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Figura 9. Espectros XPS de las regiones de Ru 3d, N 1s, O 1s 'y ClI 2p de los sélidos de Ru-Cl
(lineas azules), Ru-CN (lineas rojas), Ru-ACN (lineas rosas) y Ru-HO (lineas negras) sobre

soportes de SiOs.

El panel izquierdo de la Figura 10 muestra los espectros NEXAFS en el borde K del nitrégeno de
los complejos sélidos, mientras que el panel derecho muestra los espectros NEXAFS en el borde
M3 del rutenio. Las asignaciones de las sefiales se realizaron considerando trabajos previamente
publicados sobre complejos de rutenio(ll) similares.’®1" En el borde del nitr6geno se observa un
pico principal y dos hombros ubicados a 400,6 eV, 403,2 eV y 405,4 eV, respectivamente,

correspondientes a las transiciones N 1s — n* localizadas en las polipiridinas de los complejos,
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tanto del estado de partida como del de llegada. Por otro lado, la sefial ancha de la resonancia N
Is — o* se localiza en 409,1 eV. Como sera discutido a lo largo de este capitulo, la capacidad
donora o aceptora de electrones del ligando L afecta principalmente la estructura electrdnica del
centro metélico. En este caso, dado que los estados implicados en estas transiciones solo presentan
contribuciones de las polipiridinas, todas las sefiales aparecen a la misma energia para todas las
muestras estudiadas, independientemente de la identidad del ligando L. Para el borde del rutenio,
esta region permite estudiar las transiciones Ru 3pi2 — Ru 4d (M2) y Ru 3ps;z — Ru 4d (M3) que
ocurren entre orbitales del centro metalico. Las resonancias Mz y M; se sitlan en 464,7 eV y 486,8
eV, respectivamente. Una vez mas, se observa que la energia de las transiciones permanece
constante para todos los complejos, dado que el ligando L ejerce influencia tanto sobre la energia
de los orbitales Ru 3p como sobre los Ru 4d. Por lo tanto, los espectros se mantienen inalterados
para todas las moléculas estudiadas.

N-TEY Ru-TEY

| N 1s —ox Ru 3p,,—=Ru 4d
Ru 3p,,—=Ru 4d

Ru-H,0

| Ru-ACN

Ru-CN

Ru-ClI

395 400 405 410 415 420 450 460 470 480 490 500

Energia de los fotones (eV)
Figura 10. Espectros NEXAFS de los sélidos de Ru-Cl (lineas azules), Ru-CN (lineas rojas), Ru-
ACN (lineas rosas) y Ru-H.O (lineas negras) sobre soportes de SiO,. Panel izquierdo: NEXAFS

en el borde del nitrégeno. Panel derecho: NEXAFS en el borde del rutenio.
Espectroscopia de absorcion UV-vis y electroquimica en solucién

La Figura 11 exhibe los espectros de absorcion UV-vis de los complejos Ru-Cl, Ru-CN y Ru-
ACN en metanol, junto con las transiciones electrdnicas predichas por los célculos de DFT (barras
grises). Esta serie de compuestos presenta bandas de transferencia de carga metal-ligando
(MLCT) en la region visible, correspondientes al solapamiento de transiciones electronicas de
orbitales tipo dm(Ru) a orbitales n* ubicados en la terpiridina y en la dicarboxi-bipiridina.t’8"®

Por otro lado, las bandas intensas de las transiciones centradas en los ligandos (LC), de orbitales
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tipo m a orbitales n* de las polipiridinas se ubican en el ultravioleta. Los calculos obtenidos
permiten la asignacién de las transiciones a través de los mapas diferenciales de densidad
electronica, que muestra los orbitales donde se incrementa y se reduce la densidad electrénica
luego de la transicion (ver Figuras A6 — A8 del apéndice). A su vez, los resultados reproducen
correctamente la energia de las bandas LC, aunque sobreestiman ligeramente la energia de las
bandas MLCT, efecto que se origina por los defectos intrinsecos del método de DFT, propenso a

deslocalizar la carga del electron. 8
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Figura 11. Espectros UV-vis de soluciones metanélicas 10° M de Ru-Cl (izquierda), Ru-CN
(centro) y Ru-ACN (derecha), junto con las transiciones predichas por DFT (barras grises).

A modo comparativo, el panel izquierdo de la Figura 12 muestra los espectros de absorcion de
los tres complejos superpuestos. EI maximo de las bandas MLCT, localizadas a 2,46 eV (504
nm), 2,59 eV (478 nm) y 2,71 eV (457 nm) para Ru-Cl, Ru-CN y Ru-ACN, respectivamente, son
indicativas de la influencia que posee cada ligando sobre la estructura electrénica del complejo.
Esto se debe a que la energia de estas transiciones electrdnicas surge de la diferencia de energia
entre los orbitales donores 4d del Ru y los orbitales aceptores de las polipiridinas. En cuanto a los
ligandos, el cloruro es una base débil que estabiliza de forma limitada los orbitales 4d del Ru al
enlazarse al centro metalico."18! Por otro lado, el ligando cianuro es una base fuerte que contiene
orbitales * vacios, actuando como un aceptor por retrodonacion z. Finalmente, el caracter de
base débil del ligando acetonitrilo se ve compensado por su mayor capacidad como aceptor T,
estabilizando los orbitales Ru 4d ain mas que el cianuro. Puesto que la naturaleza del ligando
monodentado tiene un impacto minimo en la energia de los orbitales de las polipiridinas, la
estabilizacion de los orbitales Ru 4d, atribuible al aumento de la capacidad aceptora de electrones
del ligando, resulta en un desplazamiento hacia el azul de las bandas MLCT en la secuencia Ru-
Cl, Ru-CN, Ru-ACN.

Las propiedades electroquimicas observadas en esta serie también reflejan el impacto del caracter
aceptor de densidad de carga del ligando en la estabilizacion de los orbitales Ru 4d.'®? El panel

derecho de la Figura 12 presenta los voltamperogramas ciclicos de los complejos en solucion. En
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todos los casos, se observa una Unica onda cuasi reversible asociada a la oxidacion del ion
metélico, coherente con el comportamiento de otros compuestos de polipiridinas de
rutenio(I1).1818 La capacidad & aceptora del ligando sustituido se incrementa en la serie Ru-Cl,
Ru-CN, Ru-ACN; provocando un desplazamiento hacia potenciales mas altos. Especificamente,

se registra un potencial de 0,99 V, 1,24 Vy 1,52 V (vs. Ag/AgCI), respectivamente.
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Figura 12. Panel izquierdo: Espectros UV-vis de soluciones metanélicas 10° M de Ru-ClI (linea
azul), Ru-CN (linea roja) y Ru-ACN (linea rosa). Panel derecho: voltamperogramas ciclicos de
Ru-Cl (linea azul) y Ru-CN (linea roja) en dimetilformamida y de Ru-ACN (linea rosa) en

acetonitrilo.

Espectroscopia de absorcién UV-vis y electroquimica en films cristalinos mesoporosos de
TiO,

En principio, la espectroscopia visible ofrece una herramienta valiosa para monitorear los cambios
en las propiedades de las polipiridinas de rutenio(ll) unidas a la superficie de semiconductores
transparentes. Sin embargo, la absortividad molar de estos complejos, aungue relativamente
elevada, no resulta suficiente para la deteccién de una monocapa de complejos sobre sustratos
planos. En su lugar, se requieren peliculas de mayor grosor y superficie. La Figura 13 muestra los
espectros de absorcion UV-vis y los voltamperogramas ciclicos de los complejos de rutenio(ll)
adsorbidos sobre peliculas delgadas cristalinas de TiO, mesoporoso depositadas sobre sustratos
transparentes y conductores de FTO sobre vidrio. En general, se registran las mismas tendencias
que las observadas para los complejos de rutenio(ll) en solucién (véase Figura 12), donde las
transiciones MLCT presentan un corrimiento hacia el azul y los picos de oxidacion se desplazan
a potenciales méas altos a medida que aumenta la capacidad aceptora de electrones en la secuencia
Ru-ClI, Ru-CN, Ru-ACN. Ademas, se aprecia un ensanchamiento significativo y un cambio en la
forma de las sefiales UV-vis, indicando la presencia de moléculas en diferentes entornos locales

dentro de estas peliculas.
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Notar que en el caso de Ru-ACN el pico alrededor de 400 nm corresponde a la segunda banda
MLCT del complejo (también visible en el espectro en solucidn) acentuada por la dispersion de
la luz del propio film. Es importante tener en cuenta que los espectros de la Fig. 11 se adquirieron
utilizando diferentes peliculas y que sus propiedades de dispersion de la luz pueden variar
impidiendo eliminar su contribucion de los espectros e introduciendo diferencias entre cada
medida debido a cambios en la linea de base de los espectros. Por ejemplo, esta misma banda
MLCT también aparece, aunque menos intensa, como un hombro en los espectros de los

complejos Ru-Cl y Ru-CN debido a que estas peliculas presentan una menor dispersion de la luz.

De este modo, estos resultados confirman la adsorcion de los complejos sobre la superficie de
TiO2 mesoporoso. Sin embargo, los espectros obtenidos muestran sefiales de baja intensidad, con
una relacion sefial/ruido desfavorable debido a que la cantidad de complejo que puede adsorberse
sobre estos films es relativamente baja, ademas de la baja reproducibilidad que poseen debido a
la dispersion de la luz. Reportes previos de polipiridinas de Ru sobre films de TiO- similares
muestran absorbancias 100 mayores,*31% |o que indica que, si bien este tipo de sustrato es (til
para depositar el sensibilizador, el control de la estructura cristalina y el tamafio de los poros es
sumamente importante para obtener films que puedan incorporar una mayor cantidad de
complejo. En contraste, las técnicas de espectroscopia fotoelectronica que se presentan en la
proxima seccién proveen una alternativa mas viable, en términos de la calidad y cantidad de

informacidn que proporcionan sobre estos sistemas.
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Figura 13. Espectros UV-vis (panel izquierdo) y voltamperogramas ciclicos (panel derecho) de
Ru-CI (linea azul), Ru-CN (linea roja) y Ru-ACN (linea rosa) adsorbidos sobre peliculas
mesoporosas de TiO, depositadas sobre sustratos transparentes y conductores de FTO sobre
vidrio. Todos los espectros UV-vis se obtuvieron en acetonitrilo. Los voltamperogramas ciclicos

de Ru-Cl y Ru-CN se midieron en dimetilformamida y el de Ru-ACN se recogid en acetonitrilo.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X y UV en superficies de rutilo TiO; (110)

La Figura 14 muestra las regiones XPS de Ti 2ps2 y O 1s de los tres complejos depositados sobre
superficies de TiO, (110): la superficie de TiO, (110) inicialmente limpia (lineas negras) y
aquellas obtenidas tras la funcionalizacién con Ru-Cl, Ru-CN y Ru-ACN (lineas azules, rojas y
rosas, respectivamente). Para una mayor claridad, la intensidad del espectro correspondiente a la
superficie inicial de TiO, (110) se multiplicé por un factor de 0,2. Como es de esperar, la
adsorcién de moléculas de complejo sobre la superficie produce una atenuacién de las sefiales de
Ti 2ps2 y O 1s del sustrato debido a la pérdida de energia de una parte de los fotoelectrones
provenientes del sustrato al atravesar las capas moleculares superiores de complejo. De hecho, el
cubrimiento del complejo de rutenio(ll) puede luego estimarse a partir de la atenuacion del pico
de Ti 2ps. Utilizando el camino libre medio inelastico medido para una monocapa de moléculas
de porfirina funcionalizadas con &cido carboxilico depositadas sobre TiO, (110) (A = 1,28 ML,
ML = monolayer),® se estimé un cubrimiento superficial cercano a una monocapa para Ru-Cl
(1.1 ML) y Ru-CN (1.0 ML). Sin embargo, en el caso de Ru-ACN se estim6 un cubrimiento de
0,6 ML. Estos resultados muestran que, en las mismas condiciones de deposicion, el complejo de
acetonitrilo da lugar a la mitad del cubrimiento en comparacién con los otros sistemas. La razén
de esto puede encontrarse en la carga de cada complejo, ya que una mayor carga implica mayores
interacciones de repulsion lateral y, por lo tanto, una menor densidad de moléculas adsorbidas en
la superficie (Ru-Cl y Ru-CN son cationes 1+ mientras que Ru-ACN es un cation 2+). Dado que
las medidas de XPS indican en todos los casos que no hay adsorcion del contraion de
hexafluorofosfato, la neutralidad global de la carga de la superficie podria obtenerse por la
desprotonacion de los grupos funcionales del acido carboxilico y por el rapido intercambio de
protones que tiene lugar en la interfase liquido/TiO, durante el proceso de funcionalizacion de los

complejos, dando lugar a la formacién de grupos Ti-OH en la superficie.®’

El espectro XPS de O 1s esta dominado por la sefial de TiO, en torno a 530,5 eV.8! La adsorcion
de los complejos de rutenio(Il) da lugar a la aparicién de un hombro centrado en aproximadamente
532,4 eV con contribuciones de los grupos -C=0, -C-O-Ti y Ti-OH.!% Ademas, el espectro de la
regién de O 1s no muestra evidencia de un pico en 534 eV, correspondiente a grupos -C-OH.8!
Esto sugiere que todos los complejos de rutenio(ll) se unen al sustrato a través de los &cidos
carboxilicos desprotonados. Este hallazgo concuerda con los calculos experimentales y tedricos
que muestran que la molécula de 4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina se adsorbe en las superficies de
TiO, (110) de modo bidentado, tras la desprotonaciéon de sus dos acidos carboxilicos.®%18

Ademaés, también es coherente con los calculos de DFT que se discuten méas adelante.
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Figura 14. Espectros XPS de las regiones de Ti 2p y O 1s del sustrato limpio (lineas negras) y de
las superficies funcionalizadas con Ru-ClI (lineas azules), Ru-CN (lineas rojas) y Ru-ACN (lineas

rosas).

En la Figura 15 se muestran los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y Cl 2p
medidos para las superficies limpias y funcionalizadas con los complejos de rutenio(ll). Notar
que la superficie inicial del sustrato de TiO, (110) no muestra ningun rastro de C, Ru, N o ClI
detectable por XPS, lo que confirma que se encontraba atdmicamente limpia antes de la
deposicion de los complejos de rutenio(ll). La formacidon de las capas de complejo da lugar a la
aparicion de las sefiales de carbono, rutenio, nitrégeno y cloro (cloro sélo en el caso de Ru-Cl),
segun lo esperado. Para todos los complejos estudiados, la region de C 1s muestra una sefial ancha
centrada en 285 eV debida a los carbonos aromaticos de las polipiridinas que se solapa con la
sefial de Ru 3ds2.'®° El hombro presente en 286,2 eV se debe a los grupos C-N de las
polipiridinas,'® mientras que el hombro en 288,2 eV corresponde a los grupos O-C-O de los
carboxilatos que se solapa con el satélite tipo shake-up, presente tipicamente en los sistemas 7w
conjugados extendidos.'?® El pico XPS de Ru 3ds, se observa en —~281 eV, confirmando un estado
de oxidacion de +2.17* Ademas, la sefial de Ru 3ds/. se encuentra oculta bajo la sefial de C 1s en
285 eV, desplazada 4,2 eV con respecto al pico de Ru 3ds, debido a la diferencia de energia
asociada al acoplamiento espin-Orbita de ambos estados electrénicos. Por otra parte, el ligero
desplazamiento hacia mayores energias de enlace observado para la sefial de Ru 3ds, al ir de Ru-
Cl a Ru-ACN es coherente con la estabilizacion de los orbitales de Ru 3d a medida que la
capacidad donora de electrones del ligando disminuye en la serie Cl-, CN"y CHsCN, de acuerdo
con los desplazamientos observados en los espectros UV-vis y los voltamperogramas ciclicos

discutidos anteriormente.
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Para todos los complejos, el espectro de N 1s se encuentra dominado por un pico centrado en
~400,2 eV proveniente de los nitrégenos polipiridinicos. En el caso de Ru-CN, se observa un
nuevo pico en ~398 eV debido al cianuro, el cual posee una relacion de intensidades de 1:5
respecto al pico principal.1”* De forma similar, para Ru-ACN se observa un hombro hacia menores
energias de enlace debido al acetonitrilo, alrededor de ~399 eV, que puede ajustarse con una
relacion 1:5 en relacion a la sefial de los nitrégenos de las polipiridinas. Finalmente, la region de
Cl 2p muestra el doblete de acoplamiento espin-Orbita 2ps. y 2p1. esperado para el caso de Ru-
Cl, y cuyo ajuste muestra un unico doblete de relacion 1:2, indicando la presencia de un Gnico

tipo de cloruro en la superficie.

Cl2p

TiO, limpia

TiO, limpia

Ti0, limp.

292 288 284 280 404 402 400 398 396 202 200 198 196
Energia de enlace (eV)
Figura 15. Espectros XPS de las regiones de C 1sy Ru 3d, N 1s y CI 2p del sustrato limpio (lineas
negras) y de las superficies funcionalizadas con Ru-Cl (lineas azules), Ru-CN (lineas rojas) y Ru-
ACN (lineas rosas).

Las relaciones Ru:N:Cl calculadas a partir de las sefiales integradas de XPS y los correspondientes
factores de sensibilidad atémica arrojan 1:5,1:1,1 (Ru-Cl), 1:6,0 (Ru-CN) y 1:6,2 (Ru-ACN), en
concordancia con los valores nominales. Esto indica que las estructuras moleculares de los
complejos de rutenio(ll) se mantienen intactas luego de la adsorcion en las superficies de TiO-
(110), incluso luego de varias horas de irradiacion con rayos X. En todos los casos se observa que
todas las superficies presentan una cantidad de carbono superior a la esperada debido a la co-
deposicion de especies no deseadas presentes en trazas en las soluciones utilizadas para la
funcionalizacion de los complejos. Sin embargo, se trata de especies minoritarias que se tratan
como espectadoras o inocentes. A modo de comparacion, la Tabla 2 muestra los principales
pardmetros obtenidos a partir de las mediciones XPS y UPS, junto con la energia de las bandas
MLCT de los espectros UV-Vis y los potenciales redox obtenidos de los voltamperogramas

ciclicos.
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Cubrimiento  pu:N:cl A® (V) HOMO(eV) E(V) MLCT (eV)

(ML)
Ru-ClI 11 1:51:11.1 -1,18 2,15 0,99 2,46
Ru-CN 1,0 1:6:0 -1,17 2,30 1,24 2,59
Ru-ACN 0,6 1:6,2:0 -1,18 2,50 1,52 2,71

Tabla 2. Cubrimiento superficial (ML), estequiometria del complejo, diferencia en la funcion
trabajo respecto a la superficie limpia (eV) y energia del estado HOMO respecto al nivel de Fermi
(eV), calculado de los datos de XPS y UPS. E (V): potencial estandar de la cupla Ru(l11)/Ru(ll)
(V) vs. Ag/AgCL. MLCT (eV): energia del méximo de la banda MLCT para cada complejo.

La Figura 16 muestra los espectros UPS de la superficie de TiO; (110) inicialmente limpia (lineas
negras) y aquellas obtenidas tras la funcionalizacion con Ru-Cl, Ru-CN y Ru-ACN (lineas azules,
rojas y rosas, respectivamente). El panel izquierdo muestra la region de alta energia de enlace con
foco en el corte de electrones secundarios (secondary electron cut-off), mientras que el panel
central destaca la region de baja energia de enlace centrandose en los cambios en los estados
electronicos presentes justo por debajo del nivel de Fermi. En el panel de la derecha se muestra
un diagrama de niveles de energia simplificado que ilustra la posicién de los estados HOMO de
cada sistema. La superficie limpia (linea negra) no muestra ninguna sefial significativa en el band
gap por debajo del nivel de Fermi, excepto por el estado electrénico apenas visible en 0,9 eV
debido a los defectos de oxigeno y Ti** intersticial .1"31%° Este espectro también indica que la banda
de valencia de O 2p del TiO, comienza aproximadamente en 2,8 eV por debajo del nivel de Fermi.
Luego, tras la deposicion de los complejos de rutenio(ll), emerge un nuevo estado electrénico en
el band gap. La posicion de este estado electrénico es 2,15 eV para Ru-Cl, 2,30 eV para Ru-CN
y 2,50 eV para Ru-ACN y se asignan a los orbitales HOMO Ru 4d (ver los calculos de DFT més
adelante). De acuerdo con estos resultados, la energia del estado HOMO se desplaza hacia
energias de enlace mas altas a medida que la capacidad aceptora de electrones del ligando aumenta
de Ru-Cl a Ru-CN a Ru-ACN. Notar que en el caso del complejo de acetonitrilo el estado HOMO
comienza a solaparse con la banda de valencia del semiconductor. Como detalle adicional, las
variaciones observadas en las intensidades obtenidas del estado electrénico HOMO pueden
atribuirse a diferencias en la intensidad de la fuente de fotones UV, asi como a cambios en el

cubrimiento de la superficie (relevante en el caso de Ru-ACN).1%!

La deposicion de los complejos de rutenio(ll) también afecta a la funcion trabajo del sistema, que
puede calcularse a partir del ancho de los espectros UPS. En todos los casos, el corte de electrones
secundarios se desplaza aproximadamente 1,18 eV hacia energias de enlace maés altas, 1o que

indica una disminucion de la funcion trabajo. Este cambio es consistente con la formacion de un
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dipolo superficial que presenta cargas negativas en la interfase TiO./complejo y cargas positivas
en la interfase complejo/vacio.’*® Dado que la disminucion de la funcién trabajo observada es
similar para todos los complejos de rutenio(ll) y, considerando que el cubrimiento de Ru-ACN es
aproximadamente la mitad que para Ru-Cl y Ru-CN segln los resultados de XPS anteriores,
puede deducirse que la magnitud del dipolo es mayor para Ru-ACN, en concordancia con su
mayor carga hominal. Una vez mas, estas observaciones concuerdan con los calculos de DFT que

se discuten a continuacion.

—TiO, limpia
Ru-Cl
Ru-CN
Ru-ACN

Banda de conduccién

£E- 0o lymean= i’ s E-
12,80 eV | ; ]
pems S : 2,50 ev | :
4E 3'd2| 1V0 i i E2,3DeV E
nergia de enlace (eV) i i E 1215 oV
N | - v el
; h 4 Ru-ACN
118 eV Banda de valencia
-

18 17 16 4 3 2 1 0
Energia de enlace (eV)

Figura 16. Regiones de UPS de corte de electrones secundarios (cut-off, izquierda) y band gap
(centro) del sustrato limpio (lineas negras) y de las superficies funcionalizadas con Ru-Cl (lineas
azules), Ru-CN (lineas rojas) y Ru-ACN (lineas rosas). En el recuadro del panel del centro se
muestran las sefiales normalizadas de la region del band gap luego de sustraer el espectro de la
superficie limpia. En el panel derecho se muestra el diagrama de niveles de energia simplificado
que surge de las medidas realizadas, combinando la banda de valencia, la banda de conduccidn,

el nivel de Fermi (Ef) y los estados HOMO de los sistemas estudiados.
Calculos de DFT en superficies

Los célculos de DFT han demostrado ser extremadamente Utiles para comprender la estructura
electrdnica de las polipiridinas de rutenio(ll). En esta seccion, se presentan los calculos de DFT
de los complejos adsorbidos, realizados en colaboracion con las Dras. Maria Estela Pronsato y

Carolina Pistonesi, de la Universidad Nacional del Sur.

Con el objetivo de determinar la estructura geométrica y electrénica y contrastarlos con los
resultados experimentales, se modelaron varias configuraciones geométricas del complejo de Ru-
Cl (ver Figura A9 y Tabla A4 del apéndice) para determinar los sitios de adsorcion

energéticamente mas favorables sobre TiO, (110) y se llevaron a cabo optimizaciones
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geométricas en la celda de TiO, (110) descripta previamente empleando diferentes modos de
enlace. En los tres casos, los resultados muestran una densidad superficial molecular de 2,93 nm-
2, La Figura 17 muestra las estructuras optimizadas obtenidas. En general, la configuracion
bidentada desprotonada resulta ser la mas estable, con el plano de la bipiridina ubicado de manera
perpendicular a la superficie de TiO. y el plano de la terpiridina inclinado 45° aproximadamente.
Este hallazgo es consistente con célculos de DFT previos de complejos similares con acidos
carboxilicos adsorbidos sobre TiO; (110) que muestran geometrias de enlace similares con los

atomos de oxigeno desprotonados y unidos directamente a los 4tomos de titanio. 3”140

Figura 17. Geometria optimizada por DFT para Ru-Cl (a), Ru-CN (b) y Ru-ACN (c) adsorbidos
sobre superficies de TiO, (110). El esquema de colores del sistema es el siguiente: Ti = azul, O =

rojo, Cl = azul oscuro, Ru = verde, N = celeste, C = gris y H = rosa.

Las curvas de densidad de estados permiten estudiar la estructura electronica de los complejos de
rutenio(ll) adsorbidos sobre TiO, (110). En la Figura 18 se muestran las curvas de densidad total
de estados (TDOS) y de densidad parcial de estados (PDOS) calculadas para los orbitales
atémicos Ru 4d y C 2p. También se incluye como referencia la TDOS para la superficie de TiO-
limpia.
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Figura 18. Curvas de densidad de estados para Ru-Cl (a), Ru-CN (b) y Ru-ACN (c) adsorbidos
sobre superficies de TiO; (110). Para cada sistema se incluye la densidad total de estados (TDQOS,
lineas azules), la densidad parcial de estados para el complejo adsorbido (PDOS, lineas rojas),
para los orbitales atdbmicos Ru 4d (lineas verdes) y para los orbitales atomicos C 2p (lineas
celestes). Las PDOS fueron multiplicadas por un factor de 10 para mayor claridad. (d) muestra la

TDOS para la superficie de TiO2 (110) limpia (linea negra).

La Figura 18a corresponde a Ru-Cl adsorbido sobre la superficie de TiO, (110). La DOS total
(linea azul) muestra un hombro pequefio, indicado por una flecha azul, por encima de la banda de
valencia. La comparacion con la TDOS de la superficie limpia (Figura 18d) indica que este
hombro se encuentra dentro de la regién del band gap del TiO, y que corresponde a un estado
molecular. Las PDOS del complejo adsorbido (linea roja) y de los estados Ru 4d (linea verde)
indican que estos estados estan compuestos principalmente por orbitales atdmicos Ru 4d y forman

parte del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) del sistema.
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Una situacion similar ocurre para Ru-CN (Figura 18b). En este caso, estos estados moleculares
compuestos principalmente por orbitales Ru 4d también se encuentran en el band gap del
semiconductor, pero desplazados hacia valores de energia méas bajos. Finalmente, Ru-ACN
(Figura 18c) también muestra el estado HOMO en el band gap, pero desplazado hacia energias
aun méas bajas. Estos resultados concuerdan a la perfeccion con los estados electrénicos
observados asignados a los orbitales Ru 4d en los espectros UPS medidos experimentalmente.
Ademas, se observa el mismo desplazamiento hacia mayores energias de enlace en la serie Ru-
Cl, Ru-CN, Ru-ACN. Por otra parte, la Figura 18 muestra que el estado correspondiente al orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO), compuesto principalmente por los orbitales C
2p de las polipiridinas, se solapa con la banda de conduccion del semiconductor y su posicién
permanece inalterada al sustituir el ligando monodentado. Finalmente, en la Figura 19 se muestra
la distribucion espacial de los orbitales HOMO y LUMO. En todos los casos, el orbital HOMO
presenta una contribucién mayoritaria de los orbitales Ru 4d, mientras que el LUMO se encuentra

deslocalizado sobre los orbitales n* de la terpiridina.

Figura 19. Distribucion espacial de los estados HOMO y LUMO para Ru-ClI (arriba), Ru-CN
(centro) y Ru-ACN (abajo) adsorbidos sobre superficies de TiO, (110).
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Los célculos de DFT también muestran que la funcion trabajo del sistema disminuye luego de la
adsorcion de los complejos de rutenio(ll) estudiados. De hecho, la diferencia entre la funcion
trabajo de las superficies funcionalizadas y limpias arroja A® - -0,90 eV para Ru-Cl y Ru-CN'y
A® - -1,95 eV para Ru-ACN. Notar gue una mayor disminucion de la funcion trabajo obtenida
en los célculos para el complejo de acetonitrilo puede explicarse por la mayor carga del complejo,
observaciones que son coherentes con los resultados de UPS discutidos anteriormente.
Considerando que en las medidas de UPS de Ru-ACN se observa un menor cubrimiento en
comparacion con los otros complejos, se puede concluir que efectivamente debe presentar un
dipolo superficial mas intenso dado que la funcion trabajo medida experimentalmente no muestra

diferencias significativas entre los tres sistemas estudiados.
Estabilidad de Ru-Cl sobre TiO; (110): medidas de XPS en funcion de la temperatura

En esta seccidn se presentan los experimentos de estabilidad de Ru-Cl en funcién de la
temperatura. Para ello, se realizaron medidas de XPS del complejo adsorbido sobre la superficie
de TiO2 (110) luego de calentar el sistema a distintas temperaturas, gracias al arreglo experimental
de la cAmara de UHV del INQUIMAE, que permite calentar las muestras antes y después de cada
medida de XPS. En la Figura 20 se presentan los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d,
N 1sy Ti 2p, obtenidos luego de calentar la superficie funcionalizada en un rango de temperaturas
que comienza desde los 25 °C hasta los 300 °C. Las relaciones Ru:C:N:Cl obtenidas a cada
temperatura se muestran en la Tabla A3 del apéndice. Todas las sefiales provenientes de las
moléculas de complejo se ensanchan a medida que la superficie se expone a mayores
temperaturas. Por arriba de los 100 °C, las sefiales de Ru 3ds2 y N 1s se desplazan hacia menores
energias de enlace y la intensidad de las sefiales de C 1s y N 1s disminuye considerablemente.
Tipicamente, el desplazamiento y ensanchamiento de las sefiales responde a cambios en el entorno
quimico de los &tomos, mientras que una disminucion en la intensidad esta asociada a la pérdida
de &tomos del sistema, lo que confirma que las moléculas de complejo comienzan a
descomponerse y a desorber parcialmente a partir de esta temperatura. M&s adn, la disminucion
en la intensidad de la sefial correspondiente a los carboxilatos de la molécula a partir de los 150
°C muestra que las dos uniones bidentadas por las que el complejo se enlaza a la superficie se
rompen gradualmente con el aumento de la temperatura, dejando fragmentos parcialmente
degradados sobre ella. Por otro lado, la region de Ti 2p presenta la sefial intensa proveniente de
las capas atomicas inferiores del sustrato de TiO,. La desorcién y remocién de las moléculas
ubicadas sobre la capa mas superficial debiera evidenciarse por un aumento en la intensidad de la
sefial del Ti. Sin embargo, resulta interesante notar que la intensidad de esta sefial no se modifica
de manera considerable con el calentamiento, lo que muestra que el cubrimiento de la superficie

no se ve significativamente alterado. Esto confirma que, aunque efectivamente se observa una

67



pérdida parcial de atomos del sistema, el complejo permanece en la superficie ain después de

descomponerse.
C1s c-C N 1s Ti2p |
Ru3d C-N N
0-C-0 1
Shake up
I 300 °C N
. Ti
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Figura 20. Espectros XPS de las regiones de C 1s — Ru 3d, N 1s y Ti 2p de Ru-Cl adsorbido sobre
TiO2 (110) medidos luego de calentar secuencialmente dentro de un intervalo de temperaturas de
25 °C - 300 °C.

Conclusiones

Los complejos de polipiridina de rutenio(l1) modificados con &cidos carboxilicos pueden unirse
a superficies de rutilo TiO, (110) formando una monocapa mediante enlaces covalentes en una
configuracion bidentada con los grupos de unidn desprotonados. Estas moléculas mantienen su
estructura electrénica con la esfera de coordinacién intacta luego de la adsorcidn, soportando
varias horas de irradiacion con rayos X y temperaturas de hasta 100 °C, lo que los convierte en
sistemas robustos para su uso como fotosensibilizadores. La capa dipolar superficial formada se
encuentra caracterizada por cargas negativas en la interfase TiOz/complejo y cargas positivas en
la interfase complejo/vacio que conducen a una disminucion de la funcién trabajo del sistema. El
estado electronico HOMO Ru 4d se encuentra dentro del band gap del semiconductor.
Notablemente, estos resultados confirman que la modificacion del caracter donor o aceptor de
electrones del ligando monodentado en el complejo de rutenio(ll) modula la posicién del estado
HOMO Ru 4d dentro del band gap. En particular, la naturaleza quimica del ligando monodentado
de estos complejos no influye en la energia del estado LUMO localizado en la terpiridina, que se
solapa con la banda de conduccién del semiconductor. Los resultados de este capitulo
proporcionan una valiosa informacion sobre la influencia de los ligandos en la modulacién de la
estructura electrénica de los complejos de polipiridinas de rutenio(ll) adsorbidos sobre superficies

de TiOy, de gran utilidad para aplicaciones en celdas solares sensibilizadas por colorantes.
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Figura Al. Espectro *H-RMN bidimensional (COSY) de Ru-Cl (DMSO-d6).
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Figura A2. Espectro *H-RMN bidimensional (COSY) de Ru-CN (DMSO-ds).
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6 (ppm) Multiplicidad  Integracién  Asignacion

Ru-ClI
10,27 d 1 Hi
9,28 S 1 Hs
8,99 S 1 Ha
8,84 d 2 Hu
8,70 d 2 Hio
8,45 d 1 H,
8,29 t 1 Hi
8,01 t 2 Ho
7,62 d 2 H
7,62 d 1 He
7,45 d 1 Hs
7,35 t 2 Hsg

Ru-CN
10,11 d 1 Hi
9,24 S 1 Hs
9,05 S 1 Hs
8,86 d 2 Hi1
8,72 d 2 Hio
8,38 d 1 H,
8,38 t 1 Hi2
8,05 t 2 Ho
7,70 d 2 H7
7,61 d 1 He
7,51 d 1 Hs
7,38 t 2 Hs

Ru-ACN
9,73 d 1 Hi
9,00 S 1 Hs
8,71 S 1 Hs
8,60 d 2 Hi1
8,44 d 2 Hio
8,33 t 1 Hi,
8,27 d 1 H,
7,98 t 2 Ho
7,73 d 2 H-
7,41 d 1 He
7,31 d 1 Hs
7,31 t 2 Hs
2,14 S 3 His

Ru-H-O
9,63 d 1 H;
9,03 S 1 Hs
8,68 S 1 Ha
8,61 d 2 Hi1
8,46 d 2 Hio
8,34 d 1 H,
8,26 t 1 Hi
7,98 t 2 Ho
1,77 d 2 H7
1,47 d 1 He
7,32 t 2 Hs
7,25 d 1 Hs

Tabla Al. Asignacion de las sefiales de *H-RMN para los complejos Ru-Cl (DMSO-dg), Ru-CN
(DMSO0-ds), Ru-ACN (D20 — K2COs 0,1 M) y Ru-H;0O (D20). s = singlete, d = doblete, t =
triplete.
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Ru-CN

Férmula empirica RuC2sH26NsOsKPF
Peso molecular (g.mol?) 859,68
T (K) 293
L (A) 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c
a (A) 19,45 (4)
b (A) 8,81 (2)
c(A) 19,34 (4)
a () 90
B 92,69 (2)
v (°) 920
Volumen de celda (A3) 3308,05 (12)
z 4
Scarc (Mg/mM?) 1,726
Coeficiente de absorcion (mm™) 0,741

Tabla A2. Datos cristalograficos adicionales de [Ru-CN]PFe.

Figura A5. Estructura molecular de Ru-CN optimizada por DFT en vacio. Cddigo de colores: Ru
= verde, O =rojo, N = celeste, C =grisy H = rosa.
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Transicion #4 Transicion #7 Transicion #10
A=517,8 nm; £=0,07 A=4652nm, f=0,21 A=433,5nm; f=0,09
dn(Ru) — w*(dcb) dn(Ru) — w*(tpy/dcb) dn(Ru) — n*(tpy/dcb)

Transicion #11 Transicion #29 Transicion #31
A=4282 nm; f=0,08 A=310,9 nm; f=0,31 A=306,1 nm; f=0,30
dn(Ru) — w*(tpy/dcb) n(dcb) — w*(dcb) (Cl) — m*(tpy)

Transicion #38 Transicion #46 Transicion #55
A=292,8 nm; f=0,15 A=278,8 nm; f=0,07 A=264,8 nm; f=0,11
n(Cl) — m*(tpy) dn(Ru) — m*(tpy) dn(Ru) — m*(dcb)
n(Cl) — m*(tpy) n(Cl) — w*(dcb)

Figura A6. Mapas diferenciales de densidad electronica (EDDMs) para una seleccion de
transiciones de Ru-Cl en metanol calculadas por TD-DFT. Los orbitales donde se incrementa y
se reduce la densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y violeta,
respectivamente.
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Transicion #4 Transicion #7 Transicion #11
A =506,2 nm; f=0,13 A =446,9 nm; f=0,16 A=427,0 nm; f=0,15
dn(Ru) — w*(dcb) dn(Ru) — w*(tpy/dcb) dn(Ru) — n*(dcb)

Transicion #12 Transicion #14 Transicion #23
A =400,6 nm; f=0,04 A=377,7 nm; f=0,03 A=311,4nm; f=0,26
dn(Ru) — w*(tpy/dcb) dn(Ru) — n*(dcb) n(dcb) — m*(dcb)

Transicion #26 Transicion #52 Transicion #62
A =305,4 nm; f=0,53 A=250,2 nm; f=0,27 A=240,0 nm; f=0,14
n(tpy) — m*(tpy) n(dcb) — m*(deb) n(tpy) — n*(dcb)

Figura A7. Mapas diferenciales de densidad electronica (EDDMs) para una seleccion de
transiciones de Ru-CN en metanol calculadas por TD-DFT. Los orbitales donde se incrementa y
se reduce la densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y violeta,
respectivamente.
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Transicion #4 Transicion #7 Transicion #8
A=473,7nm; f=0,14 A=414,1 nm; f=0,12 A=404,3 nm; f=0,10
dn(Ru) — m*(dcb) dn(Ru) — w*(tpy/dcb) dn(Ru) — n*(tpy/dcb)

)

Transicion #9 Transicion #22 Transicion #24
A=400,0 nm; f=0,11 A=310,2 nm; f=0,33 A =300,2 nm; f=0,19
dn(Ru) — w*(dcb) n(dcb) — w*(dcb) dn(Ru) — w*(tpy)

Transicion #35 Transicion #47 Transicion #53
A=277,6 nm; f=0,14 A=2493 nm; f=0,14 A=242,1 nm; f=0,20
n(tpy) — m*(tpy) n(tpy) — m*(deb) n(tpy) — m*(dcb)

Figura A8. Mapas diferenciales de densidad electronica (EDDMs) para una seleccion de
transiciones de Ru-ACN en metanol calculadas por TD-DFT. Los orbitales donde se incrementa

y se reduce la densidad electronica luego de la transicién se muestran en celeste y violeta,

respectivamente.
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Temperatura (°C) Ru C N Cl
25 1 58 59 13
50 1 56 58 11
100 1 56 54 15
150 1 47 47 11
200 1 47 46 14
250 1 41 45 09
300 1 40 45 07
Valor nominal 1 27 5 1

Tabla A3. Relacion Ru:C:N:Cl obtenida en las medidas de XPS de Ru-ClI sobre TiO; (110) en

funcion de la temperatura.

mb
Figura A9. Modos de union de Ru-Cl adsorbido sobre TiO, (110). Cddigo de letras: m = unién

monodentada, b = unién bidentada. Cada letra refiere a cada uno de los acidos carboxilicos de la
molécula. Codigo de colores: Ti = azul, O = rojo, Cl = azul oscuro, Ru = verde, N = celeste, C =

grisy H = rosa.
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Ru-CI

Sitio de adsorcién Eads (V)
ml 0,72
m2 8,84
m3 -0,13
m4 -0,57

mm1 -2,36
mm2 -2,47
mm3 -1,69
mm4 -2,80
mb -2,97
bb -3,82

Tabla A4. Energia de adsorcién de las diferentes configuraciones geométricas estudiadas en las
simulaciones de DFT que se muestran en la Figura A9.
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Capitulo 4

Espectroscopia y estructura electronica de dimeros de
rutenio(ll) puenteados por cianuro: separacion de carga en
superficies de TiO2 (110)

dimero

R monémero
T T T
291 288 285 282 279
Energia de enlace (eV)

Introduccion

Como se ha mencionado en la introduccién de esta tesis, la eficiencia del proceso que tiene lugar
en las celdas sensibilizadas por colorantes puede ser mejorada incorporando multiples centros
redox en el croméforo, aumentado la cantidad de luz absorbida y permitiendo estados de
separacion de cargas de mayor tiempo de vida. Esto dificulta la recombinacion del electrén
inyectado con la molécula oxidada previo a ser regenerada (back electron transfer), un paso clave

para la eficiencia del proceso global de fotoconversion.'*?

Los complejos de polipiridinas de rutenio(ll) con més de un centro metalico puenteado por
cianuro son especialmente Utiles para esta aplicacion debido a que pueden presentar un fuerte
acoplamiento electronico y bajas energias de reorganizacion, permitiendo la deslocalizacion
electronica a temperatura ambiente.**#! Su estructura permite la formacién de estados de valencia
mixta, tanto localizados en los centros metalicos como deslocalizados a lo largo del eje
intermetélico, en donde la velocidad de transferencia electrénica hacia el semiconductor es de
gran importancia para superar las reacciones de recombinacion perjudiciales para este proceso.
Las propiedades fotofisicas de este tipo de complejos ha sido ampliamente estudiada, con un
enfogque en su capacidad para absorber luz a lo largo del espectro visible, lo que involucra

transiciones de transferencia de carga entre sus fragmentos.?’:36:4119% Ademds, inspirado en los
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sistemas fotosintéticos, estos complejos se han explorado como potenciales catalizadores para
acumular equivalentes redox en centros de reaccidn capaces de catalizar reacciones quimicas de

gran relevancia, como la oxidacién de agua.8119419

Como se ha visto en el capitulo 3, los calculos de DFT ofrecen una descripcion sobre la estructura
electronica y la espectroscopia de estos sistemas, incluso en sus distintos estados redox. Sin
embargo, el célculo de sistemas de valencia mixta puede presentar dificultades ya que la energia
de las configuraciones electronicas deslocalizadas suele subestimarse debido al error de auto-
interaccion inherente a la mayoria de los funcionales de DFT.1° A pesar de estas limitaciones,
este método sigue siendo una potente herramienta para estudiar la estructura, las propiedades
electronicas y los mecanismos de transferencia de electrones de los complejos de rutenio(ll).
Ademas, los célculos en sistemas extendidos permiten predecir la geometria de enlace en
superficies de didxido de titanio, asi como las energias relativas de los orbitales HOMO y LUMO,

proporcionando informacion sobre la viabilidad de la transferencia electronica
interfacial.130’136'137'140’186’196'197

La interaccion entre los complejos de rutenio(ll) y las superficies de dioxido de titanio ha sido
objeto de numerosas investigaciones, especialmente a través de las espectroscopias de
fotoemision, debido a su importancia en las reacciones de transferencia de carga fotoinducidas y
en aplicaciones como las celdas sensibilizadas por colorantes. Sin embargo, hasta el momento no
ha habido reportes de medidas de XPS sobre complejos de rutenio de mayor nuclearidad (dimeros,
trimeros, etc.) en superficies de TiO,. Al dia de hoy, solo existe un reporte del estudio de dimeros
de rutenio adsorbidos sobre monocapas autoensambladas de alcanotioles en superficies de oro por
esta técnica.'®® En este trabajo, la especie de valencia mixta [((acac).Ru).bptz]* presenta un Gnico
set de energias de enlace para los orbitales de Ru 3d y 3p, lo que sugiere que ambos centros
metélicos comparten el mismo estado de oxidacién, indicativo de una significativa

deslocalizacion de la carga.

En este capitulo, se estudian los dimeros puenteados por cianuro de férmula [Ru(tpy)(X)-NC-
Ru(py)4CN]?, donde tpy = 2,2’,2”-terpiridina, py = piridinay X = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina
(dim-dcb) o 4,4 -dietilester-2,2’-bipiridina (dim-deeb) (ver Figura 1). Para una descripcion méas
sencilla, el centro metalico con terpiridina y bipiridina sera denominado Rup,, mientras que el
centro unido a las piridinas sera Ilamado Rup,. Se investigaron las propiedades redox y
espectroscopicas en solucion del complejo esterificado de forma experimental y mediante
calculos de TD-DFT, con el foco puesto en las especies [I1,11], de valencia mixta y [I11,I11].
Posteriormente, el andlogo con acidos carboxilicos se depositd sobre TiO, (110) para caracterizar
su adsorcién en la superficie mediante XPS y céalculos de DFT en superficies. Los resultados

muestran que este dimero forma una monocapa sobre la superficie de TiO; (110) y que, luego de
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la oxidacion por un electrén, el hueco resultante se ubica en el centro metélico Ruyy, alejado del

semiconductor.

2+

NC

Ru=——CN

Ay
OO

(o]
dim-dcb dim-deeb
Figura 1. Estructura molecular de los dimeros [Ru(tpy)(X)-NC-Ru(py)sCN]?* (X = dch o deeb)
estudiados en este capitulo. El centro metalico con tpy es denominado Rup, y el centro con py es

w

Ilamado Rupy.
Materiales y métodos

Los monocristales de rutilo TiO, (110) (1 cm? de area 'y 1 mm de espesor) fueron obtenidos de
CrysTec GmbH. Los solventes utilizados para las medidas espectrales, electroquimicas y
fotoelectronicas fueron purificados siguiendo procedimientos preestablecidos.}*21* Todos los
demas materiales de sintesis utilizados fueron de grado reactivo y obtenidos comercialmente sin
purificacion adicional. Previo a la caracterizacion, todos los complejos fueron secados sobre silica

gel en vacio por un minimo de 24 hs.

Las medidas espectroelectroquimicas en la region UV-Vis se realizaron con un arreglo de
electrodos tipo Honeycomb de PINE Research Instrumentation, equipado con un electrodo de
trabajo de Pt, un contraelectrodo de Pt y un electrodo de pseudo referencia de Ag. Se acopld un
potenciostato WaveNowXV de PINE Res. junto con una fuente de luz Avantes AvalLight DHc y
un espectrometro Avantes AvaSpec-2048 para registrar cada espectro para cada potencial
aplicado. La espectroelectroquimica NIR se llevé a cabo en un espectrofotémetro Shimadzu UV-
3101PC en una celda OTTLE.' Todas las medidas electroquimicas y espectroelectroquimicas
se realizaron utilizando soluciones milimolares de complejo en acetonitrilo con (TBA)PFs 0,1 M
como electrolito soporte. El espectro IR de la muestra en pastilla de KBr se obtuvo con un
espectrémetro Nicolet iS10 FT-IR (rango 11000 cm™ — 400 cm™). Los datos espectrales de RMN
fueron obtenidos con un espectrometro Bruker ARX500 (500 MHz), utilizando solventes
deuterados de Aldrich. La voltametria ciclica se realizé utilizando un potenciostato TEQ 04 con
una disposicidn estandar de tres electrodos consistente en un disco de carbono vitreo (area = 9,4

mm?) como electrodo de trabajo, un alambre de platino como contraelectrodo y un alambre de
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plata como electrodo de referencia mas un patrén interno de ferroceno (Fc), con una velocidad de
barrido de 100 mV s. Todos los potenciales aqui reportados estan referenciados respecto al
electrodo estandar de Ag/AgCI KCl saturado (0.197 V vs. NHE), con las conversiones realizadas

segun los valores de la literatura para la cupla Fc*/Fc. (ref) 144

Los célculos de DFT se emplearon para optimizar completamente las geometrias del complejo
esterificado en acetonitrilo, sin restricciones de simetria. La geometria en el estado fundamental
singlete se utiliz6 como punto de partida para la optimizacion de las especies oxidadas. Los
calculos se realizaron con el paquete Gaussian09 al nivel B3LYP de teoria usando aproximaciones
restringidas de las ecuaciones de Kohn-Sham, dependiendo del nimero total de electrones.’*” En
todos los casos, se emple6 el conjunto de base de potencial de nlcleo efectivo LanL2DZ, que
demostraron ser adecuados para predicciones geométricas en compuestos de coordinacion que
contienen metales de la segunda serie de transicion. Los efectos de solvatacion se consideraron
mediante el modelo implicito de solvatacion IEF-PCM.181% Se utilizaron criterios de
convergencia estrictos en las optimizaciones de geometria y valores predeterminados para
calculos de IR. Todas las estructuras optimizadas se confirmaron como minimos analizando las
frecuencias de vibracion armoénicas.’® Las energias e intensidades de excitacion electrénica
vertical se evaluaron utilizando el método DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) con el paquete
Gaussian09, sin restricciones de simetria.®>1%3 Se utilizé el software GaussSum 3.0 para realizar
la simulacién espectral, extraer datos espectrales e informacidn sobre los orbitales moleculares y
obtener los mapas diferenciales de densidad electronica (EDDMSs) y densidades de spin de las

especies oxidadas. Las visualizaciones gréaficas fueron generadas por GaussView 6.0.16.

Todas las medidas de XPS se realizaron en la camara de ultra alto vacio (UHV) del INQUIMAE,
con una presion de base inferior a 5.10°%° mbar utilizando un espectrémetro SPECS equipado con
un analizador de energia de electrones hemiesférico de radio medio de 150 mm y un detector tipo
channeltron de nueve canales. Los espectros XPS fueron obtenidos en sustratos conductores
conectados a tierra a una energia de paso constante de 20 eV utilizando una fuente de rayos X de
Al Ka (1486,6 eV) monocromatica operada a 15 KV y 20 mA con un angulo de deteccion de 20°
con respecto a la normal de la muestra. El procesamiento de los espectros fue realizado con el
software CasaXPS. Las energias de enlace de las regiones de Ti 2p y O 1s fueron alineadas con
la sefial de Ti 2pss. del sustrato a 459 eV,*® mientras que las regiones de C 1s — Ru 3d, y N 1s se
referenciaron con respecto a la sefial de C 1s alifatica a 285 eV.* Todos los espectros fueron
normalizados a la intensidad de la sefial de Ti 2ps, de la superficie de TiO- limpia utilizada para
la medida del complejo de Ru-ACN del Capitulo 3. Para los experimentos sobre superficies, el
monocristal de rutilo TiO, (110) se limpié mediante varios ciclos de sputtering de Ar*y annealing

a 600 °C hasta que no se detectaron impurezas por XPS.
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Los célculos de DFT de superficies se realizaron en colaboracion con las Dra. Maria Estela
Pronsato y la Dra. Carolina Pistonesi, de la Universidad Nacional del Sur, utilizando el Vienna
Ab-Initio Simulation Package (VASP), que emplea un conjunto de bases de onda plana y un
método de superceldas periddicas.® % Se utilizaron potenciales en el contexto del método de
onda aumentada por proyector (PAW)¥ y funcionales corregidos por gradiente segun la
aproximacién de gradiente generalizada (GGA) con el funcional Perdew Burke Ernzerhof
(PBE).*® Las interacciones de Van der Waals entre pares se incluyeron mediante el método DFT-
D2 de Grimme.**® En todos los calculos se empled una energia cinética de corte de 400 eV. Los
efectos de correlacidn electrénica de los electrones Ti 3d se describieron mediante repulsiones de
Coulomb in situ de tipo Hubbard utilizando el enfoque de Duradev DFT+U con un valor de U
efectivo de 10 eV.*6%161 |_a superficie rutilo TiO, (110) - (1x1) se modelé con un slab conteniendo
tres capas de Ti y celdas unitarias de 3 x 6, dando lugar a una supercelda de 1,97 x 1,79 x 0,93
nm (ver Figura 2), lo suficientemente grande como para evitar la interaccion entre las moléculas
adsorbidas. Para construir el slab se utilizaron los parametros de red obtenidos a partir de la
optimizacién del bulk. Se dejé que la primera capa de Ti, incluidos todos sus iones de O vecinos,
se relajaran por completo, mientras que las capas inferiores del slab se fijaron a sus posiciones
del bulk. Se empled un espacio de vacio de aproximadamente 3,0 nm para evitar interacciones
con los slabs vecinos. Para determinar los sitios de adsorcion més estables, en todos los casos se
relaj6 completamente el complejo adsorbido, asi como la primera capa de Ti, incluyendo todos
sus O vecinos. Para todos los célculos, se consideré una condicion de corte de 102 eV para la
energia total entre dos pasos de relajacion. El criterio de convergencia de la relajacién electrénica
se fijo en 10“ eV y se utilizé un conjunto de 3 x 3 x 1 puntos k de Monkhorst-Pack.2% Se utilizaron
curvas de densidad total de estados (TDOS) y de densidad de estados proyectada (PDOS) para

analizar la estructura electrénica. En este caso se emple6 una grillade 7 x 7 x 1 puntos k.

1.79 nm

0.93 nm

1.97 nm

Figura 2. Geometria optimizada por DFT de la celda empleada en los calculos. Los slabs
contienen tres capas de titanio y celdas unitarias de 3 x 6. Las esferas rojas representan &tomos de

oxigeno y las esferas azules atomos de titanio.
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Sintesis y preparacion de las superficies

Los compuestos [Ru(tpy)(dch)CI]PFe y [Ru(tpy)(dch)NCCH:](PFe). fueron sintetizados del
mismo modo que en el capitulo 3, mientras que los complejos [Ru(tpy)(dcb)NCS]PFs y

Ru(py)4(CN). fueron preparados segun reportes previos,320

[Ru(tpy)(dcb)-NC-Ru(py)sCN](PFe)2 (dim-dcb): 100 mg de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs (0,13 mmol,
1 eq, PM = 758,96 g/mol) y 124 mg de Ru(py)s+(CN)2 (0,26 mmol, 2 eq, PM = 469,51 g/mol) se
calentaron a reflujo por 2 horas en 50 mL de K.CO3 0,1 M. La mezcla se filtré a temperatura
ambiente para remover el exceso de Ru(py)s(CN). y su volumen se redujo posteriormente a 20
mL en evaporador rotatorio. Luego, se agregaron 100 mg de KPF¢ junto con HCI concentrado
hasta pH = 2, dando lugar a un precipitado marron que se filtré y lavé con agua (3 x 1 mL). El
solido se seco en desecador bajo silica gel en vacio por 24 hs y se purificd por cromatografia de
exclusién en columna de Sephadex LH-20 utilizando metanol acido (pH = 3) como eluyente.
Rendimiento: 12,3 mg (7 %, PM = 1337,97 g/mol). *H-RMN (500 MHz, K.CO3 0,1 M — D;0): §
ppm 9.62 (d, 1H); 8.99 (s, 1H); 8.69 (s, 1H); 8.54 (d, 2H); 8.39 (d, 2H); 8.19 (t, 1H); 8.10 (d, 1H);
7.91 (t, 2H); 7.87 (d, 8H); 7.70 (m, 6H); 7.56 (d, 1H); 7,27 (m, 3H); 6.99 (t, 8H).

[Ru(tpy)(deeb)-NC-Ru(py)sCN](PFe).  (dim-deeb): 24 mg de [Ru(tpy)(dch)-NC-
Ru(py)4CN](PFe). (0,018 mmol, PM = 1337,97 g/mol) se calentaron a reflujo en 10 mL de etanol
seco y 0,6 mL de H,SO.4 concentrado bajo Ar por una noche. La mezcla se filtrd a temperatura
ambiente y su volumen se redujo a la mitad. Se agregaron 10 mL de agua con 100 mg de KPFs,
obteniéndose un precipitado marrén que se filtr, se lavd con agua y se secd en desecador.
Rendimiento: 23 mg (92 %, PM = 1394,10 g/mol). *H-RMN (500 MHz, CDsCN): & ppm 9.83 (d,
1H); 9.16 (s, 1H); 8.89 (s, 1H); 8.54 (d, 2H); 8.40 (d, 2H); 8.23 (m, 2H); 7.99 (d, 8H); 7.96 (t,
2H); 7.71 (t, 4H); 7.67 (d, 2H); 7.62 (s, 1H); 7,49 (d, 1H); 7.30 (t, 2H); 7.00 (t, 8H); 4.61 (dd,
2H); 4.37 (dd, 2H); 1.55 (t, 3H); 1.35 (t, 3H). FT-IR (KBr): v (CN") = 2067 cm™™,

La deposicion del dimero sobre la superficie de TiO, (110) se llevé a cabo segun el procedimiento
descripto previamente en esta tesis, utilizando una solucién metanélica 104 M del complejo con

acidos carboxilicos.
Resultados y discusion
Espectroscopia !H-RMN y FT-IR

Los espectros H-RMN obtenidos para los dos dimeros estudiados en este capitulo se presentan
en la Figura 3. En conjunto con el espectro 'H-RMN bidimensional (COSY) medido
experimentalmente (Figura Al del apéndice) y gracias a su similitud estructural respecto a la
familia de monémeros del capitulo 3 y a los complejos tipo [Ru(tpy)(bpy)-(NC)-Ru(py)sCN]?** es

posible asignar las sefiales de los espectros (Tabla Al del apéndice).*®
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Figura 3. Espectros *H-RMN 500 MHz de dim-dcb (K2COs5 0.1 M — D,0) y dim-deeb (CDsCN).

La Figura 4 muestra el espectro IR de dim-deeb. En este tipo de dimeros, la simetria local en torno
a los cianuros puede ser analizada dentro del grupo de simetria C.,. Como los cianuros estan
contenidos en el eje de rotacion del complejo, su representacion corresponde a la clase Ai. Dado
gue la coordenada z transforma como A, deberia observarse una sefial para cada uno de ellos
debido a que no son equivalentes. Sin embargo, el espectro presenta una sefial intensa en 2067
cmt correspondiente al cianuro terminal con la sefial del puente, tipicamente débil, superpuesta.
En complejos similares previamente reportados se ha podido diferenciar entre ambas sefiales. En
algunos casos, el entorno quimico del puente puede determinar un corrimiento de la sefial debido
a la limitacién espacial que restringe el movimiento del cianuro, impuesto por los metales
coordinados, generando un aumento de la frecuencia de vibracion. 2°* No obstante, este efecto se
puede ver contrarrestado debido a la capacidad de retrodonacion z del centro metalico unido por
el atomo de N, aumentando la densidad electronica en los orbitales n* del puente y, por ende,
debilitando el enlace C-N y reduciendo la frecuencia de la vibracion. A modo de referencia, la

sefial del cianuro correspondiente al monémero de Ru(py)+(CN), aparece en 2062 cm™,2%°

84



T T L) T T T L T T T L) T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm™)

Figura 4. Espectro IR de dim-deeb en pastilla de KBr.
Electroquimica

En la Figura 5 se presenta el voltamperograma ciclico del dimero de [Ru(tpy)(deeb)-NC-
Ru(py)4CN]?*, en donde se observan las dos ondas cuasi reversibles esperadas para la oxidacion
de un complejo bimetalico, obtenidas al aplicar un barrido anddico de potenciales. De forma
similar a los monomeros estudiados en el capitulo 3 y a otras polipiridinas de rutenio(ll)
puenteadas por cianuro, la posicion de estas sefiales es un reflejo del entorno quimico de cada
centro metalico, de modo que es posible modularlas a través de sus ligandos.36:394166 En este caso,
la oxidacion del fragmento Rugy ocurre a 0,95 V, mientras que el fragmento Rug, se oxida a 1,54
V (vs. Ag/AgCl), atribuible al fuerte caracter aceptor de las polipiridinas promovido por la
presencia de los grupos éster y por su mayor grado de conjugacion, en comparacién a las piridinas.
La oxidacién por un electron da lugar a la formacién del complejo de valencia mixta (VM). Sin
embargo, la asignacion de la configuracion electrénica de esta especie no resulta sencilla y se
requiere de la espectroscopia para evaluar el grado de acoplamiento y deslocalizacion electronica
de estos sistemas.*>#* De esta manera, la espectroelectroquimica y los calculos de DFT ofrecen
una herramienta valiosa para determinar la estructura electrénica de estos complejos para luego
extrapolarla a los estudios en superficies. La configuracion electronica del complejo de VM en su
estado fundamental resulta de gran relevancia en el contexto de las celdas sensibilizadas por
colorantes, especialmente para estudiar la transferencia electronica fotoinducida desde el
complejo unido a la superficie hacia la banda de conduccién del semiconductor, dado que esta
especie es la que se obtiene como producto en la superficie luego de la inyeccion electrénica. De
esta manera, la posicion (distancia a la superficie del semiconductor)®? y la orientacion
(solapamiento de la funcion de onda electrénica)®® del hueco generado en el complejo de VM
resultan de gran relevancia ya que influyen sobre la velocidad de recombinacion del electron
desde el semiconductor hacia el complejo (back electron transfer), por ende, afectando la

eficiencia global de la transferencia electronica.
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Figura 5. Voltamperograma ciclico de dim-deeb en acetonitrilo.
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Espectroelectroquimica UV-Vis-NIR y célculos de DFT en solucién

En la Figura 6a se presenta la espectroelectroquimica oxidativa UV-Vis del dimero esterificado
en acetonitrilo, mientras que en la Figura 6b se muestran los espectros UV-Vis de las especies
[11,11] y de VM en acetonitrilo, superpuestos con las transiciones calculadas por TD-DFT (barras
grises, ver Figura A2 del apéndice para el complejo [I11,111]). Todas las transiciones calculadas
reproducen el espectro experimental, permitiendo la asignacion de las contribuciones para cada
banda, incluyendo las transiciones MLCT, LC y LMCT en todos los casos (Figuras A2-A10 y
Tablas A2-A9 del apéndice). La especie [I1,11] muestra las dos bandas de transferencia de carga
metal — ligando (MLCT) distintivas, atribuidas mayoritariamente a transiciones dmn(Rupy) —
n*(tpy/deeb) y dm(Rup) — m*(py), ubicadas en 19800 cm™ y 27200 cm, respectivamente.
Adicionalmente, transiciones tipo LC n — n* centradas en las polipiridinas, con contribuciones
MLCT dn(Rupp) — m*(tpy) se observan en la banda intensa en 32100 cm™ Luego de la oxidacion
por un electron, las transiciones originadas en los orbitales dm(Rupy) se blanquean, indicativo de
que la oxidacion tiene lugar en el centro metélico Rupy, segun se confirma por los célculos de TD-
DFT. Las transiciones asociadas a los orbitales dn(Rupp) muestran un leve corrimiento hacia el
azul (~1500 cm™ para la MLCT de menor energia) debido a la estabilizacion de estos orbitales
como resultado de su interaccion con el centro de Rupy oxidado. La oxidacion por un segundo
electron da lugar a la formacion del complejo [111,111], evidenciado por la desaparicion de la banda
MLCT remanente asociada a los orbitales dn(Rupp) Y la aparicién de una nueva banda ubicada en
14900 cm™, asignada a una transicion de transferencia de carga ligando — metal (LMCT) por TD-

DFT, con contribuciones n(tpy/py) — dn(Rupp/py).
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Figura 6. (a) Espectroelectroquimica UV-Vis de dim-deeb en acetonitrilo durante el primer (izqg.)
y segundo (der.) proceso de oxidacion. Los espectros de las especies [I1,11] y [1I1,111] se muestran
en violeta, mientras que la especie de VM se presenta en rojo. (b) Espectros UV-Vis
experimentales de las especies [I1,11] (izg.) y de VM (der.) de dim-deeb en acetonitrilo junto con

las transiciones electronicas obtenidas mediante célculos de TD-DFT (barras grises).

La Figura 7a muestra la espectroelectroquimica oxidativa del dimero en la regién del infrarrojo
cercano (NIR). En la especie de valencia mixta, el espectro se encuentra dominado por una banda
de transferencia de carga de intervalencia (IVCT) ubicada en 6700 cm™, ausente en las formas
reducida y oxidada del complejo. Esta banda es promovida por las transiciones electrénicas en
donde el orbital donde se genera el hueco luego de la oxidacion por un electron actia como
aceptor, localizado predominantemente en el centro de Rupy(l11), mas especificamente en el orbital
dyy, perpendicular al puente cianuro. Por otro lado, los orbitales ocupados del centro Rupgy,
compuestos mayoritariamente por los orbitales atdomicos dmyy, dmy, y dmy., toman el papel de
donores de la IVCT. La banda presenta una forma asimétrica, con una cola hacia el azul y un
hombro en 5200 cm™. Estas caracteristicas pueden variar segln el grado de acoplamiento (Hap)
entre los orbitales donores y el aceptor, el desdoblamiento de los orbitales tog de los centros

metélicos en dobletes de Kramer debido al acoplamiento spin — érbita y la baja simetria del
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fragmento Rupg,.*+2% En dltima instancia, la banda IVCT observada resulta del solapamiento de
multiples bandas de intervalencia originadas en los tres donores de distinta energia, segun se ha
reportado previamente para varios ejemplos de oligdmeros de polipiridinas de rutenio(ll)
puenteadas por cianuro.®:37418 En |a Figura 7b se presenta el espectro NIR de la especie de VM
superpuesto con las transiciones predichas por los calculos de TD-DFT (barras grises), las cuales
reproducen correctamente los resultados experimentales, con las tres posibles transiciones
calculadas en 6060 cm™ (IVCT,), 6982 cm™ (IVCT2) y 7504 cm™ (IVCTs). El hecho de que la
fuerza del oscilador para la IVCT; sea nula muestra que la probabilidad de esta transicion es
sumamente baja. Analizando en mayor detalle los orbitales moleculares que contribuyen a las
transiciones IVCT; e IVCT; y los mapas diferenciales de densidad electronica (Figuras 8, A6, A7
y Tablas A4-A6 del apéndice), se puede comprobar que el orbital aceptor posee una contribucion
mayoritaria del orbital molecular localizado en el centro Rugy y en las piridinas, ubicado en el
plano perpendicular al puente cianuro (orbital molecular LUMOS, ver Tabla A4 del apéndice),
mientras que los donores corresponden a orbitales dr ubicados a lo largo del puente y extendidos
sobre ambos centros metélicos, con densidad electrdnica incluso en el cianuro terminal (orbitales
moleculares H-5p3, H-43, H-2p3, H-1p y HOMO@, ver Tabla A4 del apéndice), por ende solapando
con el aceptor. Para el caso de la IVCT,, el orbital donor posee una contribucién mayoritaria de
orbitales que se encuentran de forma perpendicular al puente, con densidad electronica en el
centro de Rup, y en la terpiridina y bipiridina, de modo que el solapamiento con el orbital aceptor

es deficiente y, por ende, se espera que su sefial sea de muy baja intensidad.
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Figura 7. (a) Espectroelectroquimica NIR de dim-deeb en acetonitrilo durante el primer (izq.) y
segundo (der.) proceso de oxidacion. Los espectros de las especies [I1,11] y [II1,111] se muestran
en violeta, mientras que la especie de VM se presenta en rojo. (b) Espectro UV-Vis experimental
de la especie de VM en acetonitrilo junto con las transiciones IVCT esperadas segun los calculos
de TD-DFT (barras grises). Una transicion IVCT predicha con fuerza de oscilador nula se

encuentra sefialada con un asterisco (*).
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IVCT, (Trans #3) IVCT, (Trans #4) IVCT; (Trans #5)
v=6060 cm’!; f=2.10"* v=6982 cm’!l; f=0 v=7504 cm’!; f=9.10*
dn(Ru,,/CN/tpy) — dn(Ru,/py)  dn(Ru,,/bpy) — dn(Ru,/py) dn(Ru,,/CN/tpy) — dm(Ru,,/py)

Figura 8. Mapas diferenciales de densidad electrénica (EDDMs) calculados por TD-DFT para las
transiciones IVCT en la region NIR de la especie de VM de dim-deeb en acetonitrilo, incluyendo
su energia (v) y la fuerza del oscilador (f). Los orbitales donde se incrementa y se reduce la

densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y violeta, respectivamente.

La Figura 9 muestra la densidad de spin (arriba) y las densidades de spin de Mulliken (abajo)
calculadas por DFT para la especie de valencia mixta (izquierda) y [III,111] (derecha) en
acetonitrilo. La densidad de spin permite determinar los orbitales que poseen electrones no
apareados, es decir, con spin no nulo, identificando la ubicacién del hueco. A su vez, la densidad
de spin de Mulliken es un parametro que cuantifica la densidad de spin sobre los &tomos, siendo
su maximo valor 1. El hueco se encuentra entonces en el fragmento Rupy para la especie de VM,
con el orbital molecular que lo contiene (LUMOf) con una contribucion mayoritaria del orbital
atomico dmnxy(RUpy) (ver Figura A7 y Tabla A6 del apéndice), ubicado en el plano perpendicular
al puente cianuro. De esta manera, la unién del dimero sobre el semiconductor a través de los
acidos carboxilicos permite alejar al hueco de la superficie, lo que podria resultar en una menor
velocidad de la reaccion de back electron transfer, dado que la energia de reorganizacién para la
transferencia electrénica interfacial y, por ende, la barrera de activacién, aumenta cuando el
aceptor se ubica a mayores distancias de la superficie, independientemente del entorno quimico.?
Para el caso de la especie [I11,111], la densidad de spin se encuentra deslocalizada a lo largo del
puente y sobre ambos centros metélicos, con una distribucién homogénea debido a la presencia

del hueco adicional, ubicado en el centro de Rugy.

90



[111,111]
Ru,,: 0,9866 Ru,: 0,9582
Ru,,;: 0,0002 Ru,,;: 0,8960

Figura 9. Densidad de spin (arriba) y densidades de spin de Mulliken (abajo) calculados por DFT

para las especies de valencia mixta (izq.) y [II1,111] (der.) en acetonitrilo.

Por otra parte, resulta util considerar la espectroscopia y los célculos de DFT de los dimeros
puenteados por cianuro analogos que han sido estudiados con anterioridad, los complejos
[Ru(tpy)(bpy)-NC-Ru(L)sCN]?*, donde L = piridina (py) o metoxipiridina (MeOpy).% El
complejo con L = py presenta una banda IVCT con caracteristicas muy similares a dim-deeb: el
maximo de la banda se ubica a energias bajas (6000 cm™ en acetonitrilo), es intensa (8000 M*
cm™) y posee un perfil muy similar, con una cola hacia mayores energias y un hombro en 4500
cm (ver Figura A1l del apéndice), sin una resolucion clara de cada banda IVCT. A su vez, la
especie de VM presenta la densidad de spin deslocalizada a lo largo del eje intermetalico con el
hueco ubicado en ambos centros, segin se observa en los célculos de DFT (ver Figura A12 del
apéndice), junto con una ligera dependencia de la posicion de la banda respecto al solvente
utilizado. Estas propiedades ubican a este dimero en la Clase I1/111, muy cerca de un régimen de
Clase Ill debido a su alto acoplamiento electronico. La Unica evidencia que presenta de una
distribucion de carga asimétrica se observa en su espectroscopia IR. En el otro extremo, el
complejo con L = MeOpy se sitta en un régimen cercano a la Clase 11, con la banda IVCT ubicada
a mayores energias (7000 cm™?), de baja intensidad (1000 M cm™) y ancha (Figura A11). El
caracter tanto m- como o-donor de la metoxipiridina desestabiliza el orbital dmxy(Rupy),
perpendicular al puente, lo suficiente como para que el hueco se aloje alli en vez de los orbitales
dn Rugypp deslocalizados a lo largo del eje intermetalico, tal como se muestra en la comparacion
de sus densidades de spin de la Figura A12 del apéndice. A priori, es por esta razon que la banda
IVCT de este complejo es considerablemente mas débil. Sin embargo, el andlisis del complejo
dim-deeb muestra que el tratamiento comparativo entre estos dimeros solo es util a nivel

cualitativo debido a que cada uno de ellos presenta un comportamiento particular dado por la
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combinacion de potenciales redox, configuracion electronica y acoplamiento especificos de cada
uno de ellos. De este modo, este complejo se presenta como un caso intermedio entre los dos
anteriores, con un hecho que resulta llamativo: los ésteres de la bipiridina en el fragmento Rup,
parecen tener un efecto similar a los grupos metoxi de las piridinas en el fragmento Ruyy, dado
que en ambos casos el hueco se aloja de forma localizada en los orbitales dmyy(Rupy). Sin embargo,
la IVCT resulta significativamente mas intensa para dim-deeb (4200 M cm?) y desplazada a
menores energias, lo que sugiere un mayor acoplamiento electrénico entre sus fragmentos. Esto

se explica por una mayor deslocalizacién del orbital donor y una localizacién del orbital aceptor.

Una caracteristica interesante del complejo dim-deeb es el hecho de que los orbitales que se
pueblan producto de la absorcion de luz en la especie [I1,11] y el hueco en la especie de VM estan
ubicados a una distancia que podria resultar conveniente, en el primer caso, para la inyeccion
rapida desde el estado excitado hacia el semiconductor y, en el segundo, para una recombinacion
lenta de la carga en el proceso de back electron transfer. Especialmente, los estados excitados
fotoinducidos de configuracion {(deeb)Ru"-Ru"'} podrian resultar especialmente ventajosos
para ello, dado que estos complejos se unen a la superficie a través de la bipiridina. 2> De esta
manera, considerando las ventajas estructurales que este dimero presenta, la siguiente parte de
este capitulo se encuentra dedicada a los estudios del complejo adsorbido sobre superficies de
TiO; (110), para lo cual se utilizo el sistema anadlogo dim-dcb conteniendo &cidos carboxilicos

como grupos de anclaje al semiconductor.
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X en superficies de rutilo TiO; (110)

En la Figura 10 se presentan los espectros XPS de las regiones de Ti 2ps2, O 1s, C1s—Ru 3dy
N 1s para la superficie de TiO, (110) limpia (lineas negras) y para el dimero adsorbido (lineas
rojas), con la sefial de Ti 2ps;» usada como referencia en 459 eV.* Para una mayor claridad, la
intensidad del espectro de la superficie inicial de TiO, (110) se multiplicé por un factor de 0,5.
Al igual que en el capitulo 3, la estimacion del cubrimiento superficial se realiz6 tomando el
camino libre medio inelastico de estudios previos de sistemas similares, como el de porfirinas en
cristales de TiO,.8* Usando la monocapa de porfirinas como referencia, los resultados muestran
que el dimero se deposita con un cubrimiento de 0,49 ML, de acuerdo con la tendencia observada
para los mondémeros del capitulo 3. Como se ha mencionado anteriormente, los resultados
sugieren que la carga del adsorbato influye sobre la distribucién del complejo en la superficie,
posiblemente debido a que una menor carga permitiria reducir las repulsiones intermoleculares,
promoviendo un mayor cubrimiento. De esta forma, los complejos de carga 1+ estudiados, Ru-Cl
y Ru-CN, depositados en las mismas condiciones sobre la superficie, muestran un cubrimiento
equivalente a aproximadamente una monocapa de porfirinas (~1 ML), mientras que los complejos

de carga 2+, Ru-ACN y dim-dch, forman media monocapa (~0,5 ML). Para el caso del dimero,
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se comprobd nuevamente que la electroneutralidad de la superficie funcionalizada con el
complejo se obtiene por la unién de la molécula completamente desprotonada,*®” compensando
asi la carga del centro metalico (carga neta nula). Esto Gltimo, evidenciado por la ausencia de
sefiales en las regiones XPS de P 2s y F 1s que indica que los contraiones de hexafluorofosfato
no se adsorben sobre la superficie. Como ya fue discutido anteriormente, la sefial de O 1s del
sustrato se ubica en 530,2 eV, con un hombro que en 532 eV que aparece luego de la adsorcion
del complejo, atribuido a los grupos Ti—-OH, —-C-O-Tiy C=0.% No se observan contribuciones
de grupos —C-OH provenientes de los acidos carboxilicos en 534 eV, confirmando su
deprotonacion y anclaje a través de los mismos de forma bidentada, consistente con lo observado

para el fragmento Rup, en los mondémeros del capitulo 3 y otros adsorbatos similares.®%-2%

Ti2p,, O1s
C=0
C-O-Ti
]
C-OH 1
]
]
]
]
]
]
]
dim-dcb
x0.5 TiO, limpia
v T Y T T T T T T T T T T
462 460 458 456 534 532 530 528 526
C1s N 1s
dim-dcb
TiO, limpia

291 288 285 282 279 404 402 400 398 396
Energia de enlace (eV)
Figura 10. Espectros XPS de las regiones de Ti 2psp, O 1s, C 1s — Ru 3d y N 1s de la superficie

de TiO- limpia (lineas negras) y del complejo de dim-dcb adsorbido (lineas rojas).

La ausencia de sefiales de carbono y nitrégeno en la superficie inicial confirma la ausencia de
impurezas previo a la deposicion del complejo. Los espectros obtenidos luego de la

funcionalizacion de la superficie muestran todas las caracteristicas esperadas para este tipo de
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sistemas, 128129173 con la sefial ancha de C 1s en 285 eV vy la sefial de Ru 3ds;, ubicada en 280,9
eV, con el pico de Ru 3ds, solapado bajo la sefial de C 1s. Las sefiales del grupo O-C-O vy el
satélite tipo shake-up se ubican en el hombro a 287,8 eV. En la regién de N 1s, la sefial del
nitrégeno de las polipiridinas aparece en 400 eV, mientras que los cianuros se observan en 398,1
eV.* Su relacion de intensidades es 2:7,3, de acuerdo con lo esperado segln la estructura
molecular del complejo (2:9). Notar que la sefial de los cianuros es asimétrica, con una cola hacia
menores energias de enlace que podria estar originada por el distinto entorno quimico que
presentan en el puente y en la posicidn terminal de la molécula (trans al puente). Por otro lado, la
relacién Ru:N obtenida experimentalmente de las sefiales y sus factores de sensibilidad atomicos
es de 2:10, de acuerdo a la estequiometria del complejo (2:11), indicativo de que la molécula ha
sido correctamente depositada sobre la superficie de TiO. sin sufrir alteraciones en su estructura
quimica. Finalmente, la cantidad de carbono depositada en la superficie excede en un 30 % el
valor esperado segun la estequiometria del complejo. Esto es esperable ya que, por el tamafio de
la molécula, debieran quedar sitios disponibles en la superficie del sustrato para la adsorcién de
moléculas méas pequefias. En este caso, el metanol usado como solvente para la deposicién podria
unirse formando grupos Ti—OCHs en la superficie, asi como &cidos carboxilicos de bajo peso

molecular presentes como impurezas al nivel de trazas.*®’

Llegado a este punto, resulta interesante comparar la estructura de la superficie funcionalizada
con el dimero y el mondémero correspondiente al fragmento Rugp, Ru-ACN, estudiado en el
Capitulo 3, dada su similitud estructural. La Figura 11 muestra la region XPS de C 1s — Ru 3d de
ambos complejos adsorbidos sobre la superficie de TiO, (110) y medidos en idénticas
condiciones. Una de las diferencias mas importantes se presenta en la intensidad de las sefiales,
dado que el dimero posee mas cantidad de carbono y rutenio. Como se puede anticipar, se observa
una mayor intensidad en la sefial ancha de C 1s para el dimero adsorbido, sin considerar la
contribucion de los carboxilatos cuya intensidad es similar en ambos casos. Ademas, la sefial de
Ru 3ds, del dimero duplica en intensidad al pico del mondémero, segun lo esperado de la
estequiometria y el cubrimiento de ambos complejos. Sin embargo, lo mas interesante se
encuentra en las diferencias observadas en la posicién y en el ancho de estas sefiales. En este caso,
la sefial del dimero se encuentra desplazada 0,4 eV hacia menores energias de enlace respecto al
monomero (280,9 eV vs. 281,3 eV), ambas con el ancho tipico observado para este pico (FWHM
~ 1), lo que significa que en el dimero ambos centros metélicos contribuyen a una Gnica sefial de
Ru 3dsp.. Esto resulta intrigante, dado que sus fragmentos por separado muestran distintas energias
de enlace para la sefial de Ru 3ds», como puede observarse para las medidas de los complejos
solidos de la Figura A13 del apéndice. Alli, los mondémeros correspondientes a cada uno de los
fragmentos del dimero, Ru(py)4(CN)2 y [Ru(tpy)(dcb)NCS]PFs, muestran una diferencia de 0,2

eV (281,0 eV vs. 281,2 eV, respectivamente) para el pico de Ru 3ds;» debido a su distinto entorno
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quimico. Aunque esta diferencia resulta pequefia, la superposicion de ambas debiera dar lugar a
una sefial mas ancha en el dimero. De esta manera, el acoplamiento electronico, evidenciado por
la deslocalizacién electrénica de los orbitales moleculares HOMO, H-1, H-3 'y H-5 a lo largo del
puente cianuro y los dos centros metélicos en la especie [I1,11] (ver Figura A4 del apéndice),
pareciera ser determinante incluso para la energia de los orbitales 3d de ambos metales, de forma

similar a lo observado para el complejo de VM [((acac).Ru):bptz]* reportado previamente.'%

dim-dcb

Ru-ACN
v 1 1 M 1 v
291 288 285 282 279
Energia de enlace (eV)

Figura 11. Region XPS de C 1s — Ru 3d del dimero adsorbido (linea roja) y del monémero
correspondiente al fragmento Rup, (linea azul, Ru-ACN).

Calculos de DFT en superficies

La geometria de adsorcion y la estructura electronica de la especie [I1,11] del dimero adsorbido
sobre la superficie de TiO; (110) fue estudiada posteriormente mediante calculos de DFT. Las
optimizaciones de geometria permitieron explorar distintas formas de unién. En la Figura 12 se
presenta la configuracion mas estable, en donde el complejo se encuentra unido a través de los
carboxilatos desprotonados de forma bidentada, con los protones resultantes unidos a la superficie
segun se observa en el modelo y de acuerdo a los calculos realizados para los monémeros del
capitulo 3 y reportes de trabajos similares.®"140 De esta forma, el fragmento Rup, se ubica mas
alejado de la superficie en comparacion con el centro de Rupp, con una separacion de 0,52 nm
entre ambos y a una distancia de 1,18 nm y 0,79 nm respecto al plano de la superficie,

respectivamente.
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Figura 12. Geometria optimizada por DFT para el complejo adsorbido sobre la superficie de TiO>

(110). Esquema de colores: Ti = azul, O = rojo, Ru = verde, N = celeste, C = gris y H = rosa.

Para estudiar la estructura electronica se calculd la densidad de estados (DOS) del sistema. La
Figura 13a presenta la densidad de estados total del complejo sobre la superficie de TiO; (110),
junto con la densidad de estados proyectada (PDOS) sobre la molécula y sobre los orbitales
atomicos de Ru 4d. Como se ha discutido anteriormente, los estados cercanos al nivel de Fermi
resultan de relevancia para estudiar los procesos que ocurren en la formacion del estado excitado
fotoinducido y la posterior inyeccidn electronica hacia el semiconductor. Dos sefiales distintivas
asociadas a los estados de Ru 4d (lineas verdes) se observan apenas por debajo del band gap. El
pico de menor energia se asigna a estados del centro metalico Rup,, mas cercano a la superficie,
mientras que la segunda sefial corresponde a estados electrénicos del centro de Rupy. Esto muestra
que el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) posee una contribucion mayoritaria
de los orbitales de Ru 4d que, como se observa en la Figura 13b, se encuentra deslocalizado a lo
largo del puente cianuro y en ambos centros metalicos, de acuerdo a los célculos de DFT en
solucion de la especie [I1,11]. Por otro lado, el orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO) se encuentra deslocalizado en los orbitales n* de la terpiridina, solapado en energia
respecto a la banda de conduccion del semiconductor (Figura 13a). Esto muestra que, al poblarse
el LUMO en el estado excitado fotoinducido del complejo adsorbido, éste se encuentra préximo
a la superficie del semiconductor, lo que permitiria maximizar el acoplamiento electrénico y el
solapamiento con los orbitales de la superficie, disminuyendo la barrera de activacion para la

inyeccion electronica hacia la banda de conduccion.
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Figura 13. a) Curvas de densidad de estados para el dimero adsorbido sobre la superficie de TiO>
(110), incluyendo la densidad de estados total (linea negra), la densidad de estados proyectada
(PDOS) sobre el complejo (linea roja) y sobre los orbitales atdbmicos Ru 4d (linea verde). En
ambos casos la PDOS fue multiplicada por un factor de 3 para mayor claridad. b) Distribucion
espacial de los orbitales HOMO y LUMO para la especie [I1,11] del dimero adsorbido sobre la
superficie de TiO; (110).

Conclusiones

Los estudios del dimero de rutenio(ll) puenteado por cianuro de este capitulo fueron de utilidad
para completar la caracterizacion de estos complejos como sensibilizadores sobre dioxido de
titanio. Los resultados muestran que este complejo se une a la superficie de TiO; (110) del mismo
modo que los mondmeros estudiados en el capitulo 3, formando una monocapa estable que cubre
aproximadamente un 50 % del &rea superficial respecto al cubrimiento observado para una

monocapa de porfirinas de referencia, lo cual es atribuible a la carga del complejo. Ademas, la
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especie [I1,11] muestra un alto grado de acoplamiento electrénico, evidenciado experimentalmente
por la sefial de XPS de Ru 3d. Los célculos de DFT de esta especie, tanto en solucién como en
superficies, muestran que el orbital molecular LUMO se encuentra deslocalizado sobre las
polipiridinas que se ubican proximas a la superficie del semiconductor, solapando en energia con
la parte inferior de la banda de conduccion. De esta manera, seria factible la inyeccién de
electrones desde el estado excitado fotoinducido del complejo hacia el semiconductor, un
requerimiento importante para mejorar la eficiencia en procesos de transferencia de carga en
aplicaciones fotovoltaicas. Para la especie de valencia mixta, los calculos de DFT muestran que
el hueco se encuentra localizado en el centro de Rupy, alejado de la interfase TiO»/complejo. Esta
ubicacion debiera reducir la velocidad de la reaccion de back electron transfer desde la superficie
hacia el complejo, aumentando asi la estabilidad del estado de cargas separadas y mejorando
potencialmente la eficiencia del proceso de inyeccion de carga hacia el semiconductor. Por otro
lado, la espectroscopia NIR evidencia el acoplamiento electronico para esta especie, ubicandola
dentro del régimen de Clase I1-111. Estos hallazgos aportan informacion valiosa respecto al modo
de adsorcion y la estructura electronica de dimeros en superficies de TiO, de importancia para el
desarrollo de sistemas moleculares en el contexto de las celdas sensibilizadas por colorantes.

Apéndice

4.5

16.5

e - 7.5

ppm

)
8

+8.0

° o 8.5

9.0

9.5

96 92 88 84 80 76 72 68 46 42 1614
ppm
Figura Al. Espectro *H-RMN bidimensional (COSY) de dim-deeb (CDsCN).
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o (ppm) Mult. Int. Asign.

dim-dcb
9,62 d 1 Hi
8,99 s 1 Hs
8,69 s 1 Hy
8,54 d 2 Hi
8,39 d 2 Hio
8,19 t 1 Hio
8,10 d 1 H>
7,91 t 2 Ho
7,87 d 8 His
7,70 m 6 H7, His
7,56 d 1 He
7,27 m 3 Hs, Hs
6,99 t 8 His
dim-deeb
9,83 d 1 Hi
9,16 S 1 Hs
8,89 s 1 Hy
8,54 d 2 Hit
8,40 d 2 Hio
8,23 m 2 Hi, H2
7,99 d 8 His
7,96 t 2 Ho
7,71 t 4 His
7,67 d 2 Hy
7,62 s 1 He
7,49 d 1 Hs
7,30 t 2 Hsg
7,00 t 8 His
461 dd 2 His
4,37 dd 2 Hi7
1,55 t 3 Hig
1,35 t 3 Hig

Tabla Al. Asignacion de las sefiales de *H-RMN para los complejos dim-dcb (K.CO; 0,1 M —
D;0) y dim-deeb (CDsCN). s = singlete, d = doblete, t = triplete, m = multiplete.
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Figura A2. Espectro UV-Vis experimental de la especie [I11,111] de dim-deeb en acetonitrilo junto

con las transiciones electronicas obtenidas mediante calculos de TD-DFT (barras grises).
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Transicion #1 Transicion #15 Transicion #22
v=15670 cm’!; f=0,03 v=21831 cm’}; f=0,22 v=124502 cm’!; f=0,13
dn(Ruy,,) — ©*(deeb) dm(Ruy, ) — m*(tpy/deeb) dn(Ru,,,,) — n*(tpy/deeb)

Transicion #38 Transicion #39 Transicion #65
v=27537 cm’!; £=0,26 v=27565cm; f=0,27 v=232460 cm’!; f=0,26
dn(Ruyy,) — T(tpy/py) dn(Ruyp,) — T(pY) dn(Ruy,) — 7*(deeb)

(CN) — n*(py) n(py) — m*(decb)

Transicion #69 Transicion #104 Transicion #107
v=32905 cm’!; f=0,32 v=36061 cm; f=0,13 v=36325cm™; f=0,04
dn(Rugy ) — T*(tpy/py) n(tpy) — 7 (deeb) n(py) — n*(tpy/deeb)

Figura A3. Mapas diferenciales de densidad electrénica (EDDMs) calculados por TD-DFT para
las transiciones mas relevantes en la region UV-Vis de la especie [II,1I] de dim-deeb en
acetonitrilo, incluyendo su energia (v) y la fuerza del oscilador (f). Los orbitales donde se
incrementa y se reduce la densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y

violeta, respectivamente.
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Transicion # Energia (cm™) Contribuciones mayoritarias Asignacion
1 15670 H-3->LUMO (20%), HOMO->LUMO MLCT
(79%)
H-4->LUMO (34%), HOMO->L+2 (26%),
15 21831 HOMO->L+3 (21%) MLCT
22 24502 H-4->L+3 (34%), H-3->L+2 (53%) MLCT
H-2->L+6 (15%), H-2->L+9 (19%),
38 27537 HOMO->L+5 (18%), HOMO->L+7 (11%), MLCT
HOMO->L+10 (23%)
H-2->L+8 (36%), H-1->L+7 (25%), H-1-
39 27565 SL+10 (26%) MLCT
65 32460 H-8->LUMO (46%), H-7->LUMO (17%) MLCT/LC
H-6->L+1 (40%), H-4->L+5 (18%), H-3-
69 32905 SL+5 (24%) MLCT
104 36061 H-6->L+2 (20%), H-6->L+3 (60%) LC
-8- 0, Q. 0, -7-
107 36325 H-8->L+2 (48%), H-8->L+3 (11%), H-7 LC

>L+2 (16%)

Tabla A2. Composicién de las transiciones mas relevantes calculadas por TD-DFT para la especie

[I11,11] de dim-deeb en acetonitrilo.
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oM Energia (eV)  Rugp Rupy deeb  tpy  CNpuente CNeermina Py

L+10 -1.57 0 6 0 2 0 0 91
L+9 -1.66 1 2 1 34 0 0 61
L+8 -1.68 0 3 0 1 0 0 94
L+7 -1.68 0 1 0 4 0 0 95
L+6 -1.7 2 1 2 61 0 0 33
L+5 -1.74 1 0 0 89 0 0 10
L+3 -2.67 3 0 26 71 0 0 0
L+2 -2.69 1 0 74 26 0 0 0
L+1 -2.87 6 0 1 93 1 0 0
LUMO -3.21 7 0 90 2 0 0 0
HOMO -5.72 16 60 2 3 7 6 6
H-1 -5.75 12 66 0 2 7 7 6
H-2 -5.78 0 83 0 0 0 0 17
H-3 -6.30 61 15 6 11 3 2 2
H-4 -6.39 69 3 16 11 1 0 1
H-6 -7.45 1 0 1 96 0 0 1
H-7 -1.72 0 0 20 0 0 0 80
H-8 -1.74 0 0 74 0 0 0 25

Tabla A3. Composicidn de los orbitales moleculares més relevantes calculados por TD-DFT para

la especie [I1,11] de dim-deeb en acetonitrilo.
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HOMO H-1 H-2

L

Figura A4. Orbitales moleculares calculados por DFT para la especie [Il,11] de dim-deeb en

)0

H-3 H-4 H-5

acetonitrilo.
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Transicion #24 Transicion #33 Transicion #36
v=20982 cm’!; f=0,16 v =23680 cm’!; f= 0,02 v=24061 cm!; f=0,11
dn(Ru,,) — m*(deeb) n(CN/py) — dn(Ru,,) dn(Ru,,,) — n*(tpy/deeb)

Transicion #42 Transicion #47 Transicion #131
v=25092 cm’!; f=0,12 v=25896 cm’}; f=0,11 v=232498 cm’; f=0,21
dn(Ru,,,) — n*(deeb) dn(Ru,,,) — m*(tpy/deeb) dn(Ruy,,) — 7*(py)

Transicion #134 Transicion #135 Transicion #182
v=32663 cm’!; f=0,35 v=32701 cm™; f=0,08 v=35935cm™; f=0,08
dn(Ru,,) — n*(tpy) dn(Ru,,) — n*(tpy/py) dn(Ruy,,) — n*(tpy)

Figura A5. Mapas diferenciales de densidad electrénica (EDDMs) calculados por TD-DFT para
las transiciones mas relevantes en la region UV-Vis de la especie de VM de dim-deeb en
acetonitrilo, incluyendo su energia (v) y la fuerza del oscilador (f). Los orbitales donde se
incrementa y se reduce la densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y

violeta, respectivamente.
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Transicion # Energia (cm™) Contribuciones mayoritarias Asignacion
H-5(B)->LUMO(B) (16%), HOMO(B)-
3 6060 >LUMO(P) (69%) IVCT
4 6982 H-2(B)->LUMO(P) ((17&;?)) H-1(B)->LUMO(P) VeT
H-4(B)->LUMO(B) (20%), H-2(B)-
5 7504 >LUMO(B) (62%), H-1(B)->LUMO(B) IVCT
(13%)
H-1(a)->LUMO(w) (35%), H-1(B)->L+1(B)
24 20982 (30%) MLCT
33 23680 H-19(B)->LUMO(B) (85%) LMCT
H-1(a)->L+2(a) (25%), HOMO(a)-
36 24061 >L+3(a) (12%), H-1(B)->L+3(B) (19%), MLCT
HOMO(B)->L+4(B) (11%)
42 95092 H-1(a)->L+3(a) ((?é;‘;//(;)) H-1(B)->L+4(B) MLCT
47 25896 HOMO(“)'ZLLTL{E‘[}))((ll‘g’Q)’ HOMO(B)- MLCT
H-4(a)->LUMO(w) (27%), H-6(B)->L+1(B)
131 32498 (28%), H-1(B)=>L+9(B) (11%) MLCT
134 39663 H-3(a)->L+1(a) ((22%‘;//(;)) H-3(B)->L+2(B) MLCT
H-6(a)->L+9(a) (7%), H-4(a)->LUMO(t)
135 32701 (4%), HOMO(a)->L+12(a) (7%), H-2(B)- MLCT
>L+10(B) (7%), HOMO(B)->L+12(B) (7%)
182 35935 H-3(a)->L+2(a) (34%), H-5(B)->L+3(B) MLCT

(21%), H-3(B)->L+3(B) (20%)

Tabla A4. Composicion de las transiciones mas relevantes calculadas por TD-DFT para la especie

de VM de dim-deeb en acetonitrilo.
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OMo  Energia(eV) Rup Rupy deeb  tpy  CNpuente  CNeermina Py

L+12 -1.78 3 3 2 68 1 1 22
L+9 -2.19 0 58 0 0 0 0 42
L+3 -2.76 2 0 93 5 0 0 0
L+2 -2.78 1 0 6 92 0 0 0
L+1 -2.99 5 0 1 93 1 0 0

LUMO -3.3 7 0 91 2 0 0 0
HOMO -6.35 73 1 7 14 5 0 0
H-1 -6.52 74 0 16 10 0 0 0
H-3 -7.55 1 1 1 97 0 0 0
H-4 -7.83 0 0 98 1 0 0 0
H-6 -1.97 1 58 0 3 4 22 11

Tabla A5. Composicion de los orbitales moleculares tipo o mas relevantes calculados por TD-

DFT para la especie de VM de dim-deeb en acetonitrilo.

OM B Energl,a (eV) RUpp RUpy deeb tpy CNpuente CNterminaI py

L+12 -1.78 3 0 3 92 0 0 2
L+10 -1.95 0 60 0 0 0 0 39
L+9 -2.06 0 10 0 1 0 0 89
L+4 -2.76 2 0 93 5 0 0 0
L+3 -2.78 1 0 6 92 0 0 0
L+2 -2.99 5 0 1 93 1 0 0
L+1 -3.3 7 0 91 2 0 0 0
LUMO -5.18 0 80 0 0 0 0 20
HOMO -6.34 72 2 7 14 5 0 0
H-1 -6.52 74 1 14 11 1 0 0
H-2 -6.53 73 3 5 14 5 0 0
H-3 -7.54 0 7 1 89 1 1 1
H-4 -7.67 3 64 0 3 4 15 10
H-5 -7.67 3 60 2 9 4 15 9
H-6 -7.83 1 0 97 1 0 0 0
H-19 -9.03 0 0 2 3 1 30 64

Tabla A6. Composicion de los orbitales moleculares tipo f mas relevantes calculados por TD-

DFT para la especie de VM de dim-deeb en acetonitrilo.
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L+la LUMOu

H-40 H-5a H-6a

Figura A6. Orbitales moleculares tipo o calculados por DFT para la especie de VM de dim-deeb

en acetonitrilo.
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H-4p H-5p H-6pB

Figura A7. Orbitales moleculares tipo 3 calculados por DFT para la especie de VM de dim-deeb

en acetonitrilo.
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Transicion #6 Transicion #10 Transicion #43
v=14005 cm’!; f=0,01 v=16067 cm!; f= 0,03 v=25577 cm’}; £=0,02
n(tpy) — dn(Ruy,) m(Ru,/tpy/py) — dn(Ru,,) n(tpy/py) — dn(Ruy,)

Transicion #70 Transicion #87 Transicion #95
v=29390 cm!; f=0,03 v=30553 cm’}; f=0,02 v=31057 cm’!; f=0,08
dn(Rutpyp) — T(pY) n(tpy/py) — *(decb) n(Ruy,/py) — 7 (tpy/deeb)

Transicion #105 Transicion #154 Transicion #166
v=231841 cm’!; f= 0,06 v=235043 cm’!; f=0,05 v=135969 cm’!; f=0,07
n(deeb/py) — *(tpy) n(deeb/py) — n*(tpy) dr(Ruy, ) — m*(tpy/deeb)

Figura A8. Mapas diferenciales de densidad electrénica (EDDMs) calculados por TD-DFT para
las transiciones mas relevantes en la region UV-Vis de la especie [II111] de dim-deeb en
acetonitrilo, incluyendo su energia (v) y la fuerza del oscilador (f). Los orbitales donde se
incrementa y se reduce la densidad electronica luego de la transicion se muestran en celeste y

violeta, respectivamente.
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Transicion # Energia (cm™) Contribuciones mayoritarias Asignacion
H-2(B)~LUMO(p) (16%). H-2()-
6 14005 SLHI(B) (56%), H-1(B)>L+1(B) (22%)  —MCT
10 16067 HJ(B)'ZE%“&%%fSA?ﬁ%’ H3B)- vermer
H-19(8)->LUMO(B) (11%), H-19(B)-
43 23311 SL+1(B) (50%), H-16(B)->L+1(B) (10%) ~ -MCT
70 29390 HOMO(@;&;?&;‘{S%’)’ H-2(8)- MLCT
87 30553 H-3(B)-=>L+15(B) (10%) LC
H-8(a)>LUMO(a1) (13%). H-6(ct)-
% 31057 SLt1(a) (13%), H-4(B)>L2(B) (12%) ~ MLCTILC
105 31841 H-1(a)=>L+1(a) (11%) LC
H-7(e0)>L42(a) (10%), H-6(c)->L+2(ct)
154 35043 (1590 LC
166 25060 HOMO(0)->L+2(a)) (13%), H-4(B)- MLCT

>L+4(B) (19%)

Tabla A7. Composicién de las transiciones mas relevantes calculadas por TD-DFT para la especie

[I11,111] de dim-deeb en acetonitrilo.

OMo  Energia(eV) Rupp Rupy deeb tpy  CNpuente  CNeermina  PY
L+2 -3.36 1 0 3 96 0 0 0
L+1 -3.7 3 0 1 96 0 0 0

LUMO -3.91 3 0 96 1 0 0 0

HOMO -8.01 6 6 1 82 1 1 2
H-1 -8.1 0 67 0 0 0 0 33
H-6 -8.44 31 4 2 16 5 0 43
H-7 -8.47 26 4 4 15 3 4 44
H-8 -8.55 47 3 21 15 0 1 12

Tabla A8. Composicion de los orbitales moleculares tipo o mas relevantes calculados por TD-

DFT para la especie [111,111] de dim-deeb en acetonitrilo.
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OMpB Energia(eV) Rupp Rupy deeb tpy  CNpuente  CNeermina  PY

L+15 -1.82 39 1 11 11 3 0 34
L+4 -3.29 2 0 1 96 0 0 0
L+3 -3.67 3 0 0 96 0 0 0
L+2 -3.88 3 0 96 1 0 0 0
L+1 -5.54 64 10 5 15 4 1 1

LUMO -5.63 10 68 1 2 5 7 8
H-1 -7.82 9 61 2 1 4 12 11
H-2 -8.02 9 2 2 86 0 0 1
H-3 -8.22 61 1 3 24 6 0 5
H-4 -8.26 47 4 14 22 2 2 9
H-7 -8.39 3 1 1 2 0 1 93

H-16 -9.17 0 1 0 1 1 22 75

H-19 -9.54 0 2 2 79 1 5 11

Tabla A9. Composicion de los orbitales moleculares tipo B mas relevantes calculados por TD-

DFT para la especie [I1,111] de dim-deeb en acetonitrilo.
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L+1a LUMOa HOMOa

H-la H-2a H-3a

3 |

Figura A9. Orbitales moleculares tipo a calculados por DFT para la especie [IILIII] de dim-deeb

H-40 H-5a H-6a

en acetonitrilo.
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H-1p H-28 H-3p

ol

Figura A10. Orbitales moleculares tipo  calculados por DFT para la especie [IILII1] de dim-deeb

H-4p H-5p H-6f

en acetonitrilo.
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Figura A11. Espectroelectroquimica NIR de los complejos [Ru(tpy)(bpy)-NC-Ru(L)sCNJ** (L =
piridina (py, izquierda) o metoxipiridina (MeOpy, derecha)) en acetonitrilo durante el primer
(arriba) y segundo (abajo) proceso de oxidacion. Los espectros de las especies [Il,11], de VM y

[111,111] se muestran en negro, rojo y azul, respectivamente.®

L =py L = MeOpy

Figura Al12. Densidad de spin calculada por DFT para la especie de valencia mixta de los
complejos [Ru(tpy)(bpy)-NC-Ru(L)sCN]?** (L = piridina (py, izquierda) o metoxipiridina
(MeOpy, derecha)) en acetonitrilo.*
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C1s | Ru(py),(CN),
—— [Ru(tpy)(dcb)NCS]IPF,
——dim-dcb

T T T T T T T r T T
288 286 284 282 280 278
Energia de enlace (eV)

Figura A13. Espectros XPS de la regién de C 1s — Ru 3d para los sélidos de Ru(py)4(CN)2 (linea
negra), [Ru(tpy)(dch)NCS]PF¢ (linea azul) y dim-dcb (linea roja).
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Segunda parte

Capitulo 5

La interfase liquido/vacio: explorando el comportamiento de

mondmeros de rutenio(ll) en la superficie de liquidos idnicos

Liquido idnico

Introduccion

Ademas de su uso como fotosensibilizadores en superficies de éxidos semiconductores, las
polipiridinas de rutenio(ll) se pueden utilizar en otras aplicaciones, incluyendo
fotoquimioterapia,?*’ dispositivos moleculares?® y catalizadores para la reaccion de oxidacion de
agua.?® Por otro lado, los liquidos i6nicos han encontrado recientemente aplicaciones como
solventes alternativos en numerosas reacciones catalizadas por metales de transicion, incluyendo
varios ejemplos conteniendo complejos de rutenio(ll), debido a su volatilidad extremadamente
baja, su incombustibilidad, su estabilidad térmica y su amplia gama de propiedades, modificables
segln su estructura quimica.?!%-21¢ En este contexto, los catalizadores tipo SILP (Supported lonic
Liquid Phase) se presentan como una nueva e interesante alternativa a la catalisis heterogénea
tradicional, en donde una pelicula delgada de liquido i6nico conteniendo un complejo
cataliticamente activo disuelto es dispersada sobre la superficie de un soporte sélido poroso.?!":218
De esta manera, la catalisis homogénea se produce en un entorno liquido a nivel microscopico,
mientras que el soporte permanece sélido a escala macroscépica. Estos sistemas combinan de

manera conveniente las ventajas de los catalizadores homogéneos y heterogéneos, ofreciendo
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sitios activos uniformes, una utilizacion eficiente del metal, alta selectividad y una féacil
separacion de reactivos y productos.?!® Por ejemplo, numerosos catalizadores conteniendo
complejos de rutenio se muestran como una opcién prometedora para llevar a cabo reacciones en
fase gaseosa de relevancia industrial de forma mas eficiente, tales como el reformado de
metanol,?? la reaccion de intercambio agua-gas,??* la reduccion de CO; por hidrogenacién,??>?2
y la alcoxicarbonilacion de olefinas con CO,.2#* Ademas, en muchos casos funcionan en

condiciones mas suaves y muestran una mayor selectividad que sus homélogos heterogéneos.??-
227

Las elevadas areas superficiales y los pequefios espesores de la pelicula de liquido iénico vuelven
a la estructura de la interfase liquido/gas el foco de los estudios sobre el rendimiento global en
estos catalizadores.? Estudios previos indican que la naturaleza de los ligandos influye en el perfil
de concentracién del complejo en solucién, que puede variar desde una distribucién homogénea
hasta un enriquecimiento o agotamiento superficial en la interfase.?22% Estas reacciones
requieren que los reactivos entren en la pelicula de IL desde la fase gaseosa, difundan hacia las
especies cataliticamente activas y reaccionen para formar productos, los cuales difundiran luego
fuera del liquido i6nico.%? De esta forma, los procesos de disolucion y difusion en la fase liquida
pueden plantear limitaciones significativas al rendimiento de estos catalizadores. En general, se
espera que una ubicacién preferencial del complejo cataliticamente activo en la interfase
liquido/gas minimice las barreras de transporte mejorando la eficiencia catalitica global. Asi, un
catalizador SILP ideal deberia promover el enriquecimiento superficial del complejo metalico
disuelto en la interfase liquido/gas. Por lo tanto, determinar los factores que influyen en la afinidad

por la superficie de estos catalizadores en liquidos i6nicos resulta de gran importancia.

Otro factor importante es la estabilidad del complejo metalico disuelto, ya que los cambios en el
entorno quimico del sitio activo pueden también impactar en el rendimiento catalitico. De hecho,
se ha comprobado que los liquidos i6nicos poseen cierta reactividad en algunos casos, por
ejemplo, participando en reacciones de sustitucion de ligandos y coordindndose al centro
metalico® 233236237 o facilitando la formacién de nanoparticulas.®® De esta forma, resulta
importante investigar el comportamiento de los complejos de metales de transicion en liquidos
idnicos, con especial atencién en la estabilidad, orientacién y enriquecimiento o agotamiento
superficial del centro metalico, ya que estos aspectos desempefian un papel fundamental en este

tipo de aplicaciones.

En este capitulo, se estudian los monémeros [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs y [Ru(tpy)(dch)CI]PFs (tpy =
2,2°,2”’-terpiridina, bpy = 2,2’-bipiridina y dcb = 4,4’-dicarboxi-bpy) en los liquidos i6nicos de
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([C.CilIm]OAc) y hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazolio ([C4C1Im]PFs) (ver Figura 1). Los ILs poseen un cation imidazolio similar,
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diferenciandose Unicamente en la longitud de una de las cadenas laterales. Para [C2C1Im]OAc, el
caracter basico del anion acetato podria resultar en la posible desprotonacién del carbono C: del
anillo de imidazolio, produciendo carbenos de nitrégeno heterociclicos (NHCs) y acido acético,
lo cual es evidenciado mas adelante en este capitulo. 2824 El hecho de que los NHCs puedan
actuar como nucledfilos sustituyendo los ligandos de complejos de metales de transicién y
modificando su estructura quimica le agrega a estos sistemas un atractivo adicional para su
estudio.®3242243 De esta manera, se realizd una caracterizacion de la interfase liquido/vacio
mediante XPS resuelto en el &ngulo para los dos liquidos idnicos puros y para tres soluciones de
los complejos en los ILs, permitiendo un analisis cuantitativo de la composicién quimica en la
region mas superficial de cada uno de ellos. Ademas, se estudiaron los efectos de enriguecimiento

y orientacion superficial, junto con una evaluacion de la reactividad de los complejos en solucién.

[Ru(tpy)(bpy)CI]PFg [Ru(tpy)(dcb)CI]PFg

Chetero

NN
GNQ Q Ccoo \;34_

Ceo ®:Né§®0_ PE, \-@Calquilo

Calquilo
[C,C4Im]OAC [C4C4Im]PFg
Figura 1. Estructura molecular de los complejos [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs y [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs y de
los liquidos i6nicos [C.CiIm]OAc y [CsCilm]PFs estudiados en este capitulo, incluyendo la

asignacion de las sefiales de carbono observadas en los espectros XPS.
Materiales y métodos

Los liquidos iénicos de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([C.CiIm]OAc, pureza: 98%) y
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio (C4C1Im]PFe, pureza: 99 %) fueron obtenidos de
lolitec. Todos los demés materiales de sintesis utilizados fueron de grado reactivo y obtenidos

comercialmente sin purificacion adicional.

Las medidas de ARXPS se realizaron mediante el Sistema Analizador Dual para el Analisis de

Superficies (DASSA) de la Universidad de Erlangen-Nirnberg, que consta de dos analizadores

118



de energia de electrones montados para medir simultdneamente a 0° y 80° con respecto a la normal
de muestras macroscépicamente gruesas de liquidos no volatiles.'®® La deteccion simultanea en
dos angulos permite realizar mediciones sin rotar la muestra, minimizando el dafio producido por
el haz de la fuente sobre la muestra y asegurando que los espectros de XPS sean medidos al mismo
tiempo bajo las mismas condiciones. La medida a 6 = 0° (emision normal) arroja informacion
sobre la region mas cercana al seno del liquido, a profundidades de tipicamente 6 — 9 nm para
compuestos organicos, mientras que la medida a 6 = 80° provee informacion sobre las primeras
capas atémicas de la muestra, a profundidades de 1 — 1,5 nm.1%* Los espectros fueron obtenidos
utilizando una fuente de rayos X de Al Ka (1486,6 V) monocromatica operada a 238 W de
potencia, con una energia de paso constante de 35 eV. El procesamiento de los espectros fue
realizado con el software CasaXPS segtin procedimientos de deconvolucion preestablecidos, 101244
Las energias de enlace fueron alineadas con la sefial de C 1s alifatica a 285 eV.1?® Los espectros
a 80° fueron referenciados a partir de la energia de enlace de la sefial de N 1s originada por los
atomos de nitrégeno del anillo de imidazolio a 0°. El analisis cuantitativo de las sefiales obtenidas
se realizo considerando los factores de sensibilidad atémico (ASFs) de cada elemento.2245 Todos
los espectros XPS fueron normalizados a la intensidad total (suma de todas las intensidades
corregidas segin los ASFs) de la solucién de 2,5 %mo nominal de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en
[C2C1Im]OAC obtenida a 0°. Todos los espectros a 80° fueron corregidos por un factor de
geometria individual para compensar su menor intensidad respecto de las sefiales a 0°.1%! Luego
de esta normalizacién, las diferencias en intensidad entre los espectros medidos a 80° y 0° se
traducen en efectos de enriquecimiento, deplecién y orientacion preferencial de las moléculas
ubicadas en la superficie. En todos los casos se midié la region de Si 2p como procedimiento de
rutina para confirmar la ausencia de impurezas afines a la superficie, segun fue observado
previamente.?*® Ademas, todas las muestras fueron medidas por duplicado luego de 90 minutos
de obtenido el primer espectro para corroborar la estabilidad de las soluciones y descartar posibles

dafos por la irradiacion con rayos X.
Sintesis y preparacion de las muestras

El compuesto [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs fue preparado segin reportes previos,?’-24 mientras que el

complejo [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs se sintetizd del mismo modo que en el capitulo 3 de esta tesis.

Se prepararon soluciones de los complejos en los liquidos i6nicos con una concentracion nominal
de 2,5%mol. De [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C2C1Im]OAC se obtuvo una solucién sin sélido residual.
Sin embargo, de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C.C1lm]PFs y [Ru(tpy)(dcb)CI]PFes en [C.C1Im]OAC
se obtuvieron soluciones saturadas con una pequefia cantidad de s6lido en suspension, mientras
que [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs es insoluble en [C4C1lm]PFe.
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La preparacion de las muestras se realiz6 colocando una gota de solucion sobre el porta muestras
de tantalio.!®® Para el caso de las soluciones saturadas, un centrifugado corto permitié decantar el
solido residual para tomar Unicamente el sobrenadante. Finalmente, las muestras se desgasaron
con N en la precamara de ingreso del sistema de ultra alto vacio durante una noche y luego se

transfirieron hacia la cAmara de andlisis para las medidas de ARXPS.

Resultados y discusion

Liquidos ionicos puros: [C2C1Im]OAc y [C4C1Im]PFs

La Figura 2a muestra los espectros XPS de las regiones de C 1s, N 1s, O 1s y Si 2p de
[C2C1Im]OACc medido a 0° (deteccion normal, lineas negras) y 80° (deteccion rasante, lineas
rojas). En la region de C 1s se distinguen tres especies segln el procedimiento de deconvolucién
establecido para este tipo de liquidos i6nicos.** El ajuste correspondiente junto con la asignacion
de sefiales segun la estructura molecular se muestra en la Figura 2b. Los &tomos de carbono unidos
a dos heteroatomos, es decir, el &tomo de carbono en la posicion C, del anillo de imidazolio y el
atomo de carbono del carboxilato, se ubican en 287,4 eV para dar una sefial conjunta Cczcoo
(verde). Los atomos de carbono unidos a un heterodtomo del anillo de imidazolio Chetero (Violeta)
y los atomos de carbono alquilico en el cation y el anion Caqito (azul) se presentan en 286,4 y
285,0 eV, respectivamente. La region de N 1s muestra un unico pico a 401,8 eV correspondiente

a los 4tomos de nitrégeno equivalentes del anillo de imidazolio.

1,8 T T T T 14 T T T
a)’ )
)1,67013 : 127N'1$ ]
14+ hetero . ’
12[ ] 10
10F C 108
08 C2/CO0 Cam'un0 1 os
0,6 ]
—~ = 04
gf 0,4 ]
S 02 102 !
= 00 : : : ; 0.0 pov, : . 0,0 : : ;
E 292 288 284 280 b) 404 402 400 398 534 532 530 528 526
= 0,10 — T T T T T T T T
w r - x
= Si2p 1,6} C 1s, deteccion a 0° ]
L o08t C
£ 141 4 C 1 hetero
121 #&  hetero 4
0,06 - ' #h
1,0F ] 1 GN% O CCOO
0,04} | osf \ ] ®=N - i
06F Ceacoo AN Calquuo 1 Ce2 e}
0,02+ 104t ¢ ]
0.2h 4 Calquilo
0’00 U’O 1 1 L 1
106 104 102 100 98 96 292 288 284 280

Energia de enlace (eV)
Figura 2. a) Espectros XPS de las regiones de C 1s, N 1s, O 1sy Si 2p de [C.C1Im]OAc detectados
a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas), incluyendo la asignacién de sefiales segun la estructura
molecular presentada. b) Region de C 1s detectado a 0° con la deconvolucion de sefales

correspondiente.
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La region de O 1s muestra la sefial caracteristica del acetato en 530,4 eV. A energias de enlace
mas altas, el espectro muestra una sefial ancha y de muy baja intensidad entre 532 y 534 eV,
marcada con un asterisco en el espectro (ver el recuadro con la sefial aumentada x5). Esta sefial
se encuentra presente en todos los espectros de las soluciones de este liquido iénico medidas en
este trabajo y es coherente con la presencia del carboxilato protonado. Un pico similar es también
visible en los espectros XPS reportados previamente para este 1L.2%° Estos resultados indican la
presencia de acido acético en condiciones de ultra alto vacio, formado por la desprotonacion de
los cationes [C2Cilm]* para producir carbenos de nitrégeno heterociclicos.?824t Aunque la
presencia de NHCs en liquidos iénicos de acetato sigue todavia en debate en la bibliografia, el
acido acético se ha detectado como producto de evaporacién de [C.Ci1Im]OAc mediante UPS en
fase gaseosa y espectrometria de masas.?*®?4° La Figura 3 muestra el espectro de masas medido a
temperatura ambiente y a 50 °C para el liquido i6nico, confirmando este hallazgo. Alli se observan
las sefales especificas de acido acético a 12-18 amu, 24-31 amu, 40-45 amu y 60 amu con una
intensidad que aumenta significativamente con el aumento de la temperatura. A 2 amu aparece la
tipica sefial proveniente del Hz, mientras las sefiales a 19 y 20 amu corresponden a HF, presente
como gas residual en este tipo de ILs.
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Figura 3. Espectro de masas de [C.C:Im]OAc a temperatura ambiente (linea negra) y a 50 °C

(linea azul).

Finalmente, se observa que la region de Si 2p se encuentra completamente limpia, siendo de
especial importancia para corroborar que la superficie no presenta trazas de vidrio o grasa
siliconada, los cuales suelen segregar preferencialmente sobre la capa mas superficial de la
muestra modificando la estructura de la misma. En esos casos, el analisis por XPS se vuelve

inviable ya que todas las moléculas quedan por debajo de la capa del contaminante.?4

La Tabla 1b muestra el andlisis cuantitativo obtenido de los espectros XPS de la Figura 2a. A
partir de las sefiales detectadas a 0° se corrobora la estequiometria del IL, de acuerdo a los

resultados previamente reportados.?® Ademas, la comparacion de los espectros a 0° y 80° revela
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un ligero aumento de la intensidad de la sefial de C 1s alquilico, mientras que las sefiales de Chetero
y de N 1s disminuyen ligeramente. Esto es indicativo de una orientacion preferencial del cation
[C2C1Im]*, con los grupos alifaticos apuntando hacia el vacio. Asimismo, la sefial de O 1s muestra
una ligera disminucion a 80°, lo que indica una orientacién preferencial del acetato con el metilo
ocupando la zona més superficial, mientras que el carboxilato apunta hacia el seno del liquido
idnico. Este ordenamiento concuerda con los resultados respecto a la organizacién de los iones en

la interfase liquido i6nico/vacio para ILs reportados previamente.?!

En la Figura 4 se muestran los espectros XPS de las regiones de C 1s, N 1s, F 1s, P 2p y Si 2p
obtenidos para el liquido idnico de [C4C1Im]PFs, medido a 0° (lineas negras, emision normal) y
80° (lineas rojas, emision rasante).2** Al igual que en el caso anterior, las sefiales de Caiquilo, Chetero
y Cc2 provenientes del cation se ubican en 285,0 eV, 286,5 eV y 287,4 eV, respectivamente,
mientras que la sefial de N 1s aparece en 401,9 eV. Luego, la sefial de F 1s originada por el anion
de hexafluorofosfato se ubica en 686,5 eV, mientras que la region de P 2p muestra la tipica sefial
asimétrica ancha debido al doblete de acoplamiento spin-Orbita 2ps; y 2p12 en 136,6 eV y 137,5

eV, respectivamente, con una relacion de intensidades de 2:1.
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Figura 4. Espectros XPS de las regiones de C 1s, N 1s, F 1s, P 2p y Si 2p de [C2CiIm]OAc
detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas), incluyendo la asignacion de sefiales segun la

estructura molecular presentada.

De manera similar al comportamiento interfacial observado para el cation [C,C:Im]*, la mayor
intensidad de la sefial de C 1s alquilico a 80° respecto de la sefial a 0° en los espectros XPS
confirma que el cation [C.C1Im]* posee una orientacion preferencial en la cercania a la interfase

IL/vacio, con las cadenas alquilicas apuntando hacia el vacio. Consecuentemente, los anillos de
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imidazolio y los iones de PF¢ se sitdian a una distancia ligeramente mayor respecto a la superficie,
dado que las sefiales detectadas a 80° muestran una menor intensidad tanto para las sefiales de C
1s unido a uno o dos de los &tomos de nitrégeno del anillo, como para los picos de N 1sy F 1s.
En lineas generales, este es el comportamiento tipico observado para los liquidos iénicos de 1,3-
dialquilimidazolio, donde el cation muestra una orientacion preferencial en la superficie, con las
cadenas laterales alifaticas dirigidas hacia el vacio.?*?2228.244 Notar que en este caso el efecto de
segregacion y orientacion de las moléculas es ligeramente mas pronunciado, en comparacion con
el IL de acetato, debido a la mayor longitud de su cadena alquilica lateral. Por Gltimo, los a&tomos
de fosforo no muestran un efecto de orientacion o segregacion significativo. Como detalle

adicional, se corrobora que la regidn de Si 2p se encuentra completamente limpia.

Solucion nominal 2,5%ma de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C4Cilm]PFs

La Figura 5a muestra los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y F 1s
correspondientes a la solucion nominal 2,5%me de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C4Cilm]PFs. Ademas
de las sefiales correspondientes al liquido ionico, se observa el pico de Ru 3ds. de muy baja
intensidad a 280,8 eV, confirmando la presencia del complejo disuelto. Como ya se ha
mencionado en los capitulos anteriores, la posicion de esta sefial es caracteristica del rutenio(ll).%%2
Sin embargo, se debe considerar que las interacciones del soluto con el liquido i6nico podrian dar
lugar a un desplazamiento significativo de la sefial del metal al modificar su entorno quimico
(hasta ~1,1 eV para la sefial de Pd 3ds. en una solucion de un complejo de
(imidazolililiden)fosfina de Pd formado in situ en [CsC1Im]Tf2N, frente a una solucion del mismo
complejo en [CsC1Im]OAc, aunque usualmente menos pronunciado). 2725325 Por otro lado, la
sefial de Ru 3ds/, se encuentra oculta bajo la sefial de C 1s alquilico y arilico con una diferencia
de energia de enlace de 4,2 eV respecto al pico de Ru 3ds,, asociada al acoplamiento spin-Orbita
de ambos estados electrénicos, con la relacién de intensidades de 2:3 esperada para los orbitales
ds2 y dsi2 (ver deconvolucién en la Figura 5¢). En la regién de N 1s, ademas de la sefial Nim de los
nitrégenos del imidazolio a 401,9 eV, se observa un pico de baja intensidad Nipympy & 399,9 eV

que se asigna a los &tomos de nitrégeno de las polipiridinas.
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(lineas negras) y a 80° (lineas rojas), incluyendo la asignacion de sefiales segun la estructura
molecular. ¢) Region de C 1s y Ru 3d detectado a 0° con la deconvolucion de sefiales

correspondiente.

La Tabla 1c muestra la composicion nominal y la obtenida experimentalmente de la solucion
estudiada. En particular, para este tipo de muestras liquidas, la sefial a 0° procede en un ~90% del
seno de la solucion y s6lo en un ~10% de la capa més superficial. Por lo tanto, la emision a 0°
permite obtener una estimacion de la concentracion de la muestra, incluso en los casos en que la
capa superior presenta una deplecion de alguna especie en particular. De este modo, el anélisis
cuantitativo de la sefial a 0° arroja una concentracion de rutenio en solucién de aproximadamente
1,3%mo.

Cabe destacar que la relacion Ru:Npympy Obtenida es de 1:4,9, de acuerdo a la estequiometria
esperada del complejo. Esta observacion sugiere que el centro metalico de rutenio(ll) se mantiene
unido a las polipiridinas en solucién. Sin embargo, no fue posible resolver univocamente ninguna

sefial de CI 2p (esperadaa ~198 eV y ~200 eV para Cl 2ps. y Cl 2p1s2, respectivamente, ver Figura
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5b) debido a la baja concentracién del complejo y a la pequefia seccion eficaz de los estados
electronicos de Cl 2p. Por lo tanto, no hay manera de determinar si el Cl- se mantiene unido al

centro metalico en la solucidn o si es sustituido por otra especie presente en la misma.

En cuanto al analisis sobre la segregacidon de especies en la muestra, la comparacion de los
espectros de emisién normal y rasante de la Figura 5a revela una disminucion del 50 % en la sefial
de Ru 3ds2 a 80° respecto a la sefial de 0°, lo que indica una reduccidn de su concentracion en la
zona mas proxima a la interfase liquido/vacio. Llegado a este punto, resulta interesante realizar
una estimacion de la intensidad relativa de las sefiales a 0° y 80° para los posibles escenarios en
donde los complejos pudieran segregar preferencialmente hacia el seno del liquido. De este modo,
cada capa de liquido idnico subyacente contribuye a la intensidad total medida para una sefial en

particular seguin

i _
Iy = f e /icoso dz
do
En esta ecuacion, Iq es la contribucion a la intensidad de una capa de liquido i6nico ubicada a una
profundidad entre do y di, A es el camino libre medio inelastico del fotoelectron que da origen a
la sefial al moverse a través del liquido y 0 el angulo de deteccion respecto a la normal de la
superficie. Del camino libre medio inelastico de 2,8 nm para los fotoelectrones de Ru 3d y del
espesor de la capa molecular superior del liquido idnico de ~0,4 nm (altura de una capa neutra de
aniones y cationes del IL, con d; = 0,4 nmy do = 0)," se estima en efecto una reduccion del 50 %
de la sefial a 80° respecto de la sefial a 0° para la deplecion del complejo en la primera capa
molecular. Resulta valido aclarar que el valor de A = 2,8 nm utilizado corresponde a los electrones
fotoemitidos desde los orbitales de C 1s para el liquido idnico puro. Sin embargo, dado que la
energia cinética de los fotoelectrones de Ru 3d apenas difiere de la de C 1sy que la estructura de
la muestra medida no difiere significativamente del IL puro (dado que se observa una deplecion
del complejo en la superficie), también es posible utilizar este valor de forma estimada para las

seflales de Ru 3d.

Respecto a la sefial de N 1s Nyympy @ 399,9 eV, originada en las polipiridinas del complejo, se
observa una ligera disminucion en la intensidad a 80° respecto al pico a 0°. Cabe destacar que
estas sefiales poseen una incertidumbre relativamente elevada debido a la baja concentracion del
complejo y a la baja seccion eficaz de los fotoelectrones de N 1s. Como se menciond en la seccion
anterior, las sefiales de Nim y F 1s responden al comportamiento del liquido i6nico, con una débil
disminucién a 80°, mientras que para el pico de C 1s alquilico/arilico se observa un claro aumento
de la intensidad, acorde a la orientacion preferencial en la superficie con las cadenas laterales
alifaticas dirigidas hacia el vacio.?22228.24 por (jltimo, las regiones de P 2p y Si 2p se muestran

en la Figura 5b. Al igual que para el liquido i6nico puro, los atomos de fésforo no muestran un
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efecto de orientacion o segregacion significativo. La ausencia de sefiales de Si 2p confirma que

la muestra se encontraba atdbmicamente limpia.

Solucion nominal 2,5%me de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [C4C1lm]PFs

Como se menciond en la seccion anterior, la solubilidad de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C4Ci1Im]PFs
es relativamente baja. Esto se acentlia cuando se afiaden los &cidos carboxilicos en la bipiridina,
volviendo al complejo insoluble en este liquido i6nico. De esta forma, los espectros XPS de la
solucion nominal 2,5%mq de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [C4Cilm]PFs no presentan ninguna sefial
proveniente del complejo. Como se ha comprobado en las medidas de DRX de monocristal de los
complejos de Ru-Cl y Ru-CN en el capitulo 3, los acidos carboxilicos del complejo presentan
interacciones intermoleculares de puente de H en el sélido,?® estabilizando la estructura cristalina
y disminuyendo su solubilidad. De hecho, estos complejos son tipicamente insolubles en la
mayoria de los solventes organicos y solamente se observa que son solubles en metanol y en

medio acuoso basico.

Solucién nominal 2,5%m. de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C.C:Im]OAc

La Figura 6a muestra los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y F 1s de la solucién
nominal 2,5%ma de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C.CiIm]OAc en emision normal (lineas negras) y
rasante (lineas rojas). Las sefiales mas intensas provienen del liquido i6nico, mientras que los
picos de Ru 3dsj2, Nipympy Y F 1s confirman la presencia del complejo disuelto. Adicionalmente,
se detectaron las sefiales de Cl 2p y P 2p con una intensidad muy baja (Figura 6b). La Figura 6¢
muestra una vista ampliada de la sefial de Ru 3ds2, que presenta una sefial principal a 280,9 eV y
un hombro hacia menores energias de enlace ubicado en 280,0 eV, con una relacién de
intensidades de 1:4 a 0°. Esto indica la presencia de dos centros metalicos de rutenio con distinto
entorno quimico, sugiriendo la descomposicion del complejo. En particular, la sefial a 280,9 eV
se encuentra en la misma posicion que en la solucion de [C4C1Im]PFg, lo que muestra que la
descomposicién es solo parcial. El andlisis cuantitativo de la Tabla 1d muestra que el érea total
de Ru 3ds, a 0° concuerda con el contenido nominal del complejo, de modo que a esta
concentracion es completamente soluble, en contraste con la solucion en [C.CiIm]PFs. La
ausencia de sefiales de Si 2p en la Figura 6d confirma que la muestra medida se encontraba

atdmicamente limpia.
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Figura 6. Espectros XPS de las regionesdea) C1syRu3d,N1syF1s,b)O 1s,Cl2pyP2sy
P 2py d) Si2p de la solucién nominal 2.5%ma de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [CoCilm]OAcC
detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas), incluyendo la asignacion de sefiales segun la

estructura molecular. c) Espectro XPS de la region de Ru 3ds, ampliada.

Las sefiales de N 1s de la Figura 6a son similares a los espectros descriptos anteriormente. Sin
embargo, el andlisis cuantitativo de la sefial de las polipiridinas (Nwpympy) @ 0° revela una
deficiencia estequiométrica significativa de estos ligandos, de aproximadamente la mitad del
valor esperado. Esto podria deberse a la sustitucion de las polipiridinas, que luego se evaporan en
condiciones de ultra alto vacio o quedan en solucion sin ser detectadas por XPS. De forma similar
a lo observado para el liquido i6nico de [C.C:Im]OAc puro, también se detectd vapor de acido

acético en la solucion del complejo mediante espectrometria de masas, como se muestra en la
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Figura 7, lo que indica la presencia de carbenos de nitrégeno heterociclicos en la solucion. De
esta forma, tanto los iones de acetato como los NHCs podrian actuar como nucleofilos
sustituyendo los ligandos del complejo. Sin embargo, no es posible extraer ninguna evidencia
directa de los espectros XPS que confirme la coordinacién de estas especies al centro metélico.
Para ello, seria esperable una sefial adicional desplazada en ~1 eV hacia menores energias de
enlace respecto a la sefial de Nim que debiera superponerse tanto a esta sefial como a la de Nipy/py.
243 Para la coordinacion del anion acetato con el centro metalico, deberia ser visible una nueva
sefial desplazada hacia energias de enlace mas altas respecto a la sefial de O 1s. Ademas, la
presencia del hombro a bajas energias de enlace en la sefial de Ru 3ds, es compatible con la
sustitucion del ligando CI- por otro con mayor capacidad donora de densidad de carga. Por Gltimo,
cabe destacar que no se observaron cambios en los espectros a lo largo de la medida, segln se
muestra en la Figura 8, 1o que descarta que sea un efecto de dafio del haz de la fuente de rayos X
el responsable por la descomposicion y formacion de otras especies de rutenio.
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Figura 7. Espectro de masas de la solucién nominal 2.5%ma de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en
[C.C1Im]OAC a temperatura ambiente (linea negra) y a 50 °C (linea azul). La sefial a 36 amu

corresponde a HCI residual de experimentos previos.
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Figura 8. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, Cl 2p, P 2s, N 1s, F 15, O 1sy P 2p de la
solucion nominal 2.5%me de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [CoCiIm]OAc detectado a 0°, medidos
inmediatamente después de introducir la muestra en la camara de UHV (lineas negras) y luego de
90 minutos de exposicion a los rayos X (lineas verdes). Se incluye la asignacion de sefiales segln

la estructura molecular.

Los espectros de emisidn a 80° revelan una disminucién pronunciada de la sefial de Ru 3ds/, en
280,9 eV hasta aproximadamente la mitad de la intensidad detectada a 0°, de forma similar a lo
discutido para la solucion del complejo en [C4Cilm]PFs (Figura 6¢ y Tabla 1d); este
comportamiento indica, nuevamente, una disminucién de la concentracion del complejo en las
capas atomicas mas superficiales. En contraste, el pico de Ru 3ds. a bajas energias de enlace
muestra una intensidad similar a 0° y 80°, lo que indica que esta especie se encuentra distribuida
de manera homogénea en la superficie y en el seno de la solucion, lo cual es atribuible a una
mayor afinidad superficial de esta especie. Por otro lado, la sefial de F 1s del anion de
hexafluorofosfato a 80° disminuye en menor medida que la sefial de Ru 3d, lo que indica una

menor deplecion del contraion en la superficie respecto al complejo. Finalmente, la sefial de C 1s
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alquilico/arilico muestra un aumento significativo a 80°, atribuible a la orientacion preferencial
de los iones [C.CiIm]* y acetato del liquido idnico con los grupos alquilicos orientados hacia el

vacio.
Solucion nominal 2,5%m de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [C2C1Im]OAcC

En la Figura 9a se presentan los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d y O 1s de la solucién
2,5%mo de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [CoC1Im]OAc. Alli se observa la presencia de una impureza
gue se encuentra enriquecida en la superficie de la muestra, evidenciada por la sefial
particularmente intensa de C 1s alquilico/arilico a 285,0 eV y el pico de O 1s a 531,9 eV, de
mayor intensidad a 80° que a 0°, probablemente debida a una especie organica de carbono y
oxigeno. Con el objetivo de remover dichas impurezas, se realiz6 un sputtering suave de la
muestra con Ar* a baja energia durante 30 segundos, segin se encuentra reportado para la
remocion de contaminantes superficiales similares.?>® La Figura 9b muestra los espectros de C 1s,
Ru 3dy O 1s obtenidos después del sputtering. Se puede comprobar que el complejo sigue intacto,
dado que la sefial de Ru 3ds2 a 280,9 eV no muestra cambios significativos en la energia de enlace
luego del procedimiento de limpieza superficial. Por otro lado, la intensidad de las sefales
obtenidas a 0° y 80° en los nuevos espectros es coherente con las medidas realizadas para el resto

de las muestras.
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Figura 9. Espectros XPS de las regiones de C 1sy Ru 3d y O 1s de la solucion nominal 2.5%m
de [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [C.C1Im]OAc detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas) a)
antes y b) después de un sputtering suave con Ar*. Incluye la asignacion de sefiales segun la

estructura molecular.
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Los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s, F 1s, O 1s, Cl 2p, P 2s y P 2s de la
solucion luego del sputtering se muestran en la Figura 10a, mientras que la Tabla 1e muestra el
analisis cuantitativo de los espectros. Al igual que en resto de las muestras estudiadas, las sefiales
principales provienen del liquido idnico, mientras que la presencia del complejo de rutenio(ll)
disuelto se confirma por la sefial de Ru 3ds, a 280,9 eV y la sefial Nipyrach @ 399,9 eV. A su vez,
se observa la sefial de muy baja intensidad del estado electrénico de Cl 2ps. del ligando de CI- en
197,7 eV, mientras que las sefiales del contraion de PFs se ubican en 686,5 eV y 136,7 eV para
F 1s y P 2psp, respectivamente. Tal como se deduce de los espectros a 0°, el contenido de
complejo en solucién es de 1,15%mo. De esta forma, se observa nuevamente una disminucion de

la solubilidad respecto al complejo sin acidos carboxilicos.
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Figura 10. Espectros XPS de las regiones de a) C 1sy Ru3d, N 1s,F1s,01s,Cl2pyP2sy P
2p y b) Si 2p de la solucién nominal 2.5%me de [Ru(tpy)(dch)CI]PFs en [C.C1Im]OAcC limpiada
por sputtering. Se muestra la deteccion a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas), incluyendo la

asignacion de sefiales segun la estructura molecular.

La intensidad de las sefiales de Nipyaco, Cl 2p32 y F 1s a 0° muestra una relacion Ru:N:CI:F de

1:6,1:1,2:6,1, consistente con los valores esperados segln la estequiometria del complejo. Este
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resultado muestra que en esta solucion la estructura del complejo se preserva, lo que podria
deberse a la presencia de los acidos carboxilicos en la bipiridina. Esto daria lugar a un complejo
mas inerte frente a la sustitucién de ligandos debido al caracter aceptor de densidad de carga de
este grupo funcional. Al comparar los espectros de emision normal y rasante, la intensidad de la
sefial de Ru 3ds» muestra una disminucién del 66 % a 80°, lo cual se acerca al 75 % esperado
para la deplecion de las dos primeras capas moleculares superficiales (d = 0,8 nm). Esto indica
que, al igual que el resto de los sistemas discutidos anteriormente, el complejo no posee afinidad
por la capa mas superficial de la solucién en este liquido iénico. De forma complementaria, la
Figura 10b muestra la regién de Si 2p. La ausencia de sefiales en esta region confirma que la

solucion se encontraba libre de impurezas.

Ru Ru Cl Cls Cls Cls N 1s N 1s O1ls O1ls Fls P
3ds2  3ds2”  2psz C/COO  hetero  alquilo Im ligando OH OAc 2par
a) [C4C1Im]PF
Energia de enlace (eV) - - - 287,4 286,5 285,0 401,9 - - - 686,5 136,6
Nominal (mol) - - - 1 4 3 2 - - - 6 1
Experimental, 0° (mol) - - - 1,0 4,0 2,8 1,9 - - - 6,1 11
Experimental, 80° (mol) - - - 1,0 3,8 34 1,8 - - - 59 11
b) [C.C.Im]OAc
Energia de enlace (eV) - - - 287,4 286,4 285,0 401,8 - - 530,4
Nominal (mol) - - - 2 4 2 2 - - 2
Experimental, 0° (mol) - - - 2,1 4,1 18 2,0 - - 2,0
Experimental, 80° (mol) - - - 2,0 4,1 2,0 19 - - 2,0
€) 2.5%mo [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C4C1Im]PFs
Energia de enlace (eV) 280,8 - - 287,4 286,5 2850 4019 399,9 - - 6864 1364
Nominal (mol) 0,025 - 0,025 1,0 43 34 2,0 0,13 - - 6,2 1,0
Experimental, 0° (mol) 0,013 - - 1,0 4,2 31 2,0 0,064 - - 6,4 1,2
Experimental, 80° (mol) 0,007 - - 1,0 4,2 39 1,9 0,051 - - 58 11
d) 2.5%ma [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C,C;Im]Oac
Energia de enlace (eV) 2809 280,0 198,0 287,5 286,4 285,0 401,7 399,9 - 530,3 6865 136,7
Nominal (mol) 0,025 0 0,025 2,0 4,3 2,4 2,0 0,13 - 2,0 0,15 0,025
Experimental, 0° (mol) 0,020 0,004 0,026 2,1 4,5 2,2 1,9 0,064 - 2,0 0,15 0,032
Experimental, 80° (mol) 0,009 0,005 - 2,0 4,3 2,8 1,8 0,040 - 1,9 0,11 0,025
e) 2.5%mo [Ru(tpy)(dcb)CI]PFs en [C,C,Im]OAC
Energia de enlace (eV) 280,9 - 197,7 287,5 286,4 285,0 401,7 399,9 531,4 530,3 6865 136,7
Nominal (mol) 0,026 - 0,026 2,1 4,3 2,4 2,0 0,130 0,100 2,0 0,15 0,026
Experimental, 0° (mol) 0,012 - 0,015 2,1 4,4 2,0 2,1 0,074 0,089 2,0 0,073 0,004
Experimental, 80° (mol) 0,004 - - 2,1 4,5 2,3 2,0 0,043 0,170 1,9 0,061

Tabla 1. Andlisis cuantitativo de los espectros XPS de a) [C4Ci1Im]PFg, b) [C.CiIm]OAc y de las
soluciones nominales 2.5%mol de ¢) [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C4C1Im]PFg, d) [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs
en [C.Ciim]OAc y e) [Ru(tpy)(dch)CI]PFs en [C.Ciim]OAc (limpiada por sputtering). Los

valores se muestran normalizados para un mol de liquido ionico.
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Conclusiones

En este capitulo se presentaron las medidas de XPS resuelto en el dngulo de soluciones de
[Ru(tpy)(bpy)CI]PFs y [Ru(tpy)(dcb)CIIPFs en [C4CiIm]PFs y [C2C1Im]OAC, de concentracion
nominal 2,5%ma1. En [C4C1IMm]PFs la estructura de [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs se preserva, mientras que
en [C.CiIm]OAc el complejo muestra una pérdida parcial de las polipiridinas, tal vez por el
desplazamiento dado por alguna base presente en el liquido idnico. Notablemente, la
funcionalizacion de la bipiridina con &cidos carboxilicos parece inhibir la descomposicion del
complejo. Para todas las soluciones excepto [Ru(tpy)(bpy)CI]PFs en [C.C1Im]OAC, se observd
una cantidad de rutenio inferior a la concentracion nominal, lo que muestra en términos generales
una baja solubilidad de estos complejos en los liquidos i6nicos estudiados. En general, no se
observa un enriquecimiento de los complejos en la interfase liquido/vacio. De hecho, la intensidad
de las sefiales de XPS provenientes de los complejos muestran una disminucion en la emision a
80°, lo que permite concluir que tienden a segregar hacia el seno de la solucién. Los resultados
de este capitulo proporcionan un punto de partida para entender el comportamiento y reactividad
de polipiridinas de rutenio(ll) en liquidos i6nicos. En el siguiente capitulo, la continuacién de
estos estudios con soluciones de complejos con grupos funcionales hidrofébicos permitira
conocer el comportamiento de moléculas que muestran un enriquecimiento superficial en liquidos

ionicos.
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Capitulo 6

Enriguecimiento superficial y propiedades de mondémeros de

rutenio(ll) anfifilicos en liquidos ionicos

Vacio hv

Introduccion

Como se ha visto en el capitulo 5, la técnica de XPS resuelto en el angulo permite caracterizar en
detalle la region cercana a la superficie de liquidos i6nicos, proporcionando informacidn sobre el
estado quimico y la composicién tanto en la zona mas superficial como en la regién més cercana
al seno del liquido.'® Estudios recientes sobre la estructura de superficies de liquidos iénicos puros
0 de mezclas de ellos han demostrado que la longitud de las cadenas alquilicas del anillo de
imidazolio en liquidos i6nicos con cationes [CnCilm]*, con n = 1 — 16, influye sobre la
composicion de la superficie y determina el enriquecimiento superficial de los mismos. 228.257.2%8
Los reportes muestran que el enriquecimiento de las cadenas alquilicas en la capa mas externa del
liquido ocurre junto a una deplecion del anillo de imidazolio y de los aniones del liquido i6nico,
efecto que se vuelve mas pronunciado a medida que aumenta la longitud de la cadena carbonada.
Ademas, esto es consistente con una orientacion angular de las cadenas respecto a la superficie,
similar a lo que ocurre para monocapas auto ensambladas (SAMSs).?° En todos los casos se
observa una distribucion homogénea de los cationes de imidazolio en la region mas cercana al
seno del liquido. Sin embargo, experimentos utilizando mezclas de liquidos ionicos de [C.CiIm]*
y [C12C1Im]* muestran que no hay un enriquecimiento preferencial del segundo a expensas del

primero, lo cual pareciera contradictorio con la observacion anterior. Otros estudios han
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demostrado que la adicidn de tensioactivos con cadenas hidrofébicas en liquidos iénicos puede
conducir a la formacion de una monocapa de los mismos en la interfase liquido/gas, con sus colas
no polares dirigidas hacia la fase gaseosa, junto con la formacion de micelas en el seno del liquido

y una disminucion de la tension superficial.14246:260.261

El nimero de trabajos sobre superficies de liquidos idénicos conteniendo complejos de metales de
transicion disueltos es ain escaso. Algunos estudios indican que la naturaleza quimica de los
ligandos influye en la concentracion local del complejo metélico en la interfase liquido/vacio. Por
ejemplo, la funcionalizacion de un complejo de Rh con un ligando de trifenilfosfina produce un
enriquecimiento en la superficie de un liquido i6nico de alquilsulfonato de imidazolio,?*® mientras
que complejos de Pt(ll) y Pd(Il) con sistemas de ligandos derivados de liquidos i6nicos
funcionalizados con nitrilos muestran una distribucién homogénea de los complejos en un IL de
(trifluorometilsulfonil)imida de imidazolio sin enriquecimiento en las capas superficiales méas
externas.?® Por otro lado, la adicion de sustituyentes perfluorados a complejos de Pt(11) produce
un enriquecimiento superficial 23324 Sin embargo, los compuestos per- y poli- fluorados (PFAS)
se encuentran en desuso debido a sus efectos nocivos sobre el medioambiente.?5? En este contexto,
uno de los desafios de hoy es identificar sistemas que promuevan el enriquecimiento superficial

y sean amigables con el medioambiente.

Ademas, se ha investigado una serie de complejos de [Ru(bpy)s]?* con propiedades surfactantes
en medios acuosos, los cuales podrian ser Utiles como sistemas modelo en liquidos i6nicos.??
Estos poseen cadenas laterales alquilicas de entre 12 y 19 4tomos de carbono unidas a uno de los
ligandos bidentados, los cuales han demostrado actuar como tensioactivos, determinando
diferentes formas de micela, velocidades de adsorcién y estructuras en la interfase agua/aire en

funcion de la longitud, la posicion y la cantidad de cadenas laterales de la molécula.?64-2¢7

Recientemente, el Gnico ejemplo de enriquecimiento superficial de un complejo de rutenio(ll) con
un ligando de trioctilfosfina disuelto en un liquido i6nico de (trifluorometilsulfonil)imida de
imidazolio fue estudiado mediante espectroscopia de dispersion de iones (RIS) y XPS.%° Sin
embargo, en este estudio no se realizaron modificaciones en la estructura molecular ni tampoco
se midieron soluciones de distintas concentraciones. Ademas, la solucién se encontraba
contaminada con un polisiloxano afin a la superficie, modificando posiblemente la estructura de

la interfase.

En este capitulo, se estudia la serie de complejos Nas[Ru(4,4’-dicarboxilato-bpy).(L)](PFe). (L =
4,4’-dimetil-bpy (Ru-C»), 4,4’-dinonil-bpy (Ru-Co), 4,4’-dietoxy-bpy (Ru-OC,) y 4,4’-diterbutil-
bpy (Ru-tC.)) y [Ru(bpy)2(4,4’-dinonil-bpy)](PFs). (Ru-Cy”) (ver Figura 1) conteniendo cadenas
alquilicas de distintas longitudes y formas para investigar el enriquecimiento superficial en la

interfase liquido/vacio del liquido ionico de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio mediante XPS
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resuelto en el angulo. Por otro lado, la introduccion de carboxilatos en las bipiridinas genera una
region altamente polar en los complejos, de modo de mejorar su solubilidad en el liquido idnico,
dando lugar a estructuras marcadamente anfifilicas que podrian actuar como surfactantes. Como
se ha hecho en los capitulos anteriores, se reporta también la sintesis junto con una breve
caracterizacién de estos complejos, incluyendo las medidas de resonancia magnética nuclear y

XPS de los compuestos sélidos.
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Figura 1. Estructura molecular de los complejos y el liquido iénico estudiados en este capitulo,
incluyendo la asignacidn de las sefiales de carbono observadas en los espectros XPS. En todos los

casos, los complejos fueron sintetizados como sales de Na* y PFg.
Materiales y métodos

El liquido iénico de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([C:Cilm]OAc, pureza: 98%) fue
obtenido de lolitec. Todos los demés materiales de sintesis utilizados fueron de grado reactivo y

obtenidos comercialmente sin purificacion adicional.

Las medidas de XPS de los complejos sélidos y ARXPS de las soluciones se realizaron mediante
el Sistema Analizador Dual para el Analisis de Superficies (DASSA) de la Universidad de
Erlangen-Nrnberg.!% Los espectros fueron obtenidos utilizando una fuente de rayos X de Al Ka
(1486,6 eV) monocromatica operada a 238 W de potencia, con una energia de paso constante de
35 eV. El procesamiento de los espectros fue realizado con el software CasaXPS segun
procedimientos de deconvolucion preestablecidos.'??* Las energias de enlace fueron alineadas
con la sefial de C 1s alifatica a 285 eV.'?° Los espectros a 80° fueron referenciados a partir de la
energia de enlace de la sefial de N 1s originada por los 4&tomos de nitrégeno del anillo de

imidazolio a 0°. El andlisis cuantitativo de las sefiales obtenidas se realiz6 considerando los
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factores de sensibilidad atémico (ASFs) de cada elemento.?*® Todos los espectros XPS fueron
normalizados a la intensidad total (suma de todas las intensidades corregidas segun los ASFs) de
la solucion 0,1%me de Ru-Cg a 0°. Todos los espectros a 80° fueron corregidos por un factor de
geometria individual para compensar su menor intensidad respecto de las sefiales a 0°.1% En todos
los casos se midio la region de Si 2p como procedimiento de rutina para confirmar la ausencia de
impurezas afines a la superficie.?*® Ademas, todas las muestras fueron medidas por duplicado
luego de 90 minutos de obtenido el primer espectro para corroborar la estabilidad de las soluciones

y descartar posibles dafios por la irradiacion con rayos X.
Sintesis y preparacion de las muestras

Los compuestos Ru(dch).Cl,, Ru(bpy)2Cl. y 4,4’-dietoxi-2,2’-bipiridina fueron preparados segun

reportes previos,26&-270

Ru-C;, Ru-OC; y Ru-tC4: 50 mg de Ru(dch).Cl, (0,076 mmol, 1,0 eq, PM = 660,39 g/mol), 43
mg de triflato de plata (0,17 mmol, 2,2 eq, PM =256,93 g/mol) y el ligando correspondiente (4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridina, 4,4’-dietoxi-2,2-bipiridina y 4,4’-diterbutil-2,2’-bipiridina,
respectivamente; 0,11 mmol, 1,5 eq; PM = 184,24 g/mol, 244,29 g/mol y 268,40 g/mol,
respectivamente) se calentaron a reflujo por 3 horas en 20 mL de etanol al resguardo de la luz. La
mezcla se filtré en caliente y su volumen se redujo luego a 5 mL. Posteriormente, se agregaron
30 mL de agua para precipitar el exceso de ligando. Luego de filtrar el s6lido, se redujo el volumen
de las aguas hasta 10 mL y se agregd 1 mL de HPFs (55 %p/p en agua), dando lugar a la formacion
de un solido rojizo en suspensién, correspondiente a la sal de hexafluorofosfato del complejo
protonado. El sélido se filtré y lavo con agua, para luego dejarlo secar al vacio sobre silica gel
durante 24 horas. Finalmente, el producto se disolvié en 5 mL de agua con 4 equivalentes de
NaOH y se llev6 a seco. Rendimiento: Ru-Cy, 45 mg (52 %, PM = 1151,58 g/mol); Ru-OC,, 14
mg (15 %, PM = 1211,63 g/mol); Ru-tCq4, 12 mg (13 %, PM = 1235,74 g/mol). *H-RMN (500
MHz, D,O — K,CO3 0,1 M): Ru-C4, 6 ppm 8,86 (s, 4H); 8,35 (s, 2H); 7,89 (dd, 4H); 7,66 (t, 4H);
7,55 (d, 2H); 7,21 (d, 2H); 2,51 (s, 6H). Ru-OC, 8 ppm 8,86 (d, 4H); 7,99 (d, 2H); 7,88 (d, 4H);
7,72 (dd, 2H); 7,64 (dd, 2H); 7,48 (d, 2H); 6,92 (dd, 2H); 4,23 (q, 4H); 1,39 (t, 6H).

Ru-Cy: 50 mg de Ru(dcb).Cl, (0,076 mmol, 1,0 eq, PM = 660,39 g/mol), 43 mg de triflato de
plata (0,17 mmol, 2,2 eq, PM = 256,93 g/mol) y 46 mg de 4,4’-dinonil-2,2’-bipiridina (0,11 mmol,
1,5 eq, PM = 408,67 g/mol) se calentaron a reflujo por 3 horas en 20 mL de etanol al resguardo
de la luz. La mezcla se filtr6 en caliente y su volumen se redujo luego a 5 mL. Posteriormente, se
agregaron 3 mL de solucion saturada de KPFs y luego 10 mL de agua para precipitar la sal de
hexafluorofosfato del complejo protonado junto con el exceso de ligando. Luego de filtrar el
solido y lavarlo con agua, se disolvio en 5 mL de solucién de NaOH 0,1 M para nuevamente

filtrarlo y neutralizar las aguas con 2 mL de HCI 0,5 M, dando lugar a la formacién de un soélido
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rojo oscuro en suspension. EI complejo se filtro y lavo con agua para luego dejarlo secar al vacio
sobre silica gel durante 24 horas. Finalmente, el producto se disolvié en 5 mL de agua con 4
equivalentes de NaOH y se llevé a seco. Rendimiento: 66 mg (63 %, PM = 1376,01 g/mol). *H-
RMN (500 MHz, D,O — K>CO3 0,1 M): & ppm 8,90 (sa, 2H); 8,83 (sa, 2H); 8,26 (sa, 2H); 7,80
(sa, 2H); 7,72 (sa, 4H); 7,66 (sa, 4H); 7,28 (sa, 2H); 2,64 (sa, 4H); 1,43 (sa, 4H); 0,92 (m, 24H);
0,58 (sa, 6H).

Ru-Cy’: 50 mg de Ru(bpy).Cl (0,1 mmol, 1,0 eq, PM = 484,35 g/mol) y 48 mg de 4,4’-dinonil-
2,2’-bipiridina (0,12 mmol, 1,1 eq, PM = 408,67 g/mol) se calentaron a reflujo por 3 horas en 20
mL de etanol. Luego, la mezcla se filtrd para eliminar impurezas sélidas, obteniéndose una
solucion naranja/rojiza del complejo. Se agregaron 5 mL de solucion saturada de KPFg para
inducir la precipitacion de la sal de hexafluorofosfato del complejo y se reservé en la heladera
durante una noche, obteniéndose una suspension de cristales de color naranja. El solido se filtrd
y lavo con agua y éter para luego dejarlo secar al vacio sobre silica gel durante 24 horas.
Rendimiento: 89 mg (78 %, PM = 1112,04 g/mol). Analisis elemental calculado para [Ru-
Co’](PFs)2.H20: C, 51,0; H, 5,5; N, 7,4. Encontrado: C, 51,0; H, 5,6; N, 7,1. *H-RMN (500 MHz,
CDCl3): 6 ppm 8,41 (dd, 4H); 8,15 (s, 2H); 7,95 (q, 4H); 7,70 (dd, 4H); 7,53 (d, 2H); 7,42 (q,
4H); 7,26 (d, 2H); 2,80 (t, 4H); 1,68 (q, 4H); 1,27 (m, 24H); 0,85 (t, 6H).

Se prepararon soluciones de Ru-C;, Ru-OC; y Ru-tC, en el liquido i6nico con una concentracion
de 1%mo1. Para Ru-Cq se prepararon soluciones en un rango de entre 1%ma y 0,05%mo y para Ru-
Cqo’ se prepar6 una solucion nominal 0,05%mer. En todos los casos se obtuvieron soluciones sin
s6lido residual con excepcidon de Ru-Cq’, en donde se obtuvo una solucién saturada con una

cantidad significativa de s6lido en suspension.

La preparacion de las muestras se realiz6 colocando una gota de solucion sobre el porta muestras
de tantalio. Para el caso de la solucién de Ru-Cy’, un centrifugado corto permitio decantar el s6lido
residual para tomar Unicamente el sobrenadante. Finalmente, las muestras se desgasaron con N>
en la precamara de ingreso del sistema de ultra alto vacio durante una noche y luego se

transfirieron hacia la cdmara de analisis para las medidas de ARXPS.
Resultados y discusion
Espectroscopia *H-RMN y XPS

En la figura 2 se muestran los espectros *H-RMN obtenidos para Ru-Ci, Ru-Co y Ru-OC; en D,O
— K2CO3 0,1 M y Ru-Co’ en CDCls. Conjuntamente con los espectros 2D (COSY) medidos
experimentalmente (Figuras A1-A3 del apéndice) y gracias a su similitud estructural respecto a
la familia de complejos tipo [Ru(bpy-X)2(bpy-Y)]?* es posible realizar la asignacion de las sefiales

(Tabla A1 del apéndice).?6%2"* A diferencia de los complejos tipo [Ru(tpy)(bpy)L]"™, esta familia
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presenta dos planos de simetria que permiten simplificar el analisis espectral. En particular, Ru-

Co presenta sefiales anchas cuya multiplicidad no es posible de determinar y se observan como

singletes.
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Figura 2. Espectros 'H-RMN de Ru-C1, Ru-Cy y Ru-OC; medidos en D,O — K.CO3 0,1 M y Ru-
Co’ medido en CDCls.
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La Figura 3 muestra los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s, O 1s, F 1s, P 2p, Na
1s, Cl 2p y Si 2p obtenidos para los sélidos de Ru-Ci, Ru-Cy y Ru-Cs’, depositados mediante la
evaporacion de soluciones diluidas en acetona de los compuestos y medidos en el sistema DASSA
a 0°. En los tres casos, se observa la sefial esperada de Ru 3ds. correspondiente al estado de
oxidacion +2 a 281,2 eV.%? La region de N 1s muestra la contribucién del nitrégeno de las
bipiridinas en 400,3 eV, junto con una sefial ubicada hacia mayores energias de enlace, asociado
a una contaminacion presente en los sélidos de Ru-C; y Ru-Cq. En la regién de O 1s, las sefiales
de los grupos C=0 de los complejos con carboxilatos se ubican a 531,1 eV, con una impureza en
Ru-C; que se observa como un hombro hacia mayores energias de enlace. Por ultimo, las sefales
de F 1s, P 2ps2 ¥ Na 1s, provenientes de los contraiones de Na*y PFg, se presentan a 686,3 eV,
136,4 eV y 1071,3 eV, respectivamente. De esta forma, la relacion Ru:C:N:O:P:F:Na obtenida es
1:58:7:23:1,4:7:4,5 (Ru-Ci, esperada: 1:36:6:8:2:12:4), 1:53:5,3:13,6:0,7:4,6:3,5 (Ru-Cs,
esperada: 1:52:6:8:2:12:4) y 1:53:6,1:0:2,5:13,6:0 (Ru-Cy’, esperada: 1:48:6:0:2:12:0), lo que
confirma la estructura quimica de los complejos. Vale aclarar que, aunque los complejos se
muestran puros por RMN, la elevada sensibilidad de las medidas de XPS permite ver ain el tipico
exceso de carbono y oxigeno debido a impurezas provenientes del ambiente del laboratorio y/o
del solvente de deposicion, muy probablemente adsorbidas en los sélidos. Por otro lado, la
deficiencia observada en la cantidad de fésforo y fltor para Ru-C; y Ru-Cy sugieren que estos
complejos precipitaron como sales mixtas de otro anién, posiblemente cloruro debido al
remanente proveniente de las sintesis, cuya presencia se observa en los espectros de la region de
Cl 2p. Finalmente, la ausencia de sefiales en la region de Si 2p corrobora que la muestra se
encontraba libre de impurezas de grasas y siliconas, cominmente utilizadas en el ambito del
laboratorio, lo cual es un requisito importante para las medidas de ARXPS en superficies de

liquidos i6nicos.

140



Cis ¢ N 1s ' 01s 0

RU 3d hetero Ca|qu||o N Coo
iE bpy cont 1 Ru-C.'
Ceoo [ Ru 3d,, N, ;
- . Ru-C, WA LA
: . e o RuC,
1 L1 1
534 532 530 528
F1s Fore P2p Pers Na 1s
) ' Ru-C,
: Ru-C

RU'CE / : -\ MMW -
Rl"7C1 AN M RU-CW

692 690 688 686 684 682 680 140 138 136 134 1074 1072 1070 1068

Cl2p | 1 |sizp
ISV SV [ e SUPEUVINRNY
Ru-C, Ru-C

204 200 196 192 106 104 102 100 98 96
Energia de enlace (eV)
Figura 3. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s, O 1s, F 1s, P 2p, Na 1s, Cl 2p y Si

2p de los s6lidos de Ru-C1, Ru-Cg y Ru-Cy’.

ARXPS de los complejos en 1-etil-3-metilimidazolio

La Figura 4a muestra las regiones XPS de C 1s, Ru 3d, N 1s y O 1s medidas para la solucion
1%mo de Ru-Cg en [C2C1Im]OAC, detectadas a 0° (negro) y 80° (rojo). De forma complementaria,
los espectros de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s se muestran en la Figura A4 del apéndice, mientras
que el analisis cuantitativo de las sefiales se presenta en la Tabla 1a. Como ya se ha visto a lo
largo de esta tesis, la region de C 1s y Ru 3d muestra la tipica sefial ancha centrada en 286 eV,
correspondiente a los atomos de carbono del complejo y del liquido i6nico. La Figura 4c describe
la deconvolucion de las sefiales de C 1s del espectro a 0° que, al igual que en el capitulo 5, se
realiza utilizando tres contribuciones: por un lado, los carboxilatos y el carbono de imidazolio C,
se ajustan como una sefial conjunta Ccoicoo a 287,4 eV. Luego, el ajuste de la sefial proveniente
de los a&tomos de carbono unidos a un heteroatomo Chretero S€ UbiCa a 286,3 eV, mientras que los
atomos de carbono alquilicos y arilicos se presentan finalmente como un Unico pico Caiquio & 285,0
eV. Por otro lado, la deconvolucién de las sefiales de Ru 3d, al igual que para el resto de los

complejos estudiados en superficies en esta tesis, muestra el pico de Ru 3ds, a 280,9 eV,
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consistente con el estado de oxidacion +2, con la sefial de Ru 3ds, solapada bajo la sefial de

carbono alquilico en 285,1 eV.

Volviendo a la Figura 4a, el pico a 401,7 eV en la regidén de N 1s se asigna a los atomos de
nitrégeno de imidazolio del liquido iénico, mientras que la sefial a 400,0 eV corresponde a las
bipiridinas del complejo. Como ya se ha discutido en el capitulo 5, la sefial de O 1s a 530,4 eV
proviene del ion acetato del liquido idnico y de los carboxilatos del complejo, mientras que la
sefial de Na 1s a 1070,8 eV resulta de los iones sodio disueltos (Figura A4 del apéndice). Cabe
destacar que no se detectan sefiales de F 1s y P 2p de los iones de hexafluorofosfato del complejo
en solucion, lo que indica un fuerte agotamiento superficial de estos aniones en la solucion, a
pesar de que los espectros XPS de Ru-Cy sélido confirman la presencia de hexafluorofosfato en
el mismo. Por otro lado, se descarta la posibilidad de que el hexafluorofosfato precipite como
NaPFg, ya que tanto los iones Na* como PFs se observan disueltos en la solucién de Ru-Cy, donde
el complejo no esta enriquecido en superficie, como se vera mas adelante. Dado que la carga total
del complejo disuelto sin sus contraiones es 2- (considerando el centro de rutenio(ll) y los cuatro
carboxilatos), es probable que la repulsién electrostatica reduzca la concentracion de los iones
PFs en la interfase liquido/vacio, mientras que se espera que los aniones presentes en las capas
maés superficiales sean mayormente acetato debido a su elevada concentracion. Como ya se ha
visto anteriormente, la orientacién de las cadenas alquilicas hacia el vacio implica una atenuacion
de las sefiales de XPS de las capas atdbmicas mas superficiales al desplazar las moléculas hacia el
seno del ligquido. De este modo, si hubiese iones de PFs presentes, apenas serian detectables en

esta region.
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Figura 4. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y O 1s de soluciones 1%ma de a)
Ru-Cy y b) Ru-C; en [C.C1Im]OAc detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas), incluyendo
la asignacion de sefiales segun la estructura molecular. Para la region de C 1s y Ru 3d se incluye
un recuadro con la sefial de Ru 3ds, aumentada x5. ¢) Region de C 1s y Ru 3d de la solucion
1%mol de Ru-Cy a 0° con la deconvolucidn de sefiales correspondiente. En la region de O 1s de la
solucion de Ru-C; se observa un hombro de baja intensidad sefialado como Ocone debido a una
contaminacion que no posee afinidad por la superficie y que no se espera que afecte la estructura

de la misma.

La relacion Ru:N obtenida a partir de los espectros a 0° es 1:5,1 (Tabla 1a), de acuerdo a la
relacion 1:6 esperada, lo que indica que las bipiridinas se mantienen coordinadas al centro de
rutenio(ll) en solucion. Notablemente, las sefiales de Ru 3ds;. y Ny especificas del complejo
muestran una mayor intensidad que la esperada para una solucion 1%m, con el complejo
homogéneamente distribuido, incluso para los espectros a 0°, mas sensibles a la composicion del
seno del liquido, con sefiales a 80° ligeramente mas intensas. Lo mismo ocurre con la sefial de
carbono alquilico/arilico, aunque con un aumento mucho mas significativo de la sefial a 80°
respecto a 0°. En general, estas observaciones indican un marcado enriquecimiento del complejo
en la interfase liquido/vacio. A su vez, el mayor aumento de la sefial de Caquilo €N COMparacion

con las sefiales de Ru 3ds2 y Nppy @ 80°, respecto de aquellas a 0°, es una evidencia adicional de
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que la superficie se encuentra cubierta con las cadenas alquilicas del complejo orientadas hacia la
interfase liquido/vacio, mientras que el centro metélico y los nitrégenos de las bipiridinas se
encuentran a mayor profundidad, probablemente formando una monocapa. De esta manera, la
distancia impuesta entre el centro de rutenio y la interfase debiera estar dada por la longitud de
las cadenas de carbono, pudiéndose modificar aumentando o disminuyendo la extension de las
mismas. Acorde con el enriquecimiento superficial del complejo, la intensidad de las sefiales Cco,
Chetero Y Ooacicoo, con mayor contribucién del liquido idnico, son menores de lo esperado,
indicativo de una deplecion de [C.Ci1Im]OAc de la interfase liquido/vacio. Esto es mas evidente
en la sefial de N 1s de los iones imidazolio Nim, que muestra una intensidad relativamente baja a

0° y que disminuye significativamente a 80°.

A diferencia de lo observado para Ru-Cy, el enriquecimiento superficial no se observa cuando las
cadenas alquilicas poseen un solo carbono, como es el caso de Ru-C;. Esto se vuelve evidente en
la Figura 4b, donde las sefiales de Ru 3ds/2, Nbpy Y Caiquito de la solucion 1%me de Ru-C1 muestran
una marcada disminucion de la intensidad respecto de la solucién de Ru-Cs. De hecho, se observa
que la intensidad de los picos de Ru 3d y Nppy @ 0° es incluso inferior al valor esperado para una
distribucion homogénea del complejo en solucion (Tabla 1b), mostrando una disminucién adn
méas pronunciada a 80°. De forma similar al comportamiento observado para los complejos
estudiados en el capitulo 5, estos resultados muestran que Ru-C; tiende a segregar
preferentemente hacia el seno de la solucion y no posee afinidad por la superficie. El ligero
aumento de la sefial de carbono alquilico y disminucion de las sefiales Nim Y Ooacicoo a 80° se
originan en la orientacion preferencial de los iones del liquido iénico, con los grupos etilo y metilo
apuntando hacia la interfase, como ya se ha discutido anteriormente. Complementariamente, en
la Figura A5 del apéndice se muestran los espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si

2p y Na 1s para este sistema.

En la Figura 5a se presentan los espectros XPS de la region de C 1s y Ru 3d medidos a 0° (arriba)
y 80° (abajo) para soluciones de Ru-Cy, en un rango de concentraciones desde 1%mo hasta
0,05%mal (los sets de espectros completos y el andlisis cuantitativo para cada solucion se presenta
en las Figuras A6-A8 y en la Tabla A2 del apéndice). Alli se observa que los espectros para las
soluciones 1%ma (rojo) y 0,5%ma (azul) no presentan diferencias significativas. Recién a partir
de la solucién 0,1%ma (verde) la intensidad de las sefiales de carbono alquilico (Caiquilo) Y RU 3ds/2
provenientes del complejo comienzan a disminuir gradualmente, junto con un aumento de las
sefiales de carbono provenientes del liquido i6nico (Chetero Y Ccaicoo), hasta llegar a su minimo y
méaximo, respectivamente, en los espectros del liquido idnico puro (negro). Desde otra
perspectiva, este mismo comportamiento se ilustra en la Figura 5b para las sefiales de Ru 3d, en
donde se presenta la intensidad total de las sefiales (3ds. y 3ds2) en funcion de la concentracion

para cada solucion estudiada. Estos resultados muestran que, para concentraciones mayores 0
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iguales a 0,5%mol, la interfase liquido/vacio se encuentra saturada con las cadenas alquilicas de
Ru-Cs. Sin embargo, esta situacion no implica una deplecién total del resto de las especies en
solucion ya que la capa superficial debe incluir cationes y aniones del liquido i6nico para
compensar la carga del complejo, en paralelo a la segregacion de iones sodio y hexafluorofosfato
hacia el seno del liquido, como se observa en todos los espectros XPS medidos (Figuras A6-A8

del apéndice).
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Figura 5. a) Espectros XPS de las regiones de C 1s y Ru 3d de soluciones de Ru-Cy en
[C2C1Im]OAC detectados a 0° (arriba) y 80° (abajo) de concentraciones de 1%ma (lineas rojas),
0,5%moi (lineas azules), 0,1%ma (lineas verdes), 0,05%mo (lineas violetas) y 0%mar (lineas negras).
Se incluyen los recuadros con las sefiales de Ru 3ds, aumentadas x5. b) Intensidades de las sefiales
de Ru 3d en funcion de la concentracion y c) contenido de Ru relativo al valor de concentracion
nominal, obtenido de las sefiales de Ru 3d a 0° (puntos negros) y 80° (puntos rojos) para un rango
de concentraciones de 1%ma @ 0,05%mol. La linea punteada gris representa un contenido de Ru

igual al valor nominal de la solucidn.

Para cuantificar el enriquecimiento superficial, la Figura 5¢c muestra la concentracion de Ru
obtenida experimentalmente de las sefiales de Ru 3d y normalizada a la concentracion nominal
de cada solucion, graficada en funcién de dicha concentracién nominal a 0° (puntos negros) y 80°
(puntos rojos). Un valor de 1 (linea discontinua gris) es indicativa de una solucion con el complejo

homogéneamente distribuido y orientado al azar. El fuerte aumento de la concentracién
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normalizada de Ru en ambos &ngulos de deteccién a bajas concentraciones de complejo refleja
un mayor enriquecimiento superficial en relacién con el contenido esperado para una distribucién
homogénea del mismo (valor nominal). Los resultados muestran que, para la solucion 0,05%mol
de Ru-Cy, la concentracion de complejo es 34 y 61 veces mayor al valor nominal de la solucién a
0°y a80°, respectivamente. Por otro lado, la solucién 1%me muestra un factor de enriquecimiento
de 5,4 y 6,9 a 0° y 80°, respectivamente. Este hallazgo es especialmente prometedor para las

aplicaciones en catalisis, ya que permite una utilizacién atdmica mas eficiente.

A continuacion, se modificaron la longitud y la forma de las cadenas laterales sustituyendo los
grupos nonilo por grupos etoxi y ter-butilo para determinar si existen otros grupos no polares que
puedan producir el mismo efecto de enriquecimiento en esta familia de complejos. Las Figuras
6a y 6b muestran los espectros de C 1sy Ru 3d, N 1s y O 1s para soluciones 1%mo de Ru-OC; y
Ru-tC4 en [C2C1Im]OAc, mientras que en las Figuras A9-A10 del apéndice y en la Tabla 1c-d se
muestran el resto de los espectros y los andlisis cuantitativos, respectivamente. En general, los
espectros medidos se asemejan a los obtenidos para los complejos del capitulo 5, en donde
predominan las sefiales del liquido i6nico con los picos de Ru 3ds:. y Nupy apenas perceptibles,
indicativo de una concentracién muy baja del complejo en la interfase liquido/vacio. Por lo tanto,

no existe una segregacion preferencial de estos complejos en la superficie del liquido iénico.
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Figura 6. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1sy O 1s de soluciones 1%mq de a)
Ru-OC; y b) Ru-tC4 en [C,CiIm]OAc detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas),
incluyendo la asignacion de sefiales segun la estructura molecular. Para la region de C 1s y Ru 3d
se incluye un recuadro con la sefial de Ru 3ds, aumentada x5. En la region de O 1s de la solucion
de Ru-tC, se observa un hombro de baja intensidad sefialado como Ocon: debido a una
contaminacion que no posee afinidad por la superficie y que no se espera que afecte la estructura

de la misma.
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Antes de concluir esta serie de experimentos se estudio un ultimo complejo eliminando la regién
maés polar de la estructura molecular de Ru-Cs, es decir, removiéndole los carboxilatos. La Figura
7 muestra los espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y O 1s de la solucién nominal
0,05%mo de Ru-Cy’, mientras que el resto de los espectros se presenta en la Figura Al1 del
apéndice. Vale aclarar que, para este caso en particular, la ausencia de los carboxilatos reduce
drasticamente la solubilidad del complejo, volviéndolo hidrofébico y dejando la mayor parte del
solido en suspension luego de preparada la solucion, requiriendo un paso extra de centrifugado
previo a las medidas de XPS. Por lo tanto, se debe considerar que la concentracion real de la
solucion medida es ain menor que 0,05%mo. Volviendo a la Figura 7, los resultados muestran un
comportamiento casi idéntico a las soluciones estudiadas de Ru-Co: las sefiales de Ru 3ds2, C 1s
alquilico/arilico y N 1s provenientes del complejo muestran un aumento de la intensidad de las
sefiales a 80° respecto de aquellas a 0°, junto con una disminucion en la intensidad de los picos
de C 1s, N 1s de los iones imidazolio y O 1s de los iones acetato, provenientes del liquido iénico.
A partir del analisis cuantitativo de la Tabla le, se obtiene una concentracion de complejo que es
aproximadamente 52 y 99 veces mayor al valor nominal de la solucion a 0° y 80°,

respectivamente, lo que muestra que el enriquecimiento superficial es ain mas pronunciado que

para Ru-C9.
__30rc1s X5
@ 25 Ru3d b Q .
g 2,0t A v
o]
15} ,
8 ’ hetero alquilo
% 101 Cc2 coo )
E 05 Ru 3d,, ]
0,0F
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Figura 7. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s y O 1s de la solucion nominal
0,05%mo de Ru-Cs en [C,CiIm]OAc detectado a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas),
incluyendo la asignacién de sefiales segun la estructura molecular. Para la region de C 1sy Ru 3d

se incluye un recuadro con la sefial de Ru 3ds> aumentada x5.
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Ru 3dsn Cls Cls C l-s N 1s _N 1s O1s F1s P 2pa2 Na 1
C2/COO0 hetero alquilo Im ligando OAc

a) Ru-Cg 1% 0l
Energia de enlace (eV) 280,9 287,4 286,3 285,0 401,7 400,0 530,4 - - 1070,8
Nominal (mol) 0,010 2,0 4,1 2,4 2,0 0,061 2,1 0,12 0,020 0,040
Experimental, 0° (mol) 0,054 1,8 3,5 41 15 0,27 1,7 - - 0,027
Experimental, 80° (mol) 0,069 0,82 1,6 8,8 0,42 0,41 0,67
b) Ru-C; 1%mal
Energia de enlace (eV) 281,1 2875 286,4 2850 4017 400,1 530,5 686,7 - 10711
Nominal (mol) 0,010 2,0 41 2,2 2,0 0,061 2,1 0,12 0,020 0,040
Experimental, 0° (mol) 0,006 2,2 4,3 2,1 2,0 0,036 19 0,046 - 0,12
Experimental, 80° (mol) 0,004 2,2 4,3 25 1,9 - 18 0,029 - 0,065
¢) Ru-OC; 1%,
Energia de enlace (eV) 281,0 2875 286,4 2850 4018 - 530,6 686,6 - 1071,1
Nominal (mol) 0,010 2,0 42 2,2 2,0 0,061 21 0,12 0,020 0,040
Experimental, 0° (mol) 0,005 2,0 4,1 2,0 2,0 - 2,2 0,043 - 0,189
Experimental, 80° (mol) 2,0 41 24 1,8 - 2,2 - 0,11
d) Ru-tC4 1%mq
Energia de enlace (eV) 281,3 287,5 286,4 285,0 401,8 - 530,5 - - 1071,0
Nominal (mol) 0,010 2,0 41 2,3 2,0 0,060 2,1 0,12 0,020 0,040
Experimental, 0° (mol) 0,006 2,2 4,3 2,0 2,0 - 2,2 - - 0,12
Experimental, 80° (mol) 2,1 4.2 2,3 1,9 - - 2,2 - 0,077
e) Ru-Cy* 0,05%ma Nominal
Energia de enlace (eV) 281,0 287,4 286,3 285,0 401,7 400,0 530,4 - - -
Nominal (mol) 0,0005 2,0 4,01 2,02 2,0 0,003 2,0 0,006 0,001 -
Experimental, 0° (mol) 0,0258 1,9 3,79 2,74 1,72 0,112 1,75 - - -
Experimental, 80° (mol) 0,0496 1,30 2,61 5,63 0,99 0,33 1,14 - - -

Tabla 1. Andlisis cuantitativo de los espectros XPS de las soluciones 1%m de a) Ru-Cg, b) Ru-
Cs, ¢) Ru-OCy, d) Ru-tCs y 0,05%mo nominal de e) Ru-Cy” en [C2C1Im]OAcC. Los valores se

muestran normalizados para un mol de liquido i6nico.
Conclusiones

En este capitulo se evalud el comportamiento de una nueva familia de mondmeros de rutenio(ll)
con el objetivo de entender cuales son los factores que permiten la segregacion de estos complejos
en la superficie del liquido idnico de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, de interés para el
desarrollo de catalizadores de metales de transicion en el contexto de sistemas tipo SILP. Se ha
demostrado que la funcionalizacion de estos complejos con cadenas alquilicas hidrofébicas de 9
atomos de carbono conduce a un enriquecimiento superficial en la interfase liquido/vacio,
observandose una concentracion hasta 100 veces superior respecto al valor esperado para una
distribucion homogénea del mismo. De esta forma, las cadenas alquilicas se orientan en direccion
a la interfase, ubicando a estos complejos en la capa mas superficial del liquido y reduciendo la
tension superficial. La funcionalizacion con grupos no polares mas pequefios muestra que poseer

una regién hidrofébica no es suficiente para promover la acumulacién del complejo en la
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superficie del liquido idnico o reducir la tensién superficial del mismo. Por otro lado, estos
sistemas constituyen una alternativa mas viable respecto a los catalizadores desarrollados hasta el
momento, los cuales contienen sustancias de per-y poli- fluoroalquilo (PFAS), en creciente desuso
debido a sus efectos adversos sobre el medioambiente. Desde una vision mas general, este
fendmeno podria ser util para modificar las propiedades macroscépicas de los liquidos idnicos,
aprovechando su viscosidad, densidad, conductividad y baja volatilidad para su uso en

aplicaciones en condiciones de altas temperaturas, en donde los solventes moleculares no podrian

funcionar.
Apéndice
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Figura Al. Espectro *H-RMN bidimensional (COSY) de Ru-C; (D-0O — K>CO3 0,1 M).
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S (ppm)  Multiplicidad  Integracion  Asignacion

Ru-C;
8,86 S 4 Hi
8,35 S 2 He
7,89 dd 4 Hs
7,66 t 4 H:
7,55 d 2 Hs
7,21 d 2 Hs
2,51 S 6 H-
Ru-Cq
8,90 sa 2 Hua
8,83 Ssa 2 Huya
8,26 sa 2 Ho
7,80 sa 2 H7
1,72 Ssa 2 Hsss
7,72 sa 2 Hsss
7,66 Ssa 2 Hass
7,66 Ssa 2 Hass
7,28 sa 2 Hs
2,64 sa 4 Hao
1,43 sa 4 Hit
0,92 m 24 Hi2.17
0,58 sa 6 Hig
Ru-OC,
8,86 d 2 Hi
8,86 d 2 Ha
7,99 d 2 Hase
7,88 d 2 Hase
7,88 d 2 H-
7,72 dd 2 Hass
7,64 dd 2 Hoss
7,48 d 2 Ho
6,92 dd 2 Hs
4,23 q 4 Hio
1,39 t 6 Hia
RU-Cg’
8,41 dd 4 Hi
8,15 S 2 H-
7,95 q 4 H,
7,70 dd 4 Ha
7,53 d 2 Hs
7,42 q 4 Hs
7,26 d 2 Hs
2,80 t 4 Hs
1,68 q 4 Hg
1,27 m 24 Hio-15
0,85 t 6 Hie

Tabla Al. Asignacion de las sefiales de *H-RMN (500 MHz) para los complejos Ru-C1, Ru-Cg, y
Ru-OC; (D20 - K,CO3 0,1 M) y Ru-Cg’ (CDCls). s = singlete, sa = singlete ancho, d = doblete,
dd = doble doblete, t = triplete, q = quintuplete, m = multiplete.
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Figura A4. Espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s de la solucion 1%mo

de Ru-Cg en [C,C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas).
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Figura A5. Espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s de la solucion 1%mo

de Ru-C; en [C,C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas).
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Figura A7. Espectros XPS de las regiones de C 1s, Ru 3d, N 1s, O 1s, F 1s, P 2p, Si 2py Na 1s
de la solucion 0,1%ma de Ru-Cg en [C2C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas
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Figura A9. Espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s de la solucion 1%mo

de Ru-OC; en [C,C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas).
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Figura A10. Espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s de la solucion

1%mol de Ru-tC4 en [C2C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas).
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Figura All. Espectros XPS de las regiones de F 1s, Cl 2p, P 2p, Si 2p y Na 1s de la solucién

nominal 0,05%mo de Ru-Cy” en [C2C1Im]OAC, detectados a 0° (lineas negras) y 80° (lineas rojas).

RU 3dss Cls Cls C l-s N 1s -N 1s O1ls Fis P 2032 Na 1s
C2/COO hetero alquilo Im ligando OAc

a) Ru-Cg 1%,
Energia de enlace (eV) 280,9 287,4 286,3 285,0 401,7 400,0 530,4 - - 1070,8
Nominal (mol) 0,010 2,0 4,1 24 2,0 0,061 2,1 0,12 0,020 0,040
Experimental, 0° (mol) 0,054 1,8 35 41 15 0,27 1,7 - - 0,027
Experimental, 80° (mol) 0,069 0,82 1,6 8,8 0,42 0,41 0,67
b) Ru-Cg 0,5%mq
Energia de enlace (eV) 280,9 2874 286,3 285,0 401,7 400,0 530,4 - - 1070,9
Nominal (mol) 0,005 2,0 41 2,2 2,0 0,030 2,0 0,060 0,010 0,020
Experimental, 0° (mol) 0,047 1,7 35 3,8 14 0,28 1,6 - - 0,016
Experimental, 80° (mol) 0,072 0,88 18 8,2 0,43 0,36 0,68
¢) Ru-Cq 0,1%pm
Energia de enlace (eV) 280,9 287,4 286,3 285,0 401,7 400,0 530,4
Nominal (mol) 0,001 2,0 4,0 2,0 2,0 0,006 2,0 0,012 0,002 0,004
Experimental, 0° (mol) 0,029 1,9 3,7 2,9 1,7 0,12 1,7
Experimental, 80° (mol) 0,046 1,2 25 6,0 0,94 0,25 11
d) Ru-C, 0,05%ma
Energia de enlace (eV) 280,9 2874 286,3 2850 4017 400,0 530,4 - - -
Nominal (mol) 0,0005 2,0 4,0 2,0 2,0 0,003 2,0 0,006 0,001 0,002
Experimental, 0° (mol) 0,017 2,0 3,9 2,4 1,8 0,060 18 - - -
Experimental, 80° (mol) 0,031 15 31 45 14 0,14 15 - - -

Tabla A2. Analisis cuantitativo de los espectros XPS de las soluciones a) 1%mol, b) 0,5%mol, C)
0,1%mor Y d) 0,05%mo de Ru-Cg en [C2C1Im]OAC. Los valores se muestran normalizados para un

mol de liquido idnico.
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Capitulo 7

Conclusiones y perspectivas

Esta tesis presenta una visién amplia desde el punto de vista de las propiedades y caracteristicas
de los sistemas estudiados. Desde la caracterizacién en detalle de monémeros y dimeros de
polipiridinas de rutenio(ll) adsorbidos sobre superficies de TiO, hasta sus propiedades y
comportamiento en interfases de liquidos ionicos, pasando por el estudio de la espectroscopia y
la estructura electronica en solucién del estado fundamental de estos complejos. En este camino,
la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X ha sido fundamental, demostrando ser una técnica
sumamente versatil, dada la diversidad de los sistemas estudiados, y extremadamente (til para la
caracterizacién de superficies de forma tanto cualitativa como cuantitativa. De esta manera, se ha
podido aumentar gradualmente el nivel de complejidad, tanto de los sistemas como de las técnicas
utilizadas, contribuyendo al estado actual del conocimiento sobre las propiedades y el
comportamiento de complejos de polipiridinas de rutenio(ll) sobre superficies de TiO2 y liquidos
idnicos en el contexto de las celdas solares sensibilizadas por colorantes y los catalizadores en

fase homogénea tipo SILP.

En el capitulo 3 se estudiaron en detalle los monémeros [Ru(tpy)(dcb)L]™, tomando como
referencia otras moléculas similares, como los complejos [Ru(tpy)(bpy)L]™. La funcionalizacion
con 4acidos carboxilicos como grupos de anclaje permitié depositar estos complejos sobre
superficies de TiO; (110), formando una monocapa y preservando su estructura molecular, con
un cubrimiento que depende de la carga de la molécula. Notablemente, la modificacion del
entorno quimico del centro metalico mediante la sustitucion del ligando monodentado permite
modular la estructura electronica de estos complejos y, de este modo, la posicion del estado
HOMO Ru 4d ubicado dentro del band gap del semiconductor. A partir de los célculos de DFT,
herramienta que ha sido sumamente Gtil a lo largo de los capitulos 3y 4, se ha podido determinar
que la energia del estado LUMO solapa con la banda de conduccion y no se ve alterado por la

sustitucion del ligando monodentado, dado que se ubica mayoritariamente en la terpiridina.

En el capitulo 4 se introdujo un segundo centro metalico en la estructura molecular de estos
complejos. De este modo, se estudiaron los dimeros puenteados por cianuro [Ru(tpy)(dcb/deeb)-
NC-Ru(py)sCNJ?*. En estos sistemas la excitacion con luz UV-Vis promueve un electrén hacia

una de las polipiridinas dejando a uno de los iones metalicos en su forma oxidada, mientras que
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el otro continua en su estado de oxidacion original. El estado excitado generado puede entonces
ser descripto como un estado de valencia mixta con un radical anién en una de las esferas de
coordinacién. De esta forma, la espectroelectroquimica y los calculos de TD-DFT permitieron
conocer en detalle la estructura electrénica de las especies [I1,11], de valencia mixta y [lI1,111],
tomando como referencia los dimeros [Ru(tpy)(bpy)-NC-Ru(py/MeOpy)sCN]?* previamente
estudiados. En particular, la especie oxidada por un electron muestra una valencia mixta

localizada en el centro metalico Rupy, dentro de un régimen de Clase I1-111.

Por otro lado, el trabajo del capitulo 4 representa el primer caso de un dimero de rutenio adsorbido
sobre una superficie de didxido de titanio estudiado mediante XPS. Su unién a la superficie y el
cubrimiento observado concuerda a la perfeccion con los mondmeros estudiados en el capitulo 3.
Nuevamente, los calculos de DFT, tanto en solucién como en superficies, muestran que los
orbitales moleculares desocupados de menor energia se encuentran deslocalizados sobre la
terpiridina y la bipiridina. Cabe destacar que la estructura electrénica de estos dimeros es muy
similar en solucién tanto como sobre la superficie del semiconductor. Esto resulta sumamente
importante, ya que permite extrapolar y comparar los resultados de las espectroscopias en

solucion con las propiedades observadas en superficies de forma sencilla.

La eficiencia de las celdas solares sensibilizadas por colorantes depende de tres factores
principales: la velocidad de inyeccion de electrones desde el sensibilizador en su estado excitado
hacia la superficie del semiconductor, la capacidad del sensibilizador en su forma oxidada
(especie de valencia mixta en su estado fundamental) para oxidar al sustrato y de la velocidad de
los procesos de recombinacion del electrdn con el hueco del sensibilizador oxidado. Este tipo de
dimeros son excelentes candidatos para actuar como sensibilizadores unidos a diéxido de titanio
a través de la bipiridina o la terpiridina, ya que el estado excitado de separacion de cargas
fotoinducido ubica la carga negativa en los orbitales 7* de estos ligandos, ubicados a muy corta
distancia de la superficie del semiconductor y solapados con la banda de conduccién, lo cual es
beneficioso para una inyeccion electronica eficiente. Al mismo tiempo, la especie de valencia
mixta, con el hueco localizado en el centro Rupy, puede impedir los procesos de recombinacion
de cargas debido a la posicion perpendicular del orbital dn que aloja al hueco y dado que este

fragmento se encuentra alejado de la superficie del semiconductor.

En la segunda parte de la tesis, el capitulo 5 introduce un nuevo grado de complejidad a nivel
instrumental con la espectroscopia fotoelectronica de rayos X resuelta en el angulo. Aqui se
estudiaron los monémeros [Ru(tpy)(dcb/bpy)CI]* en los liquidos idnicos de acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio y hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio como modelo de estudio para
el desarrollo de catalizadores en fase homogénea. La caracterizacién muestra que estos complejos

tienden a segregar hacia el seno del liquido, alejandose de la interfase liquido/vacio. A pesar de
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que este no es el comportamiento buscado para este tipo de aplicaciones, estos resultados
proporcionan un punto de partida sumamente valioso para comenzar a entender las propiedades

de estos sistemas y la interaccion entre estos complejos y los liquidos idnicos.

A partir del disefio racional de nuevos mondmeros, orientada hacia la segregacién y el
enriquecimiento superficial de estos complejos en la superficie de liquidos idnicos, el capitulo 6
presenta el primer ejemplo de un complejo de metal de transicion con la capacidad de ubicarse
preferencialmente en la interfase liquido/vacio sin la necesidad de utilizar cadenas fluoradas para
ello. De esta forma, se sintetizaron complejos tipo [Ru(bpy)s]?* con écidos carboxilicos y grupos
funcionales hidrofébicos en las bipiridinas para construir moléculas anfifilicas, capaces de
disolverse y segregar hacia la superficie del liquido iénico. Las medidas de XPS resuelto en el
angulo muestran que la funcionalizacion del complejo con cadenas alquilicas de 9 &omos de
carbono conduce a un enriquecimiento en la superficie del liquido ionico, observandose una
concentracion 100 veces superior respecto al valor esperado para una distribucion homogénea del

mismo.

Esta tesis es un claro ejemplo de la versatilidad que poseen los complejos de polipiridinas de
rutenio como modelo de estudio en sistemas sumamente diversos. Desde el punto de vista
sintético, estos complejos ofrecen la posibilidad de introducir cambios que se traducen en mejoras
de sus propiedades fotofisicas, electroquimicas y de su comportamiento en interfases y
superficies. El potencial redox y la carga de estas moléculas puede ser modificada de forma
deliberada mediante los ligandos y sustituyentes de las polipiridinas, mientras que el agregado de
nuevos centros metalicos permite la formacion de oligomeros con un mayor numero de
cromaforos, aumentando la absorcion de luz. Por otro lado, la variacion de la magnitud de sus
interacciones inter e intra moleculares a través de sus grupos funcionales permite adaptarlos a su
uso en liquidos idnicos, modificando su capacidad de segregacion y distribucion en estos sistemas,

asi como otras propiedades como la viscosidad y tension superficial.

Si bien este trabajo ha contribuido al estado actual del conocimiento del comportamiento de
complejos de polipiridinas de rutenio(ll) en superficies, ain quedan preguntas por responder.
Respecto a la adsorcion sobre superficies de TiO. (110), se encontrd una dependencia del
cubrimiento con la carga de las moléculas adsorbidas, lo que demuestra que las interacciones
intermoleculares en la superficie juegan un papel importante sobre su distribucion en la misma.
Medidas de mondmeros similares con &cidos carboxilicos de carga neta nula, +1y +2 permitirian
ahondar en este aspecto para entender en profundidad los origenes de este efecto. Por otro lado,
también se han sintetizado los complejos [Ru(tpy)(dfb)CN]* y Ru(dfb)2(CN). (dfb = 4,4’-4cido
difosfonico-2,2’-bpy) para estudiar la unién sobre TiO, mediante &cidos fosfénicos. Este grupo

de anclaje resulta de interés por su mayor estabilidad frente a las condiciones de pH y temperatura,
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en comparacion con los acidos carboxilicos. Ademas, su estructura podria dar lugar a nuevas
geometrias de enlace, disposicion de las moléculas y distribucion en la superficie, asi como una
estructura electronica diferente, factores que son determinantes para mejorar la eficiencia de la
inyeccion electronica en celdas solares. Finalmente, medidas de absorcion de rayos X (NEXAFS)
de los complejos adsorbidos sobre TiO2 (110) en el Sincrotron de Campinas quedan adn
pendientes. Si bien la estadia realizada fue fructifera para estudiar los monomeros
[Ru(tpy)(dcb)L]™, las condiciones experimentales no permitieron su estudio en superficies. Las
medidas de NEXAFS permitiran conocer la orientacién de las moléculas en la superficie, asi como
determinar de forma experimental la energia de los orbitales desocupados de menor energia del
sistema, informacién que ha sido provista solamente de forma teérica por los calculos de DFT en

superficies.

En cuanto al desarrollo realizado en el area de liquidos idnicos, nuevos proyectos con el grupo de
Alemania se encuentran en curso en este momento. Los resultados presentados en el capitulo 6
han dejado nuevas preguntas. Estudios recientes muestran que mezclas de liquidos iénicos de
imidazolio pueden segregar sobre la interfase de manera preferencial dependiendo de la longitud
de las cadenas laterales, observandose una competencia entre ellas por la ubicacion en la
superficie. De esta manera, estudiar la segregacion del complejo de rutenio con grupos de n-nonilo
(Ru-Co) en liquidos idnicos de distinto largo de cadena permitiria conocer en mayor detalle las
condiciones en las cuales ocurre la segregacion superficial. De forma similar, queda atn pendiente
preparar nuevos complejos con grupos de cadena mas corta (por ejemplo, n-hexilo) para estudiar

cuél es la longitud minima necesaria para observar este efecto.
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