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ADNOTARE
Marin lon. Studiul procesului de fotoliza a apei in prezenta compusilor coordinativi ai

cuprului si ruteniului. Teza de doctor 1n stiinte chimice, Chisinau, 2020.

Structura tezei: introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 145 de titluri, 6 anexe, 142 pagini text de baza, 88 de figuri, 25 de tabele si 81 de ecuatii.
Rezultatele obtinute sunt publicate n 14 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: fotoliza, apa, hidrogen, oxigen, fotoanod, bioxid de titan, ruteniu, cupru,
electrochimie, celule fotoelectrochimice, DFT.

Domeniul de studiu: 144.01 — Chimie fizica.

Scopul: studierea procesului de fotoliza a apei in prezenta sensibilizatorilor, capcanelor de
electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza compusilor coordinativi ai
cuprului si ruteniului in aplicatiile fotoelectrochimice.

Obiective specifice: elucidarea proprietatilor fotofizice, electrochimice si al potentialului
aplicativ ale sistemelor moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici bidentati si
tridentati complexati cu ruteniu si cupru, si conceptualizarea mecanismului reactiilor de fotoliza
a apei pe suprafete semiconductoare fotoactive de oxide de titan (IV) sensibilizate cu aditivii noi.

Noutatea si originalitatea stiintifica: examinarea fundamentala a procesului de fotoliza a
apei 1n prezenta aditivilor noi sintetizati prin metode fizico-chimice teoretice si experimentale
moderne. Elaborarea sistemului fotovoltaic si fotocatalitic, a contribuit la obtinerea si
caracterizarea mai multor clase de sisteme moleculare: 2 tipuri de capcane de electroni in baza
liganzilor chinolinpiridinici complexati cu Ru(II) si Ru(III); 3 coloranti halconici noi; 1 compus
complex de oxidare a apei; 1 compus complex de reducere a apei si alti 13 derivati si
intermediari noi cu grupe functionale donoare si acceptoare.

Rezultatele stiintifice obtinute: sistemele moleculare originale fotoactive cu rol de
sensibilizatori si fotocatalizatori pe baza cuprului si ruteniului obtinute si proprietatile fotoactive
demonstrate au contribuit la elaborarea conceptului mecanismului de fotoliza a apei in celulele
fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de obtinere a hidrogenului din apa.

Semnificatia teoretica: rezultatele obtinute ofera o cunoastere mai aprofundata a metodelor
de sinteza, de purificare si de caracterizare a aditivilor prin metode fizico-chimice moderne
(spectroscopiile IR, de masa, absorbtia UV-Vis, RMN, difractia razelor X, voltametria ciclica si
modelarea moleculara DFT) fapt care permite elaborarea si sinteza unor componente mai
eficiente pentru procesul de fotoliza a apei.

Valoarea aplicativi a lucrarii: suprafetele de semiconductor sensibilizati cu compusi
coordinativi cu liganzi piridinici bidentati si tridentati demonstreazd o fotoactivitate
semnificativa, oferind rezultate valoroase (n = 7,2%, AEmax = 1,14 V) in conversia energiei solare
in curent fotovoltaic si energie chimica.

Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute sugereaza utilizarea

cromoforilor si fotocatalizatorilor noi obtinuti in celulele fotoelectrochimice de fotoliza a apei.
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ANNOTATION

Marin lon. Study of the water photolysis process in the presence of complex compounds of
copper and ruthenium, PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2020.

Thesis structure: (introduction, four chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography of 145 titles, 6 annexes, 142 pages of basic text, 88 figures, 25 tables and 81
equations). The results are published in 14 scientific papers.

Keywords: photolysis, water, hydrogen, oxygen, photo-anode, titanium dioxide,
ruthenium, copper, electrochemistry, photo-electrochemical cells, DFT.

The field of study: 144.01 — Physical Chemistry.

The aim of scientific work: study of the water photolysis process in the presence of new
obtained sensitizers, electron traps, catalysts, photocatalysts based on coordinative compounds of
copper and ruthenium in new elaborated photoelectrochemical applications.

Specific objectives: elucidation of the photophysical, electrochemical properties and
application potential of newly synthesized molecular systems based on bidentate and tridentate
pyridine ligands complexed with ruthenium and copper, and conceptualization of the mechanism
of water photolysis reactions on semiconductor photovoltaic surfaces.

Scientific originality and novelty: fundamental examination of the water photolysis
processes in the presence of new synthesized additives. The elaboration of the modelled
photocatalytic system challenge obtaining and characterisation of several classes of new
molecular systems: 2 types of electron traps based on Ru(ll) and Ru(lll) complexed with
biquinolinopyridine ligands; 3 new chalconic dyes; 1 water oxidation compound; 1 water
reduction compound and other 13 derivatives and novel intermediates with donor and acceptor
functional groups.

Obtained scientific results: the original photoactive molecular systems as sensitizers and
photocatalysts based on copper and ruthenium newly obtained and photoactive properties proven
contributed to developing the mechanism concept of water photolysis in bisectional
photoelectrochemical cells for the applications of obtaining hydrogen from water.

Theoretical significance: consists in more in-depth knowledge of the synthesis,
purification and characterization methods by modern physicochemical methods (IR, mass, UV-
Vis, NMR, X-ray diffraction, cyclic voltammetry and DFT molecular modelling) which allows
the development and synthesis of more efficient components for the water photolysis process.

Applicative value: sensitized semiconductor surfaces with coordinative compounds with
bidentate and tridentate pyridine ligands demonstrate significant photo-activity in water
decomposition, providing valuable results (n = 7.2%, AEmax = 1.14 V) in the conversion of solar
energy into photovoltaic current and chemical energy.

Implementation of scientific results: The obtained results suggest the possibility of using
the new obtained chromophores and photocatalysts in photoelectrochemical cells for water
photolysis.



AHHOTAIIUA
Mapun Uon. Hccreoosanue npoyecca ghomonusa 600bi 8 NPUCYMCMEUY KOOPOUHAYUOHHBIX

coeoduneHuti meou u pymenus. JlIokropckas nuccepranus rmo xumuu, Kumunaés, 2020.

CTpyKTypa AuccepTallMu: BBEIECHUE, YEThIpE IJIaBbl, OOIINE BBIBOIBI U PEKOMEHJIALNH,
oubmmorpadus u3 145 nHaumenoBaHwii, 142 cTpaHHMIl OCHOBHOTO TEKCTa, 6 MPHIOKEHHUH, 88
PHUCYHKOB, 25 Tabnun u 81 ypaBHeHue. Pe3ynbrars! onyOaukoBanbl B 14 Hay4HBIX paboTax.

KarueBble cioBa: ¢orosus, BoJa, BOAOPOX, KHCIOpo[, (HOTOaHOA, AMOKCUJ THUTAHA,
PYTEHHH, Melib, AJICKTPOXUMHUS, (poTodtekTpoxumudeckue ssueiiku, TOII.

Obaactb uccaenopanus: 144.01 — dusnyeckas XUMHUSL.

Hesas padoThl: uccienoBaHue mporecca (OToNM3a BOABI B MPUCYTCTBUU IOJyYEHHBIX
HOBBIX CEHCHOWJIM3aTOPOB, 3JEKTPOHHBIX JIOBYLIEK, KaTalu3aTOpOB, (POTOKATaIN3aTOPOB Ha
OCHOBE  KOOpJMHAIMOHHBIX  COEAMHEHUMM Menum M pyTeHus Ul pa3pabOTaHHBIX
(OTOINEKTPOXUMHUUECKUX STUEEK.

3agauM Mcc/e0BaHusA. u3ydeHUE (OTOPH3MUECKUX, INEKTPOXUMHUUYECKHX CBOWCTB U
HOTEHIMajga TPUMEHEHUS] CHHTE3MPOBAHHBIX HOBBIX MOJIEKYJISIPHBIX CHCTEM Ha OCHOBE
OMJICHTATHBIX M TPUJCHTATHBIX KOMIUIEKCOB PYTEHUS M MEAM, a TaKKe KOHLENTyaJln3alus
MexXaHu3Ma peaknuii (oTonm3za BOAbl Ha (DOTOAKTHUBHBIX IMOBEPXHOCTSAX IMOJYNPOBOJIHUKOB
okucu tutana (IV), ceHCHOMIM3NPOBAaHHBIX OTYYCHHBIMUA HOBBIMH A TUTHBAMH.

Hay4yHasi HOBM3HA M OPUTMHAJIBHOCTB. (YHJaMEHTAIbHBINA aHANIN3 Ipolecca GoTosn3a
BOJIbl B MPHUCYTCTBUU CHHTE3MPOBAHHBIX HOBBIX J100aBOK. Pa3paboTka (oTO31EKTpUUECKUX U
(OTOKATATUTUYECKUX CHCTEM CIOCOOCTBOBAjA IMOJYYEHHIO U XapPaKTEPUCTUKE HECKOJIbKUX
KJIACCOB MOJIEKYJISIPHBIX CHUCTEM: 2 TUIIAa JIEKTPOHHBIX JoBymiek Ha ocHoBe Ru(Il) m Ru(Ill),
CBSI3aHHBIX B KOMILJIEKC C XHUHOJIMHOIMPUANHOBBIMH JIMT'AHJAMH; 3 HOBBIX KpPAacUTENs HA OCHOBE
XaJIbKOHA; 1 KOMIUIEKCHOE COETUHEHUE Il OKUCIEHHs BOJbI; 1 KOMILJIEKC /11 BOCCTAaHOBJICHHUS
BOJBI U enle 13 Apyrux nmpou3BOAHBIX U HOBBIX MPOMEKYTOUHBIX COEIMHEHUH C JOHOPHBIMU U
AKLENTOPHBIMU (PYHKIIMOHAJIBHBIMH TPYIIIIAMHU.

ITosryyeHHble Hay4dHbIe Ppe3yabTAThbl. MOJYYCHHbIe W HM3Yy4YeHHbIC OPHUIMHAJIbHbBIE
(OTOAKTUBHBIE MOJIEKYJISIPHBIE CHUCTEMBbI, CEHCUOMIN3AaTOphl U (OTOKATAIM3ATOPbl HA OCHOBE
PYTEHUS U MEAM, a TakXke MPOJIEMOHCTPUPOBAHbIE (POTOAKTHUBHBIE CBOMCTBA CIIOCOOCTBOBAIIN
pa3paboTKe KOHIIETIINH MeXaHu3Ma (HOToJIM3a BOAbI B OUCEKITMOHHBIX (DOTOIEKTPOXUMHUIECKUX
A4YeKax JUIsl MPaKTUYECKOTO MOIYYEHHs BOJOPOIA U3 BOJBI.

Teopernueckoe 3HaYeHHMe. TOJIYYEHHBbIE pe3yJbTaThl oOecreunBaroT Oojee TIIyOoKoe
3HaHUE METOJIOB CHHTE3a, OYUCTKM W XapaKTEPUCTUKU aJJIUTUBOB COBPEMEHHBIMU (PU3HKO-
xumuueckumu  metomamu (MK,  macc-ciektpomerpus, Y®-cnekrtpockonusi, SAMP,
peHTreHoBcKass  audpakuus, [UKIMYECKas  BOJBTAMIIEPOMETPUS U MOJEKYJSIPHOE
moaenupoBanue TOII), yro nmo3Boiser pazpabaTbiBaTh U CUHTE3UPOBATh Oosiee 3P PEeKTUBHBIC
KOMITOHEHTHI JUIs Iporiecca poTosmr3a BOIbI.

I[IpakTuyeckas  3HauuMocTb  padorbl:  CeHCHOWIM3MPOBAaHHBIE  ITOBEPXHOCTH
noxynpoBogHUKOB 1102 ¢ KOOpJIMHAIIMOHHBIMH COCIUHECHUSIMH C OWJCHTATHBIMH |
TPUACHTATHBIMU NMUPHIMHOBBIMU JIMTAHJIAMH JJEMOHCTPUPYIOT 3HAYUTEIbHYIO (POTOAKTUBHOCTD
Opy pa3ioKeHUU BOJbI, obecneumBas IeHHblEe pe3ynbTaThl (N = 7,2%, Emax = 1,14 B) B
peoOpa3oBaHNU COTHEYHOM 3HEPTUU B (DOTOINEKTPUUECKUHN TOK U XUMHUYECKYIO SHEPTHIO.

Hcnonb3oBanue pe3yinbTaToB McciaenoBaHusi: [lomyueHHble pe3ynbTaThl MOKA3bIBAIOT
BO3MOXKHOCTh HCIOJIb30BaHUS HOBBIX MOJYYEHHBIX XpoMO(OpoB M (OTOKATAIM3aTOPOB B
(OTOIAEKTPOXUMHUECKUX STUEHKAX [T HJIEKTPOJIU3a BOJIBI.
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Introducere
Istoria aratd ca utilizarea combustibililor fosili a contribuit la dezvoltarea impresionanta a

tuturor domeniilor industriale. A crescut confortul omului, dar au aparut probleme legate de
mediul ambiant. Problemele s-au adancit si mai mult in ultimele decenii, cand progresul
societdtii prin dezvoltarea industriala a facut sa creasca in continuu consumul de combustibili
fosili, iar odata cu aceasta au atins cote critice. in aditie, poluantii emisi de sistemele energetice
fosile (de ex. CO, CO2, CnhHm, SOx, NOy, radioactivitatea, metalele grele etc.) sunt mai daunatori,
decat poluantii produsi de la un sistem energetic pe baza de surse regenerabile [1].

Resursele fosile proprii ale Republicii Moldova sunt putine, din aceste motive statul
importa peste 90% din consumul total de energie, dar potentialul resurselor regenerabile de
energie n tara este unul considerabil. Unele din cele mai largi potentiale le reprezinta utilizarea
biomasei, energiei solare, energiei eoliene si energiei geotermale. La utilizarea a 0,1% din
teritoriul Republicii Moldova pentru conversia energiei solare cu un randament de conversie de
15% se poate acoperi dublu necesarul de energie electrica. Energetica hidrogenului si-a inceput
evolutia Tn secolul XVIII. La nivel global, hidrogenul este obtinut: 48% din gaz natural, 30% din
petrol, 18% din carbune si numai 4% din electroliza, dar problema generala a energeticii
hidrogenului este utilizarea lui ca sursa de energie. In fine, hidrogenul trece in forma complet
oxidata, In H20, care nu are valoare energetica. De aceea, ne-am propus sa identificam solutiile
stiintifice ale problemei de descompunere a moleculelor de apd cu ajutorul radiatiei solare,
considerand-o cea mai fiabila solutie de utilizare a energeticii hidrogenului [2, 3].

Einstein si Stark au formulat legea echivalentei fotochimice: fiecare cuanta de lumina
absorbita din actul primar este capabila sa activeze doar o singura molecula [4], numitad a doua
lege a fotochimiei. Fotochimia este un subdomeniu al chimiei-fizice care studiaza influenta
radiatiei electromagnetice Tn regiunile vizibile (Vis) si ultraviolet (UV) ale spectrului solar, la
reactivitatea sistemelor chimice. Odata cu cresterea temperaturii sistemului, se modifica energia
miscarilor de translatie, de rotatie ale moleculelor si energia miscarii de vibratie a nucleelor
atomilor. La schimbari moderate de temperatura energia miscarii electronilor ramane practic
constantd. Pentru a transfera electronii pe nivele energetice superioare, sistemul trebuie sa fie
incalzit pana la temperaturi ridicate, la care multi dintre reactanti se descompun, iar atunci cand
sistemul chimic este expus la radiatii electromagnetice cu o frecventa din regiunea Vis sau UV a
spectrului, energia de miscare a electronilor se modificd. Absorbind 0 cuantd de energie,
electronii trec de pe orbitalii moleculari ocupati cu cel mai inalt nivel de energie (din engleza
highest occupied molecular orbital - HOMO) pe orbitalii moleculari neocupati cu cel mai scazut

nivel de energie (din engleza lowest unoccupied molecular orbital - LUMO), unde are loc
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excitarea moleculei, ce posedd un exces de energie. Distributia densitatii de electroni din
moleculele excitate este semnificativ diferitd de distributia densitétii electronilor in starea
fundamentald a moleculei. De asemenea creste energia miscarii de vibratie a nucleelor atomilor.
Proprietatile fizice si chimice ale moleculelor excitate se deosebesc de cele ale moleculelor din
starea fundamentald. Apare posibilitatea de a obtine substante si procese noi, care este imposibila
atunci cand avem doar impactul termic asupra sistemului [5].

Totusi, procesele fotochimice larg raspandite in naturd, si anume fotosinteza - una dintre
cele mai importante fenomene din lumea vietuitoarelor, a fost principala sursa de inspiratie si
modelul conceptual de referintd pentru schemele generale ale aplicatiilor fotoelectrochimice

(FEC). Ecuatia generala a fotosintezei poate fi scrisa:
6C02 + 6 Hzo + hV = C6 H1206 + 602 T (1)

Reactia avand loc in frunze la iradiere cu lumina solara, procesul de fotosinteza se desfasoara in
2 etape. La prima etapa, numita fotosistemul 2 (FS2), reactiile dependente de lumina capteaza
energia luminii, o utilizeaza pentru a obtine molecule de stocare a energiei, adenozina trifosfat
(ATP) si nicotinamida adenin dinucleotid fosfat (NADPH), acest proces este finalizat cu reactia
de descompunere a apei in oxigen si ioni de hidrogen. La a doua etapa, numita fotosistemul |
(FS1), reactia independenta de lumina, utilizeaza ionii de hidrogen pentru a capta si reduce
bioxidul de carbon in carbohidrat [6].

Actualitatea si importanta temei abordate: deoarece poluarea mediului si lipsa de energie
devin mari provocari a umanitatii contemporane, fotocataliza apei devine o solutie eficienta
pentru dezvoltarea economica si protectia mediului ambiant. Pe parcursul ultimilor 45 de ani,
metoda de descompunere a apei in hidrogen si oxigen, la iluminare solara, a prezentat un interes
major in randul grupurilor de cercetare in ciutarea surselor alternative de energie. In perioada
anilor 80 ai sec. XIX, a fost investigat bioxidul de titan (TiO2) ca substrat pentru sensibilizare in
aplicatiile fotovoltaice. Colorantii polipiridinici ai Ru(II) au demonstrat un randament maxim de
12,1% de conversie a luminii solare in curent electric, fezabil in utilizarea acestora pentru
aplicatiile fotovoltaice. Tn lucrare a fost realizat un vast studiu de optimizare a designului celulei,
a semiconductorului nanocristalin, a redox-electrolitului si a colorantului. Evolutia si testarea
complecsilor coordinativi pe baza de liganzi bi si terpiridici complexati cu metale de tranzitie d
in calitate de fotosensibilizatori, fotocatalizatori, catalizatori, molecule de stocare a energiei
continud pana in zilele noastre. Procesul de fotoliza a apei reprezintda una dintre tehnologiile
viitorului de solutionare a problemei resurselor regenerabile prietenoase mediului, de aceea

necesitd mari investitii si un volum amplu de cercetari fundamentale si experimentale. In aceasta
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lucrare s-a propus 0 abordare mai exhaustiva a aplicarii complecsilor de oxidoreducere, pe baza
compusilor coordinativi polipiridinici ai Ru(II) si Cu(II) intr-un singur sistem, fapt ce ar permite
identificarea si conceptualizarea mecanismului de fotoliza a apei economic avantajos cu ajutorul
luminii solare, ca sursa primara de energie.

Scopul tezei: studiul procesului de fotoliza a apei in prezenta sensibilizatorilor, capcanelor
de electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza compusilor coordinativi ai
cuprului si ruteniului in aplicatiile fotoelectrochimice.

Obiectivele specifice. Pentru atingerea scopului general au fost trasate spre realizare
urmatoarele obiective specifice:

o elucidarea sistemelor moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici bidentati si
tridentati complexati cu ruteniu (11, 1) si cupru (I, II) cu capacitatea de absorbtie moleculara in
regiunea UV-Vis si potentiale redox (-1,2 V + +1,2V);

o caracterizarea structurii liganzilor noi obtinuti si & compusilor coordinativi pe baza de
Ru(Il, IIT) si Cu(Il), prin utilizarea metodelor fizico-chimice ( spectrometria IR, RMN, difractia
razelor X);

« studierea propriettilor fotofizice, electrochimice si a potentialului aplicativ al sistemelor
moleculare, folosind metode fizico-chimice de cercetare (spectrofotometria UV-Vis-IR,
spectroscopia de masa, voltametria ciclica, calculul frecventei de cicluri ce are loc la centrul
catalitic pe secunda (TOF), suprapotentialul (OP) si modelare moleculara (DFT);

« Studierea suprafetelor semiconductoare fotoactive de TiO2 cu aditivi sensibilizati si
determinarea mecanismului reactiilor de fotolizd a apei conform proprietatilor identificate ale
compusilor obtinuti in celulele fotoelectrochimice (FEC) bisectionale noi confectionate pentru
fotoliza apei.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor obtinute: examinarea fundamentala a
procesului de fotolizd a apei in prezenta aditivilor noi sintetizati prin metode fizico-chimice
teoretice si experimentale moderne, a contribuit la obtinerea si caracterizarea mai multor clase de
sisteme moleculare cu fotoactivitate insemnata: 2 tipuri de capcane de electroni in baza liganzilor
chinolinpiridinici complexati cu Ru(Il) si Ru(Ill); 3 coloranti halconici noi; 1 compus complex
de oxidare a apei Tn baza liganzilor fenantrolinei complexat cu Ru(ll); 1 compus complex de
reducere a apei in baza liganzilor fenantrolinei complexat cu Cu(ll) si alti 13 derivati si
intermediari noi cu grupe functionale donoare si acceptoare; sistemului fotovoltaic si fotocatalitic
nou elaborat.

Ipoteza de cercetare. La moment, descompunerea apei la iluminare solard prin

introducerea diferitor aditivi si cromoforilor la sistemele fotoelectrochimice prezinta o provocare
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pentru cercetdtorii contemporani. Optimizarea designului, modificarile semiconductorului
nanocristalin si a colorantului, nu indestuleaza suficient conversia energiei solare in energie
electrica sau energie chimicad pentru utilizarea practica. Obtinerea unui cromofor cu proprietati
de absorbtie intensa a luminii si stabilitate electrochimica este un aspect destul de problematic.

Complecsii ruteniului cu liganzi terpiridinici manifestd un proces de oxidare promitator si
un numar variabil de procese reductive, reversibile sau cvasi-reversibile, pe centrul metalic sau
ligand. Starile de excitare a acestor coloranti este mai negativ ca - 0,9 V ESH, ce satisface
conditia de transfer de sarcini pe BC a TiO, In acest context, obtinerea si cerectarea
complecsilor polipiridinici noi ai ruteniului si cuprului cu o activitate fotocatalitica semnificativa
in descompunerea apei in sistemele fotoelectrochimice, reprezinta o abordare logica pentru
cresterea performantei fotovoltaicd, randamentului si/sau stabilitatii in timp.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare. Pentru
solutionarea problemei stiintifice ce constd in elucidarea sistemelor moleculare originale
fotoactive pentru fotocataliza apei, s-a utilizat cele mai importante si moderne metode
experimentale de cercetare stiintifica: rezonanta magnetica nucleara — RMN, se bazeaza pe
absorbtia de rezonanta a energiei electromagnetice de catre substante ce contin nuclee cu spin
nenul. Nucleele acelorasi elemente prezinta semnale RMN diferite datorita invelisului electronic.
Distanta dintre acest semnal si semnalul substantei standard (TMS, tetrametilsilan) reprezinta o
deplasare chimica, termen ce va fi utilizat Tn continuare. Spectrele RMN au fost inregistrate la
aparatul BRUKER 300, JEOL 400 si BRUKER AVANCE 500 MHz. Metodele RMN utilizate in
lucrarea datd sunt: 'H-RMN, ¥C-RMN, 2D-'H-'H-COSY-45. Metoda spectroscopiei de
absorbtie moleculara UV-VIS - se bazeaza pe faptul ca diferite tipuri de molecule absorb radiatia
UV si Vis pe anumite lungimi de unda caracteristice. Prin emisia unei raze de lumind cu un
profil spectral cunoscut si prin investigarea domeniului spectral dupa ce lumina a trecut prin
solutia cu proba cercetatd, poate fi determinat spectrul de absorbtie in regiunea UV-VIS al
substantei, cat si concentratia acesteia. Pentru Tnregistrarea spectrelor de absorbtie electronica a
fost utilizat aparatul Perkin Elmer Lambda 25. Spectroscopia IR — domeniul IR cuprinde
lungimile de unda de la 700 nm pand la 100 um. Spectroscopia IR consta in nregistrate
intensitatii absorbtiei luminii de cétre proba cercetatd, cauzata de vibratiile in moleculd si anume
la trecerea dintr-o stare vibrationald a nivelului fundamental al moleculei in alta stare. Spectrele
IR au fost masurate la aparatele Varian 800 FT-IR, Spectrum 100 FT-IR Spectrometer Perkin
Elmer USA si Specord 75 IR. Difractia pe pulbere a razelor X se bazeaza pe fenomenul de
difractiec a razelor X (DRX) de catre solidul cristalin. Razele X sunt difractate diferit in

dependentd de atomii ce formeazd reteaua cristalind si de modul de aranjare a acestor atomi.
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Unele spectre de DRX au fost masurate la difractometrul cu raze Roentgen DPOH-3 (FeKa —
emitator, Mn — filtru) si ,,Newcastle Small Molecule Crystallography Service”. Spectroscopia de
masa este o tehnica analiticd prin care speciile chimice sunt ionizate si sortate pe baza raportului
masa/sarcind (m/z). Cu ajutorul acestei tehnici se pot masura masele moleculare relative ale unor
compusi unitari, punand in evidentd anumite specii atomice si grupe functionale. Voltametria
ciclica este un studiu de curent in functie de potentialul aplicat, se bazeazd pe masurarea
potentialelor de oxidare si reducere. Informatia despre substanta cercetatd este obtinutd prin
masurarea curentului, la varietatea potentialului electric. Spectrele voltametriei ciclice au fost
masurate la Potentiostat/Galvanostat 263A. Microscopia electronica foloseste electroni pentru a
ilumina specimenul si a crea o imagine marita a acestuia. La analiza probelor din lucrarea data a
fost utilizat microscopul electronic cu scanare VEGA TS 5130. Microscopia electronica cu
scanare se bazeaza pe detectia electronilor secundari cu energie scazutd, emisi de suprafata
probei datoritd excitarii acesteia de catre raza principala de electroni. Raza de electroni parcurge
intreg specimenul, detectorii construind o imagine prin maparea semnalelor detectate la pozitia
razei. Metodele DFT (eng. density functional theory, teoria densitatii functionale) sunt bazate pe
programa GAUSSIAN 09. Fiind utilizate pentru calculul structurii electronice a moleculelor.
Metodele cromatografice de separare sunt bazate pe adsorbtia amestecului de substante (solid-
lichid; lichid-lichid; gaz-lichid) pe un material adsorbant, urmatd de desorbtia succesiva (cu
ajutorul unui dizolvant adecvat — eluant) a componentelor din amestec.

i) Cromatografia pe strat subtire se utilizeaza pentru a determina compozitia unui amestec
de substante sau puritatea compusului. La efectuarea metodei, proba este depusa pe suprafata
hartiei sau sticlei cu faza stationara impregnata. Capatul suprafetei este scufundat intr-0 cantitate
de solvent. Solventul migreaza de-a lungul fazei stationare, separdnd componentii probei de-a
lungul drumului sau. Spre a developa probele incolore a fost utilizatd baia de iod si lampa
ultravioleta.

i) Cromatografia pe coloana se utilizeaza pentru a separa substantele dintr-un amestec.
Proba este introdusa intr-un tub umplut cu faza stationara. Eluantul se misca sub actiunea fortei
de greutate sau a unei presiuni exercitate din exterior. Impreuni cu eluantul migreazi si
componentele probei, separdndu-se in functie de diferentele care exista intre constantele
echilibrului de repartitie intre cele doua faze.

Proprietatile demonstrate a sensibilizatorilor si fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza
cuprului si ruteniului, au permis elaborarea conceptului mecanismului de fotoliza a apei in
celulele fotoelectrochimice bisectionale noi pentru aplicatiile fotocatalitice de obtinere a

hidrogenului din apa.
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Rezultatele principale ale lucrarii au fost prezentate si discutate la mai multe conferinte
nationale si internationale: The International Conference dedicated to the S0™ anniversary from
the foundation of the Institute of Chemistry of the ASM, (26-28 May 2009 Chisinau); The
international conference “WATER - HISTORY, RESOURCES, PERSPECTIVES” (5-7
November 2010, Chisinau, Moldova Republic of.) MOJIOJEXb 3A SKOJIOT'MYECKHH
[IPOT'PECC (11-12 mos6ps, 2010, Baky, Asep6aiimxan); The V™ International Conference-
Symposium “Ecological Chemistry 2012 (2-3 March 2012, Chisinau, Moldova Republic of); 5%
International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics and Symposium
Electrical Methods of Materials Treatment in memoriam of acad. Boris Lazarenko (13-17
September 2010, Chisinau, Moldova Republic of); The international Conference of Young
Researchers, IX™ edition (11 November 2011, Chisiniu, Moldova Republic of); The XVII"
International Conference “Physical Methods in coordination and Supramolecular Chemistry” (24
October 2012, Chisinau, Moldova Republic of); Recent Achievements in Organic and
Supramolecular Chemistry (31 October— 2 November 2013, lasi, Romania); The International
Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry of
the Academy of Sciences of Moldova (2014, Chisinau, Moldova Republic of); Conferinta
Internationali ,,STIINTA MODERNA SI ENERGIA”, SME 2015, Editia a XXXIV-a (14-15 mai
2015, Cluj-Napoca, Romania) [2]; Conferinta Internationald ,,STIINTA MODERNA SI
ENERGIA”, SME 2016, Editia a XXXV-a (12-13 Mai 2016, Cluj-Napoca, Romania) [3]. Unele
rezultate ale acestor cercetari au fost difuzate pe data de 28 decembrie 2013 si 11 ianuarie 2014
n cadrul emisiunii stiintifice televizate ,,Stiinta si inovare”, TeleRadioMoldova, si pe data de 13
februarie 2018 in cadrul emisiunii televizate ,,Obiectiv comun”, TVR Moldova.

Articolele stiintifice au fost publicate in revistele: European Journal of Inorganic
Chemistry, (cat. A, IF 2,942); Chemistry Journal of Moldova, (cat. A, UIF 0,135); SpringerLink,
(cat. B); Akademos, (cat. B).

Teza este structurata in functie de scopul cercetarii si obiectivele trasate si cuprinde:

Introducere - argumentarea alegerii si actualitatea temei investigate, scopul si obiectivele
tezei, noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor obtinute, problema stiintificd solutionata,
suportul metodologic, rezultatele stiintifice principale Tnaintate spre sustinere, aprobarea si
structura tezei.

Capitolul 1 este dedicat analizei rezultatelor din literatura din domeniul conversiei energiei
solare in energie chimica si electrica. Incepand cu un scurt istoric despre cum a fost descoperit
hidrogenul, se trece la conceptele teoretice in fotochimie, la descrierea procesului de absorbtie a

luminii. Pentru a aplica cunostintele teoretice in practica s-a caracterizat evolutia celulei solare
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pe baza de coloranti si a celor fotoelectrochimice care fac posibila descompunerea moleculelor
de apa. Analizand conceptele celulelor studiate, se constatd cd este necesar de a studia
proprietitile si rolul componentelor din celule. In baza conceptelor teoretice in fotochimie, si
anume a procesului de absorbtiec a luminii, se pot prognoza proprietatile confortabile ale
proceselor ce au loc in celulele solare pe bazd de coloranti, celulele fotoelectrochimice,
electrochimice si fotocatalitice pentru descompunerea apei. Cel mai potrivit semiconductor, cu
rol de fotoanod, s-a identificat a fi bioxidul de titan(IV), in calitate de catod pentru procesul de
descompunere a apei pot fi utilizate metalele nobile. Pentru a intensifica procesul de absorbtie a
fotonilor pe suprafata de semiconductor si a provoca descompunerea moleculei de apa, s-au
obtinut si s-au aplicat coloranti cu liganzi piridinici bidentati si tridentati.

Capitolul 2 este dedicat studiului proprietatilor fizico-chimice ale agentilor de coordinare
(liganzi) heterociclici tridentati cu continut de azot noi obtinuti. A doua parte a capitolului
cuprinde sinteza si caracterizarea compusilor coordinativi homoleptici si heteroleptici ai
ruteniului(ll) ce contin liganzi heterociclici tridentati, determinand proprietati ce caracterizeaza
fotocatalizatorii, cum sunt potentialele redox, TOF si OP. Rezultatele experimentale au
demonstrat ca compusii coordinativi bichinolinopiridinici ai Ru(ll) obtinuti poseda proprietati de
acaparare a 5 e la o molecula de complex. Tindnd cont de proprietitile foto- si electrochimice
identificate, complecsii obtinuti pot fi utilizati in mecanismul de fotoliza a apei in calitate de
donori de electroni pentru sensibilizatorii cationi formati Tn urma transferului de sarcina.

Capitolul 3 cuprinde rezultatele experimentale ale studiului proprietatilor fizico-chimice
ale complecsilor Ru(Il) obtinuti cu liganzi bidentati: colorantul etalon N3, complecsii cu
proprietdti de oxidare a apei Ru(dcfen)(picolina). si RuBiFen, a complexului dinuclear Cu(Il) cu
proprietati de reducere a apei (CRA). Pentru fiecare complex au fost demonstrate proprietatile
specifice ce caracterizeaza fotocatalizatorii, asa ca potentialele redox, frecventa ciclului catalitic
si OP. S-au sintetizat, determinat si caracterizat colorantii organici noi avand la baza halcone.
Pentru a pregati electrozii de lucru s-au intocmit procedeele de depunere a suprafetelor de TiO2
pe discul de Ti, pe sticla SnO/F si de depunerea metalelor nobile pe electrozi.

Capitolul 4 cuprinde studii aplicative si fundamentale, Tn care s-a descris mecanismul de
descompunere a moleculelor de apa, de formare a moleculei de hidrogen si celei de oxigen. S-au
testat electrozii in aplicatiile celulelor solare pentru iluminarea la UV. Cu ajutorul calculelor
cuanto-chimice s-au identificat energiile orbitalilor moleculari (OM) pentru toti compusii ce
participa in mecanism. Coreland energiile OM cu rezultatele practice ale voltametriei ciclice, s-a
elaborat o metoda de previziune a proprietatilor electrochimice ale produsilor participativi in

mecanism. In fine, s-a reusit fundamentarea stiintificd a schemei generale de functionare a FEC
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bisectionale, fapt ce a condus la crearea unor modele prototip de celule fotoelectrochimice pentru
descompunerea apei.

In ,,Concluzii generale si recomandiri” se face o analizi a contributiei autorului la
dezvoltarea aspectelor teoretice si aplicative cercetate in teza enumerand rezultatele stiintifice
obtinute, in special cu referire la conceptualizarea mecanismului fiabil de fotoliza a apei sub
actiunea sensibilizatorilor, capcanelor de electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti
pe baza compusilor coordinativi ai Ru si Cu, fiind formulate recomandari utile pentru
solutionarea celor mai stringente deficiente ale sistemului de fotoliza a apei si pentru asigurarea

unei dezvoltari stiintifico-tehnologice a acesteia.
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1. Procesul de fotoliza a apei in contextul cercetarilor actuale

1.1. Hidrogenul, scurt istoric

Hidrogenul a aparut in acel moment cand a aparut Universul, imediat dupa explozie,
denumita de cercetatori ,,Big Bang”- Marea Explozie. Existand timp de 13 miliarde de ani,
hidrogenul este considerat cel mai batran element chimic din Univers. Doar cateva secole in
urma omenirea si-a dat seama ca acest gaz in general exista. La sfarsitul secolului XX a inceput
era cercetarii hidrogenului ca sursa alternativa de energie cu emisie de carbon zero si fard nici-un
impact negativ asupra mediului.

In prima jumatate a secolului X VI, alchimistul si fizicianul elvetian, Paracelsius, efectuand
un experiment ce a consistat in turnarea acidului sulfuric pe piliturd de fier, a observat o reactie
cu emisie de gaz. Inspirand acel gaz, a aparut intrebarea de ce naturad este acest gaz, deoarece se
deosebea de aerul obisnuit. Aceasta a fost prima intuitie fundamentala a stiintei moderne, chiar
daca punem 1in discutie cea mai veche teorie, care spune ca universul a fost compus exclusiv din
4 elemente — aer, apa, pamant si foc. Paracelsius nu a continuat cercetarile cu referire la procesul
de izolare a acestui gaz misterios. In 1766, chimistul britanic H. Cavendish a reluat lucririle lui
Paracelsius si a dizolvat metalul Tn acid. Acesta, de asemenea, a observat o reactie stranie. Dar,
spre deosebire de predecesorul sau ilustru, el a avut posibilitatea sa umple o vezica de porc cu
gazul ce se emana si a observat ca este mai usor ca aerul atmosferic. Cavendish a stabilit ca
aceste emanari sunt foarte inflamabile, producind vapori de apa la ardere, si a decis sd numeasca
acest gaz ,,aer inflamabil”. Aproape doua decenii mai tarziu, in 1783, A. de Lavoiser a reprodus
experimentele efectuate de Paracelsius si Cavendish, obtindnd exact aceleasi rezultate si
concluzii. Chimistul francez a propus un cuvant nou pentru a denumi acest aer inflamabil: de la
sufixul hidro (din greaca hudor, insemnand apa) si sufixul gen (din greaca genomai, a deveni)
forménd cuvantul hidrogen. Cu alte cuvinte, ,,principiul formarii apei” a fost descris de Lavoiser
in Tratatele Elementare ale Chimiei, publicate in 1789. De aici a inceput evolutia hidrogenului.
Chiar si scriitorii capodoperelor stiintifico-artistice au mentionat despre energia hidrogenului. in
1874, Jules Verne, in nuvela sa ,,The Misterious Island — Insula Misterioasa”, protagonistul
Cyrus Smith a mentionat ca: ,,Eu cred ca intr-o zi, apa va fi folositd ca combustibil, hidrogenul si
oxigenul, care sunt folosifi impreund sau separat, vor furniza o sursd de caldurd si lumina
inepuizabila”. Mai tarziu nuvelistul american Poul Anderson, in nuvela ,, Tau Zero” (1970),
descrie o nava cosmica interstelara capabila sa colecteze Hz din spatiu pentru a-1 compresa si
utilizat ca combustibil [7]. Exact in aceeasi perioada, cercetatorii niponi, Fujishima si Honda, au
elaborat o metodd de descompunere a apei la iluminare solard [8]. Insad acest proces de

descompunere a apei a aratat un randament mic. Evolutia tehnologiei in domeniul dat nici pana
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n prezent nu a atins un nivel tehnologic avansat pentru a cuceri piata energetica, dar s-a creat un
domeniu nou de cercetare ce necesita multe cercetari fundamentale si aplicative. Prin aceasta se
explica interesul multor comunitati stiintifice care cautd metoda descompunerii apei pentru
obtinerea hidrogenului, utilizdnd doar lumina solara ca sursd primara de energie. Sigur ca,
hidrogenul nsusi este considerat combustibilul viitorului, deoarece molecula de hidrogen emana
o energie considerabila la ardere (286 kj/mol), este compatibil cu mediul, usor poate fi stocat si
transportat.

2H2(9) + O2(g) — 2H20(1) + AH (1.2)

Pana in prezent, sunt utilizate mai multe metode de obtinere a hidrogenului numai din apa,
de exemplu: electroliza, plazmoliza, magnetoliza, abordarea termica (directa, catalitica,
magmaliza), cu folosirea luminii solare (descompunere cu sensibilizatori, fotocatalizatori,
fotoelectroliza, fotoliza plazmo-indusa, utilizarea indirectd a hidrogenului prin fotoelectroliza:
reducerea fotoelectrochimica a CO»), biocataliza, radioliza s.a [9].

Deseori in literatura se intdlneste expresia: hidrogenul — sursd alternativd de energie
“inepuizabild”, ceea ce nu este chiar adevarat din punct de vedere al cantitatii hidrogenului pe
Pamant. Este cunoscut ci pe planetd se gisesc 1,386-10'? m® de apa, iar in cazul in care
omenirea va decide sa obtind hidrogen din apa, chiar si din metan, hidrogenul obligatoriu va
trece prin starea gazoasa inainte de depozitare sau utilizare, care poate provoca seceta globala de
apa. O alta consecintd grava poate fi impurificarea atmosferei cu hidrogen. Molecula de hidrogen
fiind in stare gazoasd si avand cea mai micd masd molara, usor se ridica in straturile superioare
ale atmosferei, asa-numitul spatiu interplanetar. Conform studiilor recente din domeniu [10] au
descoperit si demonstrat noi procese cinetice energice produse de cresterea popularizarii ionilor
de hidrogen, de interactiunea ionilor de hidrogen fierbinti si compusi ionizati. Aceste prognoze
indraznete ar putea sa apara odatd cu pierderile si scurgerile gazoase posibile la depozitare,
transportare, utilizarea hidrogenului. Sa ne imaginam, pentru fiecare locatar a planetei se va
obtine cate un gram de hidrogen, la o pierdere de 10 %, Tn asemenea caz in urmdtorul mileniu
omenirea se va confrunta si cu problema neajunsului de apa pe planeta, si excesul de hidrogen in
atmosfera.

1.2. Concepte teoretice in fotochimie. Procesul de absorbtie a luminii si fotosinteza

Se stie ca lumina este o forma a vibratiilor electromagnetice, a carei propagare trebuie
privita ca un fenomen de unda. In acest sens, lumina se caracterizeaza prin lungime de undi, A si
frecventa, v, legate prin relatia:

v=c/A, (1.2)
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in care ¢ reprezintd viteza luminii, ¢ = 3-10'° cm/s. Cand lumina vine in contact cu
materia, produce trecerea acesteia prin obiectul respectiv fara absorbtie, cu absorbtie partiala sau
totala. In ultimul caz, energia radiatiei luminoase se transfera moleculelor materiei. Absorbtia

energiei are loc prin cuante sau fotoni. Energia acestora este data de celebra ecuatie:

E=hv (1.3)
sau,
E = hc/2, (1.4)

n care h este constanta Plank, h = 6,22-10%" erg/s. Din aceasti relatie rezulti ci energia
unei cuante de lumina este invers proportionala cu lungimea de unda [11].

Fiecare atom si moleculd poseda o serie de nivele energetice definite, pe care graviteaza
un numar anumit de electroni care sunt caracterizati prin patru numere cuantice. Excitarea unui
atom sau a unei molecule consta esential in absorbtia unei cuante de energie sub diferite forme
(termica, chimicad, radiantd) de catre electronul de pe un anumit nivel si saltul acestuia de pe
nivelul fundamental So pe un nivel superior Si. Aceasta stare de excitatie dureaza extrem de putin
(aproximativ 101° secunde), dupi care electronul revine pe nivelul initial al stirii fundamentale
prin eliberarea energiei absorbite sub forma de radiatie luminoasd, de foton. Procesele de

excitatie si emisie sunt reprezentate conventional conform schemei din Figura 1.1.

Sy

Energie
Transfer de electron

AE = hv
So

Fig. 1.1. Mecanismul fizic al producerii transferului de electroni [11]

Energia hv a cuantei implicate in absorbtie si excitatie este egala cu diferenta de energie
AE dintre cele doud nivele So si S1. In consecinti, absorbtia se realizeaza numai pentru cuanta
initiala hy = 4E. Revenirea la nivelul initial, fundamental S, se insoteste de emisia unui foton, a
carui energie va fi egala cu AE, electronul excitat poate proveni de pe orice nivel energetic al
starii fundamentale si poate trece pe oricare din nivelele superioare conform diferentelor de
energie. In realitate, putine molecule poseda structuri atomice adecvate energetic, ce le permit
efectuarea transferului de electroni. Tn decursul tranzitiilor electronice, in molecula se produc
modificari ale frecventelor de vibratie ce duc la schimbarea geometriei moleculare. Din aceasta
cauza, tranzitiile electronice ce produc lumina pot avea loc doar in momentele cand moleculele

au o geometrie comund, formand o ,ppopulatie” ce poate participa la acest proces. Aceastd
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caracteristica produce heterogenitate, emisii luminiscente incoerente, fluctuante observate atat in
fluorescentad, cat si luminiscenta [11].

Un alt factor care limiteaza transferul de electroni pe scara larga se datoreaza efectelor de
interactiune a energiilor proprii ale moleculelor. Energia totalda a unei molecule este formata din
suma energiilor cinetice, a miscarii electronilor a oscilatiei nucleelor atomice si a rotirii intregii
molecule. Rezultanta acestor energii partiale, interactiunea dintre ele limiteaza mult capacitatea
unor molecule de a efectua tranzitii. Partea cea mai dificila in intelegerea mecanismului de
producere a transferului de electroni, consta in salturile electronilor in decursul excitatiei si
emisiei. Atunci cand doi atomi formeaza o legatura covalenta, electronii care participa la legatura
dintre cei doi atomi ocupa un nou orbital, un orbital molecular. Are loc 0 combinare a doi orbitali
atomici pentru a forma un orbital molecular “de legatura” de energie mica si un orbital molecular
“de antilegaturd” cu energie mult mai mare. Astfel, conform teoriei orbitalilor moleculari, fiecare
orbital de legatura o trebuie sa aiba un orbital corespunzator de antilegatura o* si fiecare orbital
de legatura & trebuie sa aiba un orbital corespunzator de antilegatura n*. Electronii de valenta
care nu participd la legaturi chimice in moleculd sunt numitfi electroni de nelegatura “n”.
Electronii n se gasesc, de exemplu, in orbitalii atomici ai azotului, oxigenului, sulfului etc.
Tranzitiile electronice pentru molecule au loc la absorbtia radiatiei din domeniul vizibil sau
ultraviolet de catre electronii aflati in orbitalii n, o sau . Acestia sunt trecuti in orbitali de
antilegdturd care au energii mai mari. Pot sa aiba loc urmatoarele tranzitii: ¢ — ¢*, n — o*,
n — w* si 1 — n* (Figura 1.2).

O*

TT*

T ~AINTO* nAam*

O ~O*

c

Fig. 1.2. Nivele energetice ale orbitalilor moleculari [12, p.46]
Valorile AE pentru aceste tranzifii cresc in ordinea: N —» n* < — 1* <n — c* << ¢ —
o*. Energiile necesare pentru tranzitii ¢ — o* sunt cele mai mari. Compusii, ca de exemplu
hidrocarburile saturate, care nu au electroni n si numai legaturi o absorb radiatia doar in UV
indepartat. Tranzitiile cu energia cea mai mica sunt N — m*. De exemplu, cetonele si aldehidele

saturate au absorbtie datoritd unei tranzitii N — w* la aproximativ 285 nm [12].
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Tn Figura 1.3 este prezentat mecanismul producerii transferului de electroni Tn cazul unei
molecule complexe prin mai multe variante. Fiecare nivel energetic poseda energii diferite Eo, E1

si E2, corespunzand nivelelor de excitare singlet Sy si Sz sau triplet T1 [11].

E' !' 3
T 1
0s,
3
H 3
A |
o : 0s
1
\7 .
Tl
5
E, / 1
0s,

Fig. 1.3. Schema mecanismului de transfer de sarcina intr-o moleculi complexa [11, p.62]

La temperatura camerei, majoritatea moleculelor se afla la cel mai inferior nivel energetic
al starii electronice fundamentale, So. Absorbtia de catre moleculd a unei cuante de energie va
produce trecerea unui electron pe unul dintre nivelele energetice ale unei stari excitate
superioare, Si sau Sz (procesele 1 si 2 din Figura 1.3). Diferite molecule aflate deja in stare de
excitatie, deci pe nivele superioare de excitatie, pot fi supuse unui proces de dezactivare
(procesul 3 din Figura 1.3) fara emitere de radiatii. Aceasta pierdere rapida a surplusului de
energie oscilatorie este cauzata de ciocnirile cu moleculele inconjuratoare, toti electronii excitati
ai acestor molecule trec pe cel mai inferior nivel al starii excitate Si. De pe acest nivel se
realizeaza trecerea pe diferite subnivele oscilatorii ale starii fundamentale, So, cu emisie de
energie. Astfel de treceri de la nivelul de excitare singlet, Si, pe oricare subnivel al starii
fundamentale, So, se produc cu emisie de radiatie electromagnetica [11].

Procesele FEC studiate Tn aceasta lucrare sunt inspirate din procesul natural de conversie a
energiei solare in energie chimica, ce a facut posibila viata pe Terra, renumita ,,Fotosinteza”.
Procesele din FS2 (Figura 1.4) sunt sustinute de reactia de descompunere a apei in oxigen si ioni
de hidrogen, unde energia solara este absorbitd de clorofile, si alti coloranti, si transferata la

centrul de reactie a FS2, unde are loc separarea sarcinilor [13].
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Fig. 1.4. Imaginea structurii fotosistemului 2 al enzimei de descompunere a apei
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in procesul de fotosintezi [13, p.188]

Conversia luminii in potential electrochimic are loc cu o eficienta termodinamica maxim
de 70% si genereaza o pereche radicalica P680™ Feo™, unde P680 este molecula de clorofila si
Feo este molecula de feofitina (aceeasi moleculd de clorofila fara un ion de Mn legat de gruparea
tetrapirolicd). Potentialul P680 este foarte oxidativ, fiind estimat cu + 1,0 V, pe cand Feo™ cu
- 0,6 V. Ultimul, fiind atat de negativ incat poate forma molecula de hidrogen, dar in realitate
electronul este transportat spre FS1, unde este excitat de o altd molecula de clorofila, P700,
obtinandu-se un potential de - 1,0 V sau mai mult [13].

In baza studiilor confirmate de Ferreira s.a. [14] despre structura fotosistemelor, s-a
presupus ca molecula de apa este descompusa de un cluster format din 4 ioni de mangan (Mn) si
unul de calciu (Ca), avand o forma cubana, a structurii legati prin atomii de oxigen, numiti pana
n prezent complecsi de oxidare a apei (COA) (vezi Figura 1.5). Tn mai multe studii s-a confirmat
ca COA descompun apa, pierzand 4 e in acelasi timp.

Y. S nOH-

.
nH D, P680

‘7 P68 ho~
,//h P680
P680*
52 P680

Y P680 \hu 2 H O

Fig. 1.5. Mecanismul formairii oxigenului din apa cu ajutorul COA in FS2 [13, p. 189]

2H20 + 4 hv (FS2) — O, + 4H* + de” (1.5)
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Pentru a mima reactiile donore de e (1.5), precum in FS2, unde lumina provoaca separari
de sarcini pornind de la centrul de reactie, si anume de la clorofila, trece la cataliza apei prin
clusterii de Mn, fiind un proces extrem de complicat [15]. Pentru multe grupe de cercetatori
clusterul natural a fost sursa de inspiratie, dar nimeni nu a reusit sa obtina complecsi de oxidare a
apei (COA) si complecsi de reducere (CRA) cu activitate catalitica si timp de viata Tnsemnat. La
toate incercarile efectuate s-a observat formare de CO2, NO2, XO; provocate de fotodegradarea
colorantilor si catalizatorilor utilizati.

1.3. Celulele solare pentru conversia luminii solare Tn energie electrica sau chimica

Tn 1965 [16], Namba si Hashiki au demonstrat ci acelasi colorant este eficient practic
pentru procesele fotochimice si la procese de developare a fotografiei. Paralel, tot in 1965,
Nelson a publicat o lucrare [17], aratand ca colorantul trebuie sa fie adsorbit pe suprafata
semiconductorului Tntr-un singur strat pentru a creste la maxim eficienta sensibilizarii. Tn
perioada anilor 1980, echipa lui Dounghong, impreuna cu M. Gratzel [18], au inceput sa
investigheze bioxidul de titan (TiO2) ca substrat pentru fotosensibilizare, ca apoi Desilvestro sa
propuna TiO; ca fotoelectrod [19]. Acest semiconductor, cu zona energetica interzisa de 3,2 eV,
nu este sensibil la lumina vizibila, ci doar la lumina ultravioleta (UV). TiOz este ieftin, usor
accesibil, netoxic si complet stabil in electrolit la iluminare, ceea ce ne-a convins sa utilizam
straturile de semiconductor din TiO2 pentru cercetarile ulterioare. Colorantul prototip folosit in
acel timp a fost tris(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilat) de ruteniu(ll), rolul grupelor carboxilice din
molecula fiind ca punte de legaturd intre colorant si substratul de TiO2. La publicarea
caracteristicilor dispozitivului fotovoltaic electrochimic sensibilizat, a fost indicat un randament
de 7,1% la iluminare cu radiatie solara [20], fiind considerat un rezultat revolutionar si
nemaivazut in acest domeniu. Odata cu dezvoltarea celulelor solare pe baza de coloranti (CSBC)
(vezi Figura 1.6) de catre O’Regan si Gratzel [20], a fost realizat un vast studiu de optimizare a
designului, inclusiv modificarile semiconductorului nanocristalin, a redox-electrolitului si
colorantului. Tn prezent, cea mai eficienta CSBC are un randament de 12%, suficient pentru
utilizarea practica. Celulele, care manifestd cea mai mare eficienta, contine solutie de redox-
electrolit 17/137, dar sistema |7/l3"are o stabilitate joasa pe durata utilizarii [21], ceea ce impune
necesitatea de a confectiona celule inchise, depasind o parte din corozivitate doar cu electrodul
de Pt. Desi, comercializarea unor tipuri de CSBC a provocat noi aspecte de proiectare a celulelor
mai performante, totusi acestea sunt in curs de explorare intensa. Problema adsorbtiei iodului pe
electrodul de Pt, si anume ,otravirea” catalizatorului, nu a fost studiata de nici 0 grupa de
cercetatori, dar totusi au fost cercetate o serie de redox-mediatori si sisteme electrolitice

alternative: 1/13” Tn polimer solid [22]; gel [23]; lichid ionic [24]; sisteme de cristal plastic [25];
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materiale anorganice solide [26]; polimeri organici conductori de goluri [27] cu scopul de a mari
timpul de activitate a CSBC. Eficienta maxima observata pentru celulele cu sistem gel-electrolit,
sisteme organice si lichide ionice au aratat randamente de 4 - 8%. In toate cazurile s-a observat
ca eficienta celulei este mai mica, decat cea pentru celula optimizata cu electrolit de iodura, 1"/
Is", ca urmare a unor factori, cum ar fi mobilitatea redusd a golurilor, cinetica redusa a
transferului electronilor, contactul mai slab la interfata colorant-semiconductor, absorbtia slaba a
luminii solare, volatilitatea electrolitului si micsorarea sine-costului acestor tipuri de celule.
Performanta fotovoltaica, randament inalt si stabilitate in timp, S-a observat la utilizarea
complecsilor polipiridinici ai Ru, Ir, Os in calitate de coloranti in CSBC [20].
TiO,

Electrolit Pt
redox

Sticla SnO,/F

3 é yd
o ()
N

Sticla SnO,F  —

Colorant

L 5l

Circuit de electroni

Fig. 1.6. Reprezentarea schematica a celulelor solare pe baza de coloranti, celula Gratzel
[20, p. 737]

Unul dintre scopurile finale al cercetatorilor este de a obtine coloranti cu maxime de
absorbtie ce cuprind toatd regiunea vizibila si infrarosie a spectrului solar. Luand n considerare
mesajul grupului de cercetare nipon lui Nobuko [28], unde este mentionat ca Ila
substituirea/introducerea in ligandul complexului a gruparii chinolinice colorantii isi intensifica
proprietatile de absorbtie in regiunea infrarosie. Grupul de cercetare al dnei. Abrahamsson M.
[29, 30], a demonstrat faptul ca liganzii chinolinpiridinici complexati cu Ru provoaca un transfer
de sarcina de la metal la ligand (MLCT) mult mai lent, unde poate fi observata o luminiscenta
evidentiatd. Din aceste considerente ne-am propus ca scop specific cercetarea colorantilor cu
liganzi chinolinpiridinici tridentati, pana in prezent putin studiati.

1.3.1. Celulele fotoelectrochimice pentru fotoliza apeli

In anul 1969, pentru prima dati a fost demonstrata fotoliza apei cu ajutorul fotoanodului
(ZnO) si catodului din platina (sistem reprezentat in Figura 1.7), fiind expus la lumina UV a

permis procesul fotocatalitic ale apei in acelasi vas [31].
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2H +2e'— > H, H,O +2h' — 2H" + %0,
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Fig. 1.7. Schema celulei FEC monosectionale de descompunere a apei [31]

Metoda fotolizei apei in acelasi vas simplificd confectionarea tehnologica a celulelor,
chiar si la utilizarea prafului fotocatalitic de descompunere a apei, asa ca TiO2/Pt, dar complica
separarea gazelor din amestecul obtinut de oxigen si hidrogen. Tn plus, amestecul de oxigen si
hidrogen n diferite proportii este exploziv. La presiune si temperaturd normala hidrogenul se
autoaprinde si explodeaza la contact cu aerul uscat, in intervalul de concentratii cuprinse intre
4,1% si 74,8%, temperatura de autoaprindere fiind de 560 °C [32]. Pentru a evita riscul
exploziilor si incendiilor nedorite, am ales studiul celulelor bisectionale.

Tn anul 1972, cercetitorii niponi, Akira Fujishima si Kenichi Honda, au publicat un
articol revolutionar Tn revista Nature [8], unde au folosit placi de titan ca anod fiind tratate la
temperaturi Tnalte (~ 1000 °C), iar in calitate de catod au folosit fire de platina. Honda a reusit sa
descompuna apa in hidrogen si oxigen cu un randament de 10% la iluminare cu lampa Xe (500
W). In acea perioada a starnit multe critici, dat fiind faptul ci, apa este transparenti in regiunea
luminii vizibile si ea nu putea fi descompusa direct, Ci la iradierea cu radiatie cu lungimi de unda
mai joase de 190 nm. Totusi cercetdtorii au facut primul pas pentru utilizarea apei ca sursa
primara de energie regenerabila. in 1975, in Jurnalul Societitii Electrochimice a fost publicat un
concept de descompunere a apei in cantitdti mari, dar din pacate abia peste 30 de ani inventia lor
a fost apreciata [33]. Prima versiune, numita de autori “fotocelula”, a fost destinata producerii in
masa a hidrogenului cu un randament de 0,4% la iluminare cu lumina solara (Figura 1.8).

Pe parcursul urmatoarelor decenii au aparut mai multe concepte cu privire la foto-
descompunerea apei. O publicare impresionantad a aparut in 2009, in care se mentioneaza ca un
grup de cercetatori din SUA [34] au asamblat o fotocelula in conditii casnice din materiale usor

accesibile.
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Fig. 1.8. Aranjarea geometricé a fotocelulei electrochimice. (1) Anodul acoperit cu strat de
TiOz, (2) catodul de Pt, (3) conexiune din agar-agar si sare, (4) biurete, (5) ampermetru.
Anolit: NaOH 1M, catolit: 0,5 M H2SO4 [33]

Bazandu-se pe schema fotocelulei reprezentata in Figura 1.9, aceasta a fost configurata din
2 compartimente conectate printr-o sita de sticla (3), ca si anod s-a utilizat o folie de Ti acoperita
cu nanotuburi TiOg, in calitate de catod s-a utilizat o spirala de Pt care a fost sudata la un fir din
otel inoxidabil, pentru a prelungi conexiunea catodului. Utilizand un curent extern de + 0,50 V si
0 lentild de concentrare a luminii, cercetitorii americani au reusit si obtind 4,40 mm3h-cm de

hidrogen in perioada zilei 10:00 - 14:30.

Fig. 1.9. Schema fotocelulei electrochimice. (1) electrod de tip n TiOz2, (2) electrod de

platini, (3) separator ce conduce ionii, (4) biurete, (5) rezistenta si (6) voltmetru [34]
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Tabelul 1.1. Lista componentelor si a randamentelor obtinute la fotoliza apei

Componenta celulei N, % Sursa de Sursa
Nr anod catod electrolit fumina biblio-
grafica
1 |TiO, Pt 10,0 500 W Xe [8]
5 TiO> Pt 1M NaOH(a)/0,5M 0,4 Soare [33]
H2S04(c)
0,5M K2S04+0,05 M 0,27 500 W Hg
3 | TiO Pt CH3COOH + 0,05 M [35]
CH3COONa
4 TiO. Pt 0,1 M KOH(a)/0,2M 10,0 uv [36]
H2SO4 (c) (300400 nm)
SrTiO3 Pt 9,5M NaOH 20,0 200 W Hg [37]
5
(330 nm)
Hibrid TiO>—
6 | celule solare pe Si Pt 0,1 M NaOH 0,1 500 W Xe [38]
7 | BaTiOs Pt 1,0 M KOH 0,0068 500 W Xe [39]
8 TiO, Teflon | 5,0 M NaOH sau 5,0 M 1-2 450 W Xe [40]
+0> HCIO4
9 | SrTiO3 Pt 10 M NaOH 5,0 Foton 3,8 eV [41]
10 | TiO2 Pt pH = 4 (a) 1M H2S04 20 | 150 W XeUV | [42]
TiO: TiCls, MgCly, 0,13-2 400 W Hg
11 Pt Mg(NOs)2, HCl si [43]
H2PtCls (+ 0,5V)
(1) La203/Cr203 (101
12 | (2) La20s/RuO: Pt 0,5M HS04 (+0.5V) |(2) 0,08 Xe, 0,22 [44]
W/cm?
(1) TiO2 (1)0,4 soare
13 | (2) TiO2/ Al Pt 5M KOH (2) 0,6 [45]
(3) TiO2 / Cr (3)0,44
TiO: Pt 5M KOH (a)/BM H2SO4 | 1,6 150 W Xe [46]
14 R
(c); pH =155
p-GaAs/n- 3,0 M H,SO4+ 0,00 Mt- | 124 150 W Lampa
15 | GaAs/p- Pt octilfenoxipoli- halogen/ [47]
Gao 5210 48P etoxietanol wolfram
AlGaAs = Pt 1 M HCIO4 18,3 150 W Lampa [48]
16 | SiRuO; halogen/
wolfram

Mai multe metode experimentale publicate ofera o descriere completa a principiilor de

fotocataliza si aplicarea lor in producerea hidrogenului. Unii modifica catalizatorii, altii

electrolitii, altii sursa de iluminare, iar altii suplinesc electrolitul cu adaosuri (agenti de sacrificiu)

si argumentand ca hidrogenul generat provine din apa (vezi tabelul 1.1), ceea ce uneori nu

corespunde adevarului. Rezultatele experimentale rezumate n tabelul 1.1 indica aplicarea unui

sir de metode si componente pentru procesele de fotoliza a apei la iradiere cu unde de lumina.
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Analizele si criticile publicate de Ohtani [49, 50], ofera sfaturi importante cu privire la iluziile,
ideile preconcepute si speculatiile referitoare la fotocataliza.

Reactiile fotocatalitice pe semiconductori sunt initiate de absorbtia fotonilor cu o energie
egala cu energia zonei interzise a semiconductorului care genercaza electroni de pe banda de
valenta (BV) spre banda de conductie (BC), formand perechi de electroni (e7) pe BC si goluri
(h™) pe BV (1.5). Aceasta energie de excitare este mai mare decat energia necesard de a depasi
bariera energeticd de activare a starii fundamentale a reactiilor chimice. Purtdtorii de sarcina
produsi in acest mod pot recombina, In consecintd avand loc pierderi de energie sub forma de
caldurda sau de fotoni emisi, sau pot initia reactii de transfer de electroni la suprafata
semiconductorilor. Reactiile de transfer de electroni provoaca reducerea speciilor de acceptori de
electroni, avand un potential energetic mai jos decat nivelul BC, si oxidarea speciilor donori de
electroni cu potential energetic mai mare ca BV. Ambele specii de electroni, acceptor si donor,
trebuie sa fie absorbite pe suprafata de semiconductori. Aceasta inseamna ca semiconductorul
trebuie sa aiba o Egc mai mare ca potentialul redox al reactiei dorite. Analizind mecanismul de
descompunere a apei, speciile acceptoare de e sunt ionii de H*, iar donori de e sunt moleculele
de apa sau anionii hidroxil, astfel observam 1in ecuatiile (1.5-1.9), etapele procesului de

descompunere fotocatalitica a apei:

TiO2 + hv — TiOz(e") + TiO2(h™) (1.5)
2TiOz(h*) + 2H20 — TiO, + 021 + 4H* (1.6)
TiO2(e) + Pt — TiO2 + Pt(e") .7
Pt(e") + 2H+ — Pt + Hp? (1.8)

Ecuatia generala:

2H,0 — 01 + 2H2?1 (1.9)

Simbolul TiO2(e") reprezinta electronul generat pe suprafata de semiconductor, iar
TiO2(h*) reprezinta gaura generatd pe suprafatd. Reactia globald de descompunere a apei are o
energie Gibbs pozitivd: AG® = 237 kj mol™1, este o reactie termodinamic ascendenti, ca urmare
aceasta poate fi considerata un proces de fotosinteza artificiala, Tn care energia fotonica este
transformata si stocatd sub forma de energie chimica, in cazul nostru, in forma de moleculd H-H,
ce poate fi folositd in calitate de combustibil. Vorbind de aspectele energetice procesului de
descompunere, Tn care este implicat drept catalizator semiconductorul de TiO2 (conform
mecanismului de mai sus), la pH = 7, temperatura de 25 °C si presiunea de 101,3 kPa, diferenta
de potential totala (AE) este de 1,23 V.

AG°
ZF

E°=— (1.10)

33



Analizand energia conform legii lui Plank (1.3), reiese ca toti fotonii cu A < 1100 nm,
adica toatd regiunea vizibila, poate provoca descompunerea fotocatalitica a apei. In particular,
semiconductorul optimal folosit in descompunerea apei trebuie sa aiba o energie a benzii
interzise de minim 1,23 V, tinand cont si de OP, si de pierderile caderilor ohmice, diferenta de
potential deseori depaseste 2,0 V. In acelasi context, un semiconductor bun trebuie, si aiba nu
numai, o zond energetica interzisa comoda, dar si energia marginald a BC mult mai negativa ca
potentialul cuplului H*/H2, energia marginald a BV trebuie sa fie mai mare pozitiv ca potentialul
de evolutie a Oz electrochimic, conform ecuatiei 1.6 din mecanismul de descompunere a apei,
unde participa semiconductorul TiO> cu o zona energetica interzisa comoda pentru acest proces.

Pentru a obtine hidrogen pur, metoda fotoelectrochimica bisectionata este obligatorie. Un
potential extern (AE) sau conditii chimice externe (ApH) sunt deseori necesare pentru evolutia
H>. Prin aplicarea unor conditii chimice externe, ca si h cazul celulei Fujishima si Honda, este
creat un OP util, deci acele reactii din celuld pot fi influentate pentru o densitate de curent mai
mare. De asemenea, diferenta de potential produs prin aceastd metoda asigura o mai buna
separare de sarcind, fiindca electronii fotogenerati trec la contra-electrod, evitdnd recombinarea
purtatorilor de sarcina. Fotocurentul crescut in urma aplicarii unui potential extern este de obicei
mai mare in comparatie cU OP produs de conditiile chimice, rezultand un castig net de energie.
Modificarea conditiilor chimice se pot face prin utilizarea unui anolit bazic (ex. solutie de
NaOH) si a unui catolit acid (ex. solutie de H2SO4). De fapt, potentialele H*/H> si H2O/O> pot fi

modificate spre valori pozitive sau negative prin schimbarea pH-ului conform ecuatiei Nernst:

Ereq = E° =~ In°red (1.11)

F Aox
pentru cazul nostru deducem ecuatia la forma simplificata:

E = E°—0,05916 - pH (1.12)

Astfel, obtinem un mediu avantajos reactiei de descompunere la imersarea fotoanodului
in solutie bazica la pH = 14 (E°ozn20 = 0,40 V) si a catodului de Pt in solutie acida la pH = 0
(E%+m2 = 0). In particular, modificarea potentialului E°oxm20 de la 1,23 V (pH = 0) la 0,83 V
(pH = 14) creste potentialul de evolutie a Oz pe suprafata fotocatalizatorului. Pe de alta parte,
luand in consideratie energia BC a TiO2 la pH = 0, Enwm2 = — 0,65 V, fiind disponibil un
potential de 0,65 V pentru generarea Hy. Intrucat la pH = 14 potentialul En+m2=— 0,83 V, care
este mult mai negativ ca energia BC, de aceea nu poate avea loc generarea H> la fotoanod.

Principiul formarii moleculelor de H2 gazos din ionii de H" in prezenta platinei a fost
explicat pe baza principiilor de lucru ale electrodului standard de hidrogen. Potentialul absolut al

electrodului standard de hidrogen in vid este 4,44 + 0,02 V la 25 °C. Din definitiile lui Trasatti
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[51], potentialul electrodului absolut este diferenta de energie electronica intre un punct din
interiorul metalic (nivelul Fermi) al unui electrod si un punct din afara electrolitului, in care este
scufundat electrodul (un electron n stare de repaus Tn vid). Deci pentru conversia ionilor de
hidrogen este nevoie de o energie, care este greu de masurat, astfel s-a convenit pe viitor ca
potentialul standard de hidrogen 1n solutie sa fie zero.

Pozitia relativd a benzilor a catorva semiconductori sunt indicate in Figura 1.10, in
comparatie cu potentialele redox de descompunere a apei. Cu parere de rau, majoritatea
semiconductorilor implicati in fotocataliza au valori largi ale energiei zonei interzise (Egsc). De
exemplu pentru TiO2, Egc = 3,2 eV, care absoarbe lumina sub 400 nm, asta inseamna cd se
limiteaza foto-activitatea acestor materiale doar la radiatia UV, care constitue doar 4% din
spectrul solar. Alte semiconductoare, asa ca ZnO si CdSz, sunt de asemenea fotocatalizatori
candidati pentru descompunerea apei in hidrogen, avand o zona interzisd mai Ingusta fatd de
TiO». Oricum, multe dintre aceste materiale par a fi mai putin atractive, fiindca la iluminare in
contact cu apa semiconductorii sunt predispusi la fotocoroziune (ex. solubilizarea Zn?* sau Cd?"),
acestea sunt unele dintre cele mai mari limitari de aplicare a fotocatalizatorilor la conversia
luminii solare. Insd aceastid problemi poate fi evitatd dacd se efectucazd fotoreactia in faza
gazoasd, ca un exemplu fiind fotoreformarea vaporilor de compusi organici volatili. Pe de alta
parte, cei mai stabili semiconductori, asa ca TiO2, WO3, Fe2O3 si MoSa, au un potential al BC
apropiat, sau chiar mai jos de potentialul necesar de a genera Hz [52].

Deoarece procesul fotocatalitic este initiat de absorbtia fotonilor de catre semiconductor,
cu generarea perechilor de electroni-gauri, urmeaza transferul electronului pe suprafata
fotocatalizatorului. Majoritatea cercetatorilor si-au directionat investigdrile la determinarea si
analiza Egg, structura semiconductorilor, adaptandu-le la scopuri fotocatalitice. Mai putina
atentie a fost acordatd studiului reactiilor de suprafatd, inclusiv identificarea si structura
suprafetelor active ale semiconductorilor si echilibrele suprafetelor de adsorbtie-desorbtie ale
reactantilor (Specii acceptoare si donore de electroni), precum si cele care implica Specii
intermediare. Un punct important in acest tip de cercetari se refera la faptul cd suprafata
semiconductorului la iradiere poate avea un comportament diferit in comparatie cu suprafata in
absenta iradierii. Prin urmare, adsorbtia si echilibrul pot fi foarte diferite de cele investigate "la
intuneric”. Cu toate acestea, anume transferul de electroni dintre semiconductor si speciile
donore-acceptoare de electroni si este un proces-Cheie, ce determind eficienta si activitatea

fotocatalizatorului.
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Fig. 1.10. Relatiile dintre potentialul redox al apei si Egc a diferitor semiconductori [52]

Analizand Figura 1.10 observam ca TiO2 cuprinde regiunea potentialelor de oxido-
reducere a apei. De asemnea, poate fi utilizat si in aplicatiile de captare a COg, fiindca Egc
cuprinde regiunea energetica de transformare a gazului in carbohidrat. Chiar daca
semiconductorul poseda o Egg perfectd pentru procesul redox de descompunere a apei, de multe
ori transferul de electroni de pe suprafatd nu este destul de eficient atunci semiconductorul
excitat pur si simplu va provoca recombinarea e si h*, si va degrada speciile e-acceptore fara
producerea moleculelor de hidrogen. De asemenea, cu toate ca procesele fotochimice sunt de
obicei aproape nesensibile la temperatura, cinetica etapelor de transfer de electroni de pe
suprafatd poate avea o dependentd de temperaturd apreciabila, care implica difuzia si adsorbtia
purtatorilor de sarcind la suprafata. Astfel, studiul reactiilor de suprafata care adopta strategiile
traditionale utilizat pe scard larga in cataliza heterogena este un progres fundamental la
conceperea materialelor fotocatalitice de urmatoarea generatie.

1.3.2. Fotoanodul pe baza bioxidului de titan

Bioxidul de titan (IV) Tn primul rand nu este toxic, este ieftin, fiind un semiconductor cu
zona interzisa larga de 3,0 eV (Figura 1.10). El este larg utilizat ca pigment alb in pasta de dinti,
vopsea, la indlbirea hartiei, fotocatalizator etc. Acest material are mai multe proprietati unice
datorita stabilitatii sale chimice. Cand este iradiat cu luminda UV, el poate fi utilizat ca
fotocatalizator antibacterian pe diferite substraturi, material anticeata pe suprafetele de sticla
(oglinzi, ferestre), agent pentru purificarea apelor reziduale, pentru inldturarea sulfitilor din apa,
carbuni activi impregnati cu TiO2 [53] si nu in ultimul rand fotocatalizator de descompunere a

apei. Atunci cand este excitat cu radiatie UV, potentialul gaurilor formate Tn BV este suficient de
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jos sd oxideze majoritatea compusilor organici, fiind motivul utilizarii TiO2 n autopurificarea
suprafetelor. Comparativ cu semiconductorul cu Egg similara (ex. ZnO), el nu degradeaza la
excitare.

Sunt cateva modificari stiintifice si tehnologice mai frecvent intalnite pentru TiOa:

1) anatas (tetragonal);

2) rutil (tetragonal);

3) brookit (ortorombic);

4) akaogiite (monoclinic);

Cele mai importante modificari ale TiO,, anatasul si rutilul, diferd prin distorsiunea
interna a octaedrului. Celule de anatas si rutil sunt prezentate in Figura 1.11. Forma anatas a
TiO; are o densitate de 3,8 - 4 g/cm?, care este putin mai mici ca densitatea rutilului 4,2 — 4,3
g/cm®. Distanta medie dintre ionii de Ti*" In anatas este mai mici comparativ cu rutilul, care il
face termodinamic mai putin stabil. Calculele lui Hartree-Fock [52] arata ca entalpia de formare
este cu 1,2 — 2,8 kcal mai mare ca pentru anatas. Oricum, pentru tranzitia de la rutil la anatas
trebuie o activare termica semnificativa. Tranzitia are loc la temperatura de 500 — 1000 °C, in

dependenta de marime si impuritati [54].

E\—d—_"‘\

’\%
a) anatas b) rutil
Fig. 1.11. Structura celulei de TiO2z anatas a), rutil b) [55]

Cu ajutorul legii Iui Plank si spectroscopiei UV-Vis a fost determinatd energia benzii
interzise a formei anatas, fiind de 3,2 eV comparativ cu 3,0 eV pentru rutil, vezi Figura 1.10
[55]. Diferenta de 0,2 eV a fost atribuita deplasarii BC spre negativ, iar pozitia BV ramane
neafectata. Potentialul benzilor in solutie apoasa este direct dependent de pH. Deoarece suprafata
cristalelor de TiO de obicei se termina cu gruparea —OH, are loc o interactiune puternica cu apa.
Luand in consideratie dependenta de pH si ecuatia lui Nernst, sunt de asteptat deplasari de 59
mV/pH, conform ecuatiei (1.12), dar oricum diferentele de potential reale ale electrozilor pot fi
mai mari sau mai mici in dependentd de densitatea starilor capcane [56] si morfologia

suprafetelor [57].
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1.3.3. Catodul pe baza metalelor nobile
Particulele de metale nobile, cum ar fi Pt, Au, Pd si Ag, depuse pe suprafata

semiconductorului pot ajuta separarea perechii electron-gol produs de foton [58]. Intr-adevar,
nivelul Fermi al metalelor nobile este de obicei caracterizat de o energie mai mica decat energia
BC colorantilor si a semiconductoarelor, permitdnd electronilor aparuti in urma ilumindrii sa
migreze si sa fie capturati de metalul nobil, in timp ce gaurile raman pe BV. Semiconductorul cu
particule de metale nobile depuse pe suprafata functioneaza ca o ,,microcelula fotoelectrochimica
scurt-circuitatd”, unde metalul nobil actioneaza ca fotocatod, pe care are loc adsorbtia ionilor de
hidrogen generdnd evolutia H> molecular, iar suprafata semiconductorului actioneaza ca
fotoanod unde are loc oxidarea speciilor donori de electroni. Eficacitatea performantei
fotocatalitice a metalelor nobile este legata de valoarea functiei de lucru @, adica energia
necesard pentru a promova un electron din nivelul de Energie Fermi in vid (cea mai mare este
valoare @, cea mai mica este energia nivelului Fermi). Cu cat este mai mare diferenta dintre
functia de lucru a metalului si cea a semiconductorilor, cu atat este mai mare bariera Schottky, cu
o eficienta crescutd a transferului de electroni fotogenerati si capturati de metal, care in rezultat
conduce la rate de productie mai mari a Hp. In Figura A.1.1 sunt reprezentate valorile
comparative ale ratelor producerii hidrogenului, formaldehidei, acidului formic si bioxidului de
carbon din solutia apoasa de metanol pe Pt, Au, Pd si Ag depuse pe suprafata semiconductorului,
Pt fiind cel mai eficient metal nobil, cu o ratd de producere mult mai mare ca la Au, urmat de Ag
[59]. Functiile de lucru ale metalelor sunt: ® = 4,74 eV pentru Ag; ® = 5,31 eV pentru Au; @ =
5,93 eV pentru Pt. Pe cand la TiO2 valorile @ sunt in jur de 4,6 - 4,7 ¢V. Valori ® similare ale Ag
si TiO2 sugereaza transferabilitatea de electroni limitatd, rezultdnd o separare mai mica a sarcinii
in consecintad, o mica ameliorare a performantei fotocatalitice a TiO2. Mai mult ca atat, pe
suprafata metalului nobil reducerea ionilor de hidrogen la H2 gazos este mai facila si mai
eficienta decat pe suprafata semiconductorului gol datorita supra-potentialului inferior necesar
pentru transferul de electroni. Astfel, desi adaugarea nanoparticulelor de metale nobile TiO; au
efecte controversate asupra ratei reactiilor de oxidare fotocatalitice in conditii aerobe [60, 61],
totusi asigura o crestere dramatica a ratei fotocatalitice de productie a Hz in conditii anaerobe. La
depunerea metalelor, asa ca Au si Ag, sunt provocate activitati fotocatalitice de miscarea
colectiva a electronilor de conductie ai metalului indus prin iradiere cu lumina vizibild, care se
asociaza cu o crestere considerabila in campul electric. Astfel de absorbtii depind de forma si
dimensiunea nanoparticolelor metalice, de distanta dintre ele, precum si de proprietatile
dielectrice ale Tmprejurimilor lor [62, 63]. Ca rezultat, poate avea loc cresterea activitatii

fotocatalitice sub actiunea iradierii cu lumina vizibild, conform mecanismului care inca nu este
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complet elucidat. In particular, efectele nanoparticulelor de Au depuse pe suprafata de TiO; au
fost studiate la generarea hidrogenului si oxigenului din apa, stabilindu-se doua roluri:

- colector de lumina vizibild prin excitarea benzii plasmonice, urmand injectarea
electronului Tn BC a TiO, ca in fine sa aiba loc reducerea apei;

- agent catalitic pentru generarea gazului in functie de sursa de excitare a luminii folosite.

Formarea moleculei de hidrogen are loc la combinarea a doi ioni de hidrogen. Viteza
reactiei de formare a hidrogenului molecular depinde de temperatura si concentratia ionilor de
hidrogen. Daca una dintre ele creste, sigur ca si viteza de formare a hidrogenului este mai mare,
iar daca temperatura si concentratia sunt foarte joase, ca de exemplu in spatiu cosmic la 10 - 20
K, probabilitatea de formare a moleculei la fel este foarte mica, dar oricum are loc [64].

La formarea moleculei de hidrogen cele mai utilizate componente sunt metalele nobile (Pt,
Au, Ag etc.). Hidrogenul adsorbit pe metalul nobil se recombind si formeaza molecula de
hidrogen conform etapelor chimice Tafel [65]:

H3O* + M + & = Ha + H20 (1.13)

La utilizarea metalelor nobile in procesele de obtinere a hidrogenului apare o energie
caracteristica, anterior mentionatda OP. Unul dintre factorii principali de care depinde OP este
intensitatea curentului, care se exprima prin formula empirica a lui Tafel [65]:

n=a+blgj (1.14)

Formula Tafel reflectd influenta materialelor in componenta electrozilor asupra OP, si
valorile a si b nu sunt identice pentru diferite materiale. De exemplu, pentru generarea
hidrogenului electrochimic din solutii acide la 298 K pe unele metale valorile (a / b) sunt:
Pt (0,20 / 0,03); Au (0,40 / 0,12); Ni (0,63 / 0,11); Fe (0,70 / 0,12); Cu (0,87 / 0,12); Ag (0,95 /
0,10); Zn (1,24 /0,12). Mirimea a corespunde OP pe metal la j = 1 A/lcm?.

Procesul de eliminare a hidrogenului electrochimic consta din urmatoarele etape:

1) Transportul H* sau H2O din electrolit la electrod.

2) Aditia electronului, in rezultatul caruia se formeaza atomii de hidrogen, ce sunt adsorbiti

pe suprafetele electrozilor:

H3O" + & — Hag + H20 (1.15)
3) Eliminarea atomilor de hidrogen adsorbiti:

2Hag — Ha (1.16)
H3O* + Hag + & — Hz + H20 (1.17)
H20 + Hag + € — H2 + H20 (1.18)

4) Trecerea in faza gazoasad a moleculelor de hidrogen formate.
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Un alt factor ce provoaca formarea moleculei este si suprafata de contact, de care ionul de
hidrogen sa fie atras si adsorbit. Asadar, alt atom de hidrogen liber poate fi atras de ionul
adsorbit pe suprafata, si sa formeze molecula de hidrogen, sau sa fie adsorbit de suprafata. Ionii
adsorbiti pe suprafatd au sanse de ciocnire cu formarea moleculei de hidrogen pe suprafata.
Primul mecanism discutat este numit mecanismul reactiei Eley-Rideal, iar al doilea este numit
mecanismul reactiei Langmuir-Hinshelwood, desemnate in Figura 1.12 [66]. In timp ce
hidrogenul molecular este format pe suprafata pot avea loc si alte mecanisme: el poate rimane
adsorbit, poate fi descompus in doi atomi de hidrogen separat, sau poate fi desorbit de pe
suprafata si eliberat in mediu. Totusi, probabilitatea mai mare este de a se forma hidrogenul
molecular, fiindca are o energie mai joasa ca hidrogenul atomic, deci sansele de a fi descompus

sunt foarte mici, vezi Figura 1.12 [66]:

Catod Catod
H H H «—__ (H
AN 3 .
[} (5]
‘v
) -
H+
+ / T
H L H
Mecanismul Mecanismul
Eley-Rideal Langmuir-Hinshelwood

Fig. 1.12. Mecanismul de formare a moleculei de H2 [66]

a. In mecanismul Eley-Rideal, atomul este atras de suprafati si un atom din mediu se va
ciocni cu atomul adsorbit si va reactiona.

b. Tn mecanismul Langmuir-Hinshelwood, doi atomi sunt atrasi de suprafati si in urma
difuziei pe suprafata interactioneaza si formeaza produsul.

Mentionat si anterior, molecula biatomara de hidrogen (H2) se formeaza prin legarea
ionilor de hidrogen, formand legaturd covalenta. Legatura se formeaza in urma suprapunerilor
norilor electronici, formand legaturi o. Deoarece atomii sunt identici, legatura este nepolara.
Distanta dintre atomi in molecula de hidrogen, rgs.ny = 0,74 A, este mult mai mica sumei razelor
orbitale (1,06 A), in consecinta, norii electronici ai electronilor se suprapun adanc unul in altul
(Figura 1.13) si hidrogenul molecular formeaza o legatura foarte puternica. Despre aceasta ne
spune §i energia inaltd a legaturii (454 j/mol). Dacd e sd caracterizdm forma moleculei, a
suprafetei exterioare (asemenea suprafetei norului electronic exterior), putem spune ca molecula

de hidrogen are forma unei sfere putin deformate (Figura 1.13). In timp ce am mentionat forma
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moleculei, putem medita si despre tipurile de molecule de hidrogen ce se pot forma. Protonii, ca
si electronii, poseda spinul Y2, de aceea functia de unda a sistemului, format in acest sistem,
trebuie sa fie antisimetrica referitor la aranjarea protonilor. Momentul magnetic de spin al
protonului este de 657,5 ori mai mic ca la electron, deci putem spune, ca in molecula de hidrogen
functia de unda a protonului poate fi functie de unda spatiala pe spin. Asadar, Tn moleculele de
hidrogen pot fi formate doar in 2 stari:

- Starea, in care functia de unda pe spin a protonilor este antisimetrica, reiese ca functia
spatiald este simetricd. In acest caz hidrogenul este numit para-hidrogen. Pe scurt putem spune
ca in molecula de para-hidrogen spinii protonilor sunt antiparaleli [67];

- Starea, in care functia de spin a protonilor este simetrica, reiese cd cea spatiald este
antisimetrica. Deci, Tn acest caz spinii protonilor sunt paraleli, acest tip de hidrogen este numit

orto-hidrogen [67].

) e @
H lo O
Fig. 1.13. Formarea moleculei de hidrogen [67]

Asadar, pentru ca in sistemul fotocatalitic sa aiba loc procesul de formare a moleculei de
hidrogen, in solutia de lucru este obligatorie prezenta ionilor de hidrogen. La randul lor ei se
formeaza, in cel mai simplu caz, la protonarea moleculei de apa, sau pentru sistemul analizat in
urma descompunerii ionilor hidroxili de cdtre COA. Deci, in acest mecanism complex apare un
OP de formare a moleculei gazoase de hidrogen la catod, un efort energetic la generarea si
formarea moleculei de oxigen, ce are loc la fotoanod pe TiO.. Teoretic procesul de
descompunere a moleculelor de apa este estimat la o diferentd de potential de
1,23 V, daca mai luam in considerare conectdrile necalitative la electrozi potentialul necesar
poate depdsi chiar 2,0 V. Dar daca in mecanism apar aditivi noi, asa ca complecsii obtinuti
pentru aceasta lucrare, care ei ingisi au OP cu electrozii la formarea moleculelor de gaze care in
rezultat creste necesarul de energie total.

1.4. Colorantii piridinici cu liganzi bidentati si tridentati

Complecsii formati din liganzi bidentati, asa ca 2,2-bipiridina (bpi) si 1,10-fenantrolina
(fen), sunt unele dintre cele mai bune unitdti chelate in comparatie cu speciile tridentate
2,27:6",2"-terpiridina (tpi). Ligandul tridentat rigid creeaza distorsiune in geometria ideal
octaedrica; unghiurile trans N-Ru-N au fost gasite ca fiind 158,6° pentru tpi, iar pentru bpi 173,0°

[68]. Aceasta da o crestere slaba a intensitatii cAmpului ligandului. Din punct de vedere al
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eficacitatii, aceasta reduce energia starii triplet a sarcinii pe metal (MC) d-d si cauzeaza

descresterea BG dintre transferul de sarcina de la metal la ligand (MLCT) si MC (Figura 1.14).

o*y
P
* MLCTLC m*

mne— -

I
MC LMCT O*M(eg)
d —_‘__ *
T (tzg)

m — 1 i . n

o, | {1 ____. o
Orbitalii Orbitalii Orbitalii
metalici moleculari liganzilor

Fig. 1.14. Diagrama generald a OM ai unui complex octaedric [69]

Astfel, MC este termic accesibil din MLCT, facilitand descompunerea neradiativa la starea
fundamentala [69]. In consecintd, la temperatura camerei, [Ru(bpi)s]** elimini o luminescenta
puternica cu timp lung de viati (t = 1100 ns) [69], in timp ce [Ru(tpi)z]>" are o luminescenti
slaba [70]. Valorile timpului lung de viata a luminescentei demonstreaza ca bpi este un ligand
mult mai potrivit de folosit la formarea starii excitate. Deci, daca folosim ligandul bidentat se
formeaza un complex octaedric care rezolva aparitia problemei stereochimiei. Abordand aceasta
problema este simplu sa fie utilizati asa liganzi ca terpiridinele. Liganzii tridentati coordineaza la
centru cu ionul metalic (Figura 1.15) obtinandu-se specii achirale, de aceea nu se formeaza
enantiomeri. Proprietatile avantajoase in utilizarea liganzilor terpiridinici este timpul de viata al
starii excitate, dar la substitutia piridinelor laterale cu compusi chinolinici, timpul de viata al
starii excitate nu a crescut, dar a devenit nemasurabil, insa are loc cresterea gradului de oxidare
[56].

In multe cazuri, complexul metalului este centrul fotoactiv ce provoacd procesele de
transfer electronic si energie, in alte situatii este esentialul ,lipici” ce mentine impreuna
aranjarile mari ale densitatii electronice [71, 72]. Prin alegerea centrului metalic si a ligandului,
propriettile redox pot fi manipulate pentru a facilita migrarea sarcinii in directii unice [73]. Tn
ultimele trei decenii s-a depus foarte mult efort pentru designul unor noi agenti de complexare,
indeosebi liganzii tridentati, concluzionand ci complecsii biterpiridinici [Ru(terpi)2]>* au o
fotochimie slaba [74]. Este cunoscut ci unghiurile mici dintre liganzii tridentati [Ru(terpi)2]**
exprima orbitalii eg* ce sunt energetic apropiati de orbitalul ocupat z* al ligandului [75]. Prin
urmare, depopularea activata termic a starii MLCT este foarte eficienta (vezi Figura 1.14),

timpul de viati al luminiscentei fiind sub 10°s.
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Fig. 1.15. Structura schematica a compusilor coordinativi cu liganzi bidentati si tridentati

Anterior mentionat de grupul de cercetare de la Institutul de Chimie al ASM [76],
progresul in optimizarea colorantilor (vezi Figura 1.15) folositi ca sensibilizatori pentru celulele
solare a fost facut cu variatia liganzilor polipiridinici, grupelor functionale, metalelor si
substituentilor in compusii complecsi cu metale de tranzitie. Studiul de dezvoltare a colorantilor
mononucleari [77] si polinucleari [78] bazat pe asa metale ca Ru(ll) [79, 80], Os(ll) [81], Pt(II)
[82], Re(l) [83], Cu(l) [84] sau Fe(ll) [85] este mereu actual.

Pentru functionarea eficienta a sistemelor de conversie a energiei solare, colorantii trebuie
sd respecte unele aspecte de design. Ei trebuie sd formeze o legdturd chimicd cu
semiconductorul, TiO., printr-o grupare de legatura. De regula, gruparile carboxilice si fosfonice
au fost identificate ca fiind cele mai eficiente. Ele provoaca injectarea electronilor in BC a TiO>
si previn trecerea sarcinii in electrolit. Pentru a obtine transferul electronilor pe nivelele
energetice ale TiO2, LUMO a colorantilor trebuie sa fie mai mare decat energia BC a TiOo, iar
pentru regenerarea colorantului oxidat energia nivelelor HOMO trebuie sa fie mai joasa ca la
nivelul energetic redox. O alta conditie importantd pentru coloranti este absorbtia intensa a
radiatiei solare in regiunea vizibild, chiar si in regiunea infrarosie, preferabil sa acopere mai
multe regiuni de absorbtie. Este necesar ca transferul de electroni de la colorant la BC TiO3 sa fie
mai rapida comparativ cu timpul de dezactivare a starii excitate sau de absorbtie a unui electron
de la complexul de evolutie a oxigenului.

Familia compusilor complecsi [ {(4,4'-COOH),-bipi}.RuXz] (bipi = 2,2'-bipiridil, X = ClI,
Br, I, CN, SCN), la general lucreaza bine [86], dar grupul Gratzel au demonstrat ca cei mai
eficienti sunt, asa-numitii, N719 (Figura A.1.2), N3 si colorantul negru (Figura A.1.3). Chiar si
pana in zilele noastre N3 este utilizat ca colorant de referinta, avand un randament demonstrat de
10%, eficientizarea colorantilor Tncepe de la acest randament. Dar totusi, in 2001 [87], a fost
sintetizat un colorant cu ligand tridentat, denumit ,,colorantul negru”, tri(cianato)-2,2',2"-

terpiridil-4,4',4"-tricarboxilat) al Ru(ll), ce a demonstrat un randament de 10,4% de conversie a
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energiei solare in curent electric. Evolutia CBSC mereu continua, randamentul de conversie de
15% a fost atins prin intermediul unei celule hibride, utilizand colorantul CH3NH3Pbls [88].

Tabelul 1.2. Coeficientii de absorbtie, eficacitatea si substituentii Ri ai colorantilor [76]

Colorant g, Randament, Radicali
10%.dm=mol cm*! %

N3 14,2 (534 nm) 10,0 R1=R,=R3s=Rs=H
N712 --- 8,2 R1=R2>=R3=R4s=TBA
N719 13,6 (535 nm) 11,2 R1=R>=TBA; R3=Rs=H
Z910 16,9 (543 nm) 10,2 Ri=Ry= o

e

K19 18,2 (543nm) 7.0 T

R1=R2=
-0
N945 18,9 (550 nm) 10,8 J_Q
R1:R2: o—
/
K73 18,0 (545 nm) 9,0 - o N
1=R2=
Ri1=R»=
7907 11,1 (525 nm) 7.3 PPN
7955 8,0 (519 nm) 8,0
HRS-1 18,7 (542 nm) 95 Ri=Ry= S~
Colorant (610 nm) 108
negru
5\\ /S
N N
R— N )-R2
N Z910, K19, N94§
KT3, N621, 2907
R1

Un alt aspect important al colorantilor in CBSC este desorbtia indusa sensibilizatorului de
pe suprafata TiO2 de catre apd. S-au depus eforturi extensive in laboratoare de a depasi aceasta
problema prin introducerea proprietatilor hidrofobice in liganzi. Spectrul de absorbtie al acestor
complecsi au benzi de absorbtie largi in regiunea vizibild, cel mai des absorbante Tn jur de 530
nm. Complecsii hidrofobi au demonstrat o performantd inalta pentru transferul de sarcini a
colorantului in baza TiO2 nanocristalin si o stabilitate excelenta fata de desorbtia indusa a apei
[89]. Unele rezultate bune sunt prezentate n tabelul 1.2, unde liganzii stearati atasati de ligandul

bipirinic demonstreaza performanta acestor coloranti si genereaza randamente remarcabile n
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conversia energiei solare in energie fotovoltaica, ca ex. 2910 (10,2%) si N945 (10,8%). In final,
s-a evidentiat stabilitate a colorantilor ce sunt chemi-sorbiti pe suprafata semiconductorului de
TiO2. Ca de exemplu, N3 are un numar de 200 de cicluri de excitdri in solutie, dar cand este
adsorbit pe suprafati creste pana la 107 - 108 cicluri. Colorantul nu este simplu atasat de oxidul
metalic, dar este chimic sorbit (chemisorbit) formand o legatura chimica si creeaza un complex
cu transfer de sarcind cu Ti*" de pe suprafati. Acest complex de sarcind induce o legitura m, care
permite exportul entropiei, astfel stabilizand complexul Ru.

Pe langd colorantul negru, totusi au fost studiati un numar foarte mare de compusi
coordinativi terpiridinici (tpi) cu centrul metalic Ru(ll) [90]. Rezultatele altor grupuri de
cercetare ce sunt listate Tn tabelul 1.3 ne ajutd sd meditam asupra proprietatilor compusilor
coordinativi tpi ai Ru(ll) [76]. Tn tabelul 1.3 se observa variatii ale proprietatilor de absorbtie si
electrochimice provocate de liganzi si cromofori. De aici putem concluziona ca la aditia
auxocromilor in pozitiile 4, 4', si 4", ce sunt grupari de atomi, ca de exemplu -OH, -NH>, -Cl etc.,
care au electroni de valentd de nelegatura (neparticipanti) si care nu absorb radiatii la
A > 200 nm, provoca efectul hipercromic (creste valoarea absorbtivitatii molare €, la Amax) [91].

Tabelul 1.3. Proprietitile fotoelectrochimice ale complecsilor [Ru(tpi)2]>* [76]

Absorbtia
Nr Colorant e nm g, Ei2, V
i 10%*dm-3mol cm!

1. [Ru(tpi)2] ** 476 17,7 +1,30 -1,24
2. [Ru(Cl-tpi),]** 480 16,0 +1,0 -1,53
3. | [Ru(Me;N-tpi),]** 490 15,4 +0,42 -1,90
4, [Ru(HO-tpi)2]* 485 12,7 +0,73 -1,81
5. [Ru(EtO-tpi)2]** 485 17,5 +0,74 -1,76
6. [Ru(ph-tpi)2]** 488 30,0 +0,90 -1,66
7. Ru(Cl-fentpi),?* 490 24,6 - -
8. | [Ru(HO-fentpi)2]** 496 26,1 - -
9. | [Ru(MeO-fentpi),]** | 495 24,4 - -
10. [Ru(tfentpi)2]* 501 38,4 +1,22 -1,19
11. | [Ru(4,4 -dptpi)2]* 495 28,3 - -
12. | [Ru(6,6"-dptpi)2]** 477 6,85 - -
13. [Ru(ttpi)2]* 490 28,0 +1,25 -1,24
14. [Ru(tppz)2]* 478 - +1,51 -0,88
15. | [Ru(tpi)(tppz)2]* 470 20,1 +1,50 -0,95
16. | [Ru(ttpi)(phbp)]* 523 9,96 +0,54 -
17. [Ru(ttpi)(dpb)]* 550 8,25 +0,49 -1,61

Vorbind despre dependenta structurd-proprietate, in unele cazuri gruparile functionale
donore de e si gruparile acceptore pot stabiliza starea excitata cu deplasarea intensa a absorbtiei
electronice spre regiunea rosie a spectrului solar, Sau substituentii acceptori de € maresc timpul

de viata al starii excitate si intensitatea luminiscentei la temperatura camerei [92].

45



Complecsii ruteniului cu liganzi terpiridinici [Ru(tpi)2]** manifestd un proces de oxidare
Ru(I)/Ru(lll) si un numar variabil de procese reductive, reversibile sau cvasi-reversibile, pe
centrul metalic sau ligand. Starile de excitare a acestor coloranti este mai negativ ca - 0,9 V ESH,
ce satisface conditia de transfer de sarcina pe BC a TiO2 [90].

1.5. Colorantii naturali

Colorantii naturali sunt folositi mai des pentru scopuri educationale, fiind reprezentanti ai
colorantilor ecologici, ieftini si prietenosi mediului ca alternativa a colorangilor pe bazd de Ru.
Colorantii extrasi din fructe pot fi utilizati cu scopuri de cercetare si identificare a tipurilor de
coloranti satisfacatori pentru sensibilizare. Sund amuzant, dar totusi s-au identificat ceva
coloranti ce au provocat interes, aratand niste rezultate pozitive la testari. Anume antocianele
extrase din Jaboticaba si Calafate au dat o diferentd de potential de 0,59 V (I = 9 mAcm™) si
0,47 V (I = 6 mAcm™) [93]. Antocianele extrase din mure au dat un randament de conversie de
0,56% [94]. O alta clasa de coloranti naturali este reprezentata de taninurile care poseda
stabilitate fotochimica. Taninurile extrase din ceaiul negru Ceylon testate in celule solare au
generat un curent de pani la 8 mAcm™ [95].

1.6. Concluzii la capitolul 1

Capitolul 1 cuprinde un studiu bibliografic amplu al literaturii din domeniul de specialitate
consacrat proceselor de conversie a energiei solare in curent fotovoltaic cu ajutorul celulelor
solare pe baza de coloranti si de descompunere a apei in celulele fotoelectrochimice. Rezultatele
experimentale si teoretice realizate pana in prezent au Scos in evidenta interesul sporit vizavi de
aceastd tematica. La baza clasificarii cercetdrilor teoretice si experimentale sunt utilizate ca
indiciu urmatoarele caracteristici: lungimea de unda, coeficientii de extinctie, potentialii redoxX,
suprapotentialul, frecventa de cicluri la centrul catalitic pe secunda, orbitalul molecular.

Subiectul de cercetare, care reiese din studiul bibliografic efectuat, constd in necesitatea
elucidarii mai vaste a procesului fotoelectrochimic de descompunere a apei in prezenta
implementarea acestei tehnologii pentru diverse aplicatii.

Putem concluziona ca la aditia auxocromilor in pozitiile 4, 4', si 4" a liganzilor terpiridinici,
ce sunt grupari de atomi, ca de exemplu -OH, -COOH, -NH, -Cl etc., care au electroni de
valenta de nelegatura (neparticipanti) si care nu absorb radiatii la A > 200 nm, provoca efectul
hipercromic (creste valoarea absorbtivitatii molare €, la Amax). Cromoforii ce sunt chemi-sorbiti
pe suprafata semiconductorului de TiO2 prin intermediul legaturii -COOH creste numarul
ciclurilor de excitiri in solutie pina la 107 - 108 Grupdrile carboxilice si fosfonice au fost

identificate ca fiind cele mai eficiente. Ele provoaca injectarea electronilor Th BC a TiO: si
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previn trecerea sarcinii in electrolit. Pentru a obtine transferul electronilor pe nivelele energetice
ale TiO2, LUMO a colorantilor trebuie sa fie mai mare decat energia BC a TiO2, iar pentru
regenerarea colorantului oxidat energia nivelelor HOMO trebuie sd fie mai joasa ca la nivelul
energetic redox. O altd conditie importantd pentru coloranti este absorbtia intensd a radiatiei
solare 1n regiunea vizibila, chiar si In regiunea infrarosie, preferabil sd acopere mai multe regiuni
de absorbtie. Este necesar ca transferul de electroni de la colorant la BC TiO> sa fie mai rapida
comparativ cu timpul de dezactivare a starii excitate sau de absorbtie a unui electron de la
complexul de evolutie a oxigenului.

Sistemele moleculare destinate spre sinteza si cercetare raman a fi complecsii ruteniului cu
liganzi terpiridinici si bipiridinici ce manifestd un proces de oxidare Ru(II)/Ru(Ill) si un numar
variabil de procese reductive, reversibile sau cvasi-reversibile, pe centrul metalic sau ligand.
Starile de excitare a acestor coloranti este mai negativ ca - 0,9 V ESH, ce satisface conditia de
transfer de sarcina pe BC a TiO>.

Unii din complecsii bidentati la temperatura camerei elimind o luminescentd puternica cu
timp lung de viata (t = 1100 ns), potrivit de folosit la formarea starii excitate.

Solutionarea problemei fotolizei apei consta in investigarea sistemelor moleculare noi
obtinute cu proprietati fizico-chimice favorabile din punct de vedere energetic si durabil, precum
si a mecanismului de descompunere fotocatalitica a moleculelor de apa.

In procesul de realizare a studiului toti compusii organici si anorganici predispusi sintetizei
de autor, au fost noi. Au fost aplicate cele mai importante metode experimentale de cercetare
stiintifica: rezonanta magnetica nucleara — RMN (Hl-RMN, C13-RMN, 2D-H1-H1-COSY-45),
spectrofotometria UV-VIS si FTIR; difractia in pulbere a razelor X; voltametria ciclica;
microscopia electronica; metode cromatografice de separare: a) cromatografia pe strat subtire, b)
cromatografia pe coloand; cromatografia lichidelor si spectrometria de masa; set de programe
moderne de calcul si modelarea sistemelor moleculare: ACD Labs 2010 (trial),
ChemBioOffice2010 (trial), GAUSSIAN 09 (trial).
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2. Coloranti cu liganzi terpiridinici
2.1. Liganzi bichinolinpiridinici

Acest subcapitol este dedicat studiului proprietatilor fizico-chimice ale liganzilor
heterociclici tridentati ce contine azot si ale complecsilor noi obtinuti in baza lor. Problema
colorantilor terpiridinici este actuald pentru cercetdrile din domeniu, unde au fost studiati un
numar foarte mare de complecsi terpiridinici (tpi) cu centru metalic Ru(ll) [90]. Modificarea
structurii de baza a terpiridinei este des intdlnita. Substituirea inelelor piridinice laterale cu
inelele chinolinei a produs niste rezultate dramatice si contrastante. Lucrarea lui Stone [96] a fost
concentrata pe 2,6-di(chinolin-2-il)piridina si complexul ei, unde nu a aratat nicio crestere a
timpului de viata a starii excitate la temperatura camerei. Totalmente diferit, complexul Ru(ll) cu
ligandul 2,6-di(chinolin-8-il)-piridina (dgp) raportat mai tarziu este foarte luminescent, avand un
timp de viata a starii excitate de cateva microsecunde [30]. Considerand rezultatele nereusite
grupurilor de cercetare pentru dezvoltarea proprietatilor complecsilor metalici de tranzitie,
surprinzator, dar liganzilor dgp si analogilor lor li s-au acordat putina atentie. Proprietatile
electrochimice ale complecsilor bis-terpiridinici ai Ru(ll), in particular reducerea protonilor in
voltamperogramele ciclice, sunt de o importanti majora [97]. In comparatie cu cercetarile din
lucrarea lui Li [98], unde au fost raportate doar patru unde reversibile spatial una langa alta,
complexul Ru(ll) cu ligandul 2,6-di(chinolin-8-il)-piridinic subtituit in pozitiile 4, a demostrat
sase unde reversibile [56]. Conceptul este de a accesa starile excitate multiple la diferite tensiuni
reversibile; molecula de ferocen (Fc) este primul exemplu de sistem cu doua stari: starea neutra
si monopozitiva [99]. La examinarea electrochimica a doi derivati ai dgp complexati cu Ru(ll),
s-a observat cu o stare redox mult mai usor accesibila la reducere. Considerand ca formarea
trianionului este ultimul electron aditional ce se bazeazad pe ligand, o enigma interesantd apare
din cauza acestei observatii [100, 101, 102, 103, 104], astfel provocéndu-ne si continudm
cercetari mai profunde Tn acest domeniu specific al fotochimiei.

2.1.1. Ligandul 2,6-bis(4-metilchinolin-2-il)piridina (dgpCHj)

Compusul 2,6-di(4-metilchinolin-2-il)piriding, in continuare denumit ligandul dgpCHs, a
fost obtinut intr-o singura etapa a reactiei, cu un randament total de 50%. Analiza minutioasa a
mecanismelor generale de obtinere a inelelor chinolinice a permis identificarea si utilizarea
sintezei Friedlaender [105] pentru obtinerea liganzilor dichinolinpridinici (dgp). Reactantii in
aceste sinteze sunt o-aminoarilcetonele si cetonele ce poseda grupe o-metilenice. Dupa
condensarea initiala a aminei cu cetona, ce are loc la rece, intermediarul se condenseaza ciclic la

influenta catalizatorilor bazici sau acizilor formand derivati ai chinolinei la temperatura camerei.
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Fig. 2.1. Schema de sinteza a 2,6-di(4-metilchinolin-2-il)piridinei

Pentru sinteza liganzilor tridentati dgp au fost aplicate mai multe metode cu utilizarea a 2
tipuri de o-aminofenone, 3 tipuri de catalizatori (P2Os in m-cresol, C2HsOK si CH3ONa) si
conditii de temperaturd de la 0 la 100 °C, unde s-a identificat metoda sintezei cu utilizarea o-
aminoacetofenonei la 0 temperatura sub 0 °C la etapa initiala.

Spectrometria de absorbtie moleculard in UV-Vis si metodele DFT. Ligandul dgpCHs,
dizolvat in CHCIl3, poseda 5 benzi de absorbtie in domeniul UV cu A = 240 + 375 nm. Din
rezultatele experimentelor s-au determinat pozitiile exacte ale maximelor de absorbtie si
coeficientii de extinctie a semnalelor din spectrul studiat, vezi Figura 2.2.

4 e
7x10° 7, = dapcH,

Ex10°- —— dqp-COOEt

5x10°

€ (dmsmo|'1cm'1)

4x10°
3x10°
2x10°

1%10* -

0 T T T T 1
250 300 350 400
A (nm)

Fig. 2.2. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale liganzilor dgpCH3 si dgpCOOEt

Tabelul 2.1. Lista lungimilor de unda si a coeficientilor de extinctie

Nr. dgp-CHs dgp-COOH dgp-COOEt
AL nm | g dm®molicm?® | A, nm |e dm®molicm? | A, nm | ¢ dm®mollcm?
1) 250 69480,95
2| 312 28787,99 259 6210415
3| 325 26703,18 315 19626,00 323 2149246
4, 337 13449,28
5/ 362 1866,55
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Determinarea structurii electronice a ligandului s-a efectuat cu scopul de a identifica
distributia densitatii electronice pe structura ligandului, rezultatele calculelor fiind reprezentate
in Figura 2.3. Calculele au fost efectuate prin metoda DFT in stare gazoasa folosind corelarca
functionala B3LYP si setul de baze 6-311G a Gaussian03 [106]. Metodele de calcul DFT cuanto-
chimice sunt folosite pentru molecule mici, pe cand structurile obtinute si cercetate contin un
numar consistent de atomi, de aceea provoaca erori si divergente cu rezultatele experimentale.
Totusi, folosind metodele DFT, s-a calculat structura electronica si s-a vizualizat distributia
densitatii electronice. Rezultatele calculelor au demonstrat repartizarea uniforma pe toata
structura ligandului a densitatii electronice. Pentru HOMO si LUMO nu se observa concentrari

ale densitatii pe un anumit atom sau un grup de atomi (vezi Figura 2.3).

HOMO
Fig. 2.3. Repartizarea densitatii electronice pe OM a dqpCH3

Zona energetica dintre HOMO-LUMO (din engleza HOMO-LUMO gap) a agentului de
complexare dgpCHs este de 4,326 eV, deci transferul de sarcind din starea fundamentala in
starea excitatd are loc la maximumul de absorbtie de la 287 nm, din spectrul practic observam ca
BG este de 3,93 eV, absorbind lumina la 315 nm. Devierea de energie apare in urma efectelor
provocate de solventul in care este dizolvat compusul si de eroarea calculelor datoritd numarului
mare de atomi in structurd. Pentru a evita devierile este recomandat ca spectrele fotometrice sa
fie masurate in CH3sOH. Coordonatele atomilor au fost preluate din datele cristalografice in urma
experimentelor DRX.

In Figura 2.4 este ilustrata densitatea electronicd pe OM ai ligandului si regiunile structurii
unde se pot localiza electronii aditionali. Initial distributia densitatii electronice ligandului neutru
este repartizatd conform efectelor gruparilor donore de €. Dar, la aditia unui e pe ligand
densitatea negativa se concentreaza pe inelul piridinic, evitand repartizarea pe inelele chinolinice.

Aditia a doi " conduce la concentrarea si mai mare a densitatii electronice pe inelele piridinice.

50



Fig. 2.4. Densitatea electronici creati pentru ligandul dgpCHzs; albastru — densitate

electronica joasa, rosu — densitate electronici inalta [56, pp.790]

Difractia razelor X. Analizand imaginea sectiunii transversale a structurii moleculare a
ligandului din Figura 2.5, se observa ca inelele chinolinice si piridinice sunt aranjate spatial in 3
planuri diferite. Conform teoriilor generale, atomii de C hibridizati sp? au un unghi de legitura
de 120°, dar n structura ligandului respectiv unghiul dintre C? chinolinic, N* si C? piridinic este
de 114,3°. Parametrii celulei elementare a structurii masurate sunt: a = 17,051 A, b = 15,175 A, ¢
= 7,367 A; a = 90°, B = 102,05°, y = 90°. Caracteristicile structurii moleculei de ligand sunt
listate Tn tabelul A.2.1.

Fig. 2.5. Imaginea structurii moleculare a ligandului dgpCHz frontala (a), si planara (b)

Metoda de Sintezd a dgpCHs. ntr-un balon cu fund rotund a fost turnata solutie o saturata
de CoHsOK in EtOH (3 cm?®). Solutia a fost riciti pani la 0°C, dupd care s-a adiugat 2,6-
diacetilpiridina (0,344 g; 2,63 mmol), amestecul a fost agitat pana solutia a devenit galbena total.
Dupa ce 2,6-diacetilpiridina s-a dizolvat, s-a adaugat cu picatura 2-aminoacetofenona (0,71 g;
5,26 mmol), amestecul a fost agitat timp de 2 ore, apoi s-a continuat agitarea la temperatura
camerei timp de 20 ore. S-a format un precipitat alb. Acesta a fost colectat prin filtrare, spalat cu
EtOH si recristalizat din THF, obtinandu-se cristale incolore de 2,6-Bis(4-metilchinolin-2-
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il)piridina (dgpCHs) (0,571 g; 60%.). IR (cm™): 3065 (1), 2972 (1), 1596 (i), 1554 (i), 1508 (i),
1442 (i), 1347 (i), 1256 (1), 1197 (m), 1141 (m), 1032 (m), 993 (m), 886 (m), 827 (i), 736 (fi),
673(i). H! RMN (300 MHz, CDCls): 6 = 8,74 (d, J = 7,8 Hz; 2 H); 8,66 (s, 2 H), 8,21 (d, J = 8,3
Hz, 2 H); 8,10-8,00 (m, 3 H); 7,75 (td, J = 1,2; 7,0 Hz, 2 H); 7,59 (td, J = 1,0; 7,0 Hz, 2 H); 2,88
(s, 6 H) ppm. C®* RMN (75 MHz, CDCls): § = 156,17; 148,31; 144,87; 138,59; 137,86; 130,82;
129,31; 128,66; 126,65; 123,89; 122,30; 119,87; 19,12 ppm. Rezolutie inalta transformare
Fourier MS (FTMS): calculate pentru CoasHzNs4 [M*H]" 362,1651; gasit 362,1652.
Amax (CHCl3) = 312 nm.
2.1.2. Ligandul acidul 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinic

Aldehidele o-aminoarilice nu sunt simplu de gasit sau de obtinut, de aceea ca solutie s-a
identificat utilizarea metodei Pfitzinger de obtinere a structurilor chinolinice, si ca reactant s-a
folosit izatina hidrolizata cu solutie bazica apoasa in anioni o-aminoarilglioxilati, reactia carora
cu cetone duce la formarea structurilor acizilor 4-carboxichinolinici. Utilizand aceastd metoda
am reusit sd obtinem sarea 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinatului de sodiu cu un randament
de 34% (vezi Figura 2.6). Pentru o purificare si caracterizare a ligandului sarea a fost acidulata si

ulterior esterificata.

| | A
N:O , he Nl
H o] CH,

Fig. 2.6. Schema sintezei sarii 2,6-Bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinatului de sodiu

Spectrul IR ne indica prin semnale intense ce demonstreaza prezenta grupei carbonil
(C=0) v = 1696 cm, gruparea hidroxila (-OH) v = 2854 cm™ siv = 2605 cm™, (C-O) v = 1587
cm™, v = 1553 cm. Tn spectroscopia H:-RMN apare un semnal singlet intens la & = 9,16 ppm (s,
2H) a celor doi protoni din pozitia 3,3" (numerotat conform nomenclaturii Sl), ceea ce
demonstreaza clar ca in pozitiile 2,2" a inelului piridinic sunt legate de inele chinolice ce contine
in pozitia 4,4 grupari carboxilat. Spectrul *H-'H-COSY-45° a sirii dgpCOONa este analizat in
Figura A.2.3, care confirma prezenta tuturor hidrogenilor in structura. Atomii de carbon au fost
identificati prin spectroscopia **C-RMN si sunt mentionati in metoda de sinteza a dgqpCOOH.

Spectrometria de absorbtie moleculara in UV-Vis si metodele DFT. Din spectrul

absorbtiei Uv-Vis, Figura A.2.2, se observa absorbanta radiatiei solare a acidului 2,6-bis(4-
carboxichinolin-2-il)piridinic (dgpCOOH), dizolvat in DMF, doar in domeniul UV, avand un
coeficient de extinctie cu valoarea de 1,9626-10° dm®mol™’cm? la lungimea de undi de 315 nm,
vezi Tabelul 2.1.
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Fig. 2.7. Repartizarea densititii electronice pe OM ai dqpCOOH

Calculele au fost efectuate prin metoda DFT in stare gazoasa folosind corelarea functionala
B3LYP si setul de baze 6-311G a Gaussian03, in conditii folosind simetria Cv. In Figura 2.7 este
prezentata structura electronica a ligandului dgpCOQOH, coordonatele atomilor fiind preluate din
rezultatele difractiei cu razele X. Putem observa ca distributia densitatii electronice este uniforma
pe toata structura ligandului pentru HOMO si LUMO, concentrarea densitatii pe un anumit atom
sau un grup de atomi. Zona de energie dintre HOMO-LUMO este de 3,918 eV, ceea ce coincide
cu peak-ul de absorbtie din domeniul UV de la 315 nm (3,93 eV) din spectrul practic.

Metoda de sintezd a dgpCOONa. ntr-un balon cu fund rotund a fost energic mixata izatina
(1,0 g; 6,75 mmol) si 2,6-diacetilpiridina (0,55 g; 3,375 mmol) in stare solida. Dupa imersarea
balonului in baia de gheata, s-a adaugat solutie apoasa de NaOH (33%) (3,75 g) la agitare
intensd. Agitarea si incélzirea pana la 60 °C au fost continuate pana amestecul reactant s-a intarit.
Dupai ricire la temperatura camerei, la amestec s-au adaugat 4 cm?® de api rece (1 °C), s-a produs
o suspensie rosie-violetd cu luciu metalic. Suspensia a fost racita pana la 5 °C si produsul crud
ros-violet a fost colectat prin filtrare. Precipitatul a fost spilat cu api rece (1 cm?®), iar
impuritdtile colorate au fost spalate cu acetond. Solidul obtinut a fost recristalizat din apa
fierbinte in cantitate minima. Produsul, brut inca, a fost fiert in solutie apoasa si carbune activ
pentru a scapa de impuritatile colorate. Recristalizarile au fost repetate pana la excluderea tuturor
impurititilor, in fine obtinandu-se cristale incolore (0,544 g; 34 %). p.t. 300 °C. IR (cm™): 3260
(1), 1602 (i), 1572 (i), 1549 (i), 1506 (m), 1428 (i), 1388 (fi), 1339 (i), 1251 (m), 1150 (m), 1090
(1), 1025 (1), 994 (1), 870 (1), 811 (m), 772 (i), 763 (i), 693(1), 666 (I). H'RMN (400 MHz, D;0) &
8,23 (s, 2H); 8,08 (d, J = 9,1 Hz, 1H); 7,89 (s, 2H), 7,75 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 7,53 (s, 2H).

Metoda de sintezi a dgpCOOH. Sarea dgpCOONa (0,5 g) a fost dizolvati in 30 cm® de

apa si acidulata cu solutie apoasa de HC1 (10%). Acidul 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinic
(dgpCOOH) se precipita si este solubil in solutii acide, de aceea pH = 7 este optim. Solidul a
fost filtrat, spilat cu apd (3 x 10 cm®) si lisat la uscare, obtinindu-se un solid incolor
(0,44 g, 97%). p.t. > 300 °C. IR (cm™): 1696 (fi), 1588 (m), 1563 (I), 1553 (m), 1506 (1), 1463
(), 1415 (m), 1343 (m), 1278 (i), 1238 (i), 1151 (I), 1087 (m), 922 (m), 830 (m), 797 (m), 767
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(fi), 737 (i), 669 (1), 686 (m). *HRMN (400 MHz, DMSO) § 9,15 (s, 2H); 8,77 (dd, 4H, J = 7,8;
3,8 Hz); 8,29 (t, 1H, J = 7,8 Hz); 8,25 (d, 2H, J = 7,9 Hz); 7,94 — 7,88 (m, 2H , J = 8,3 Hz); 7,81
— 7,76 (m, 2H, J = 7,7 Hz). 3CRMN (101 MHz, DMSO) & 168,09; 155,28; 154,81; 148,67;
139,48; 138,02; 130,88; 130,48; 129,06; 126,13; 125,08; 122,77; 119,58; 31,17; Aaps = 315 nm; ¢
=1,9626-10* Mtcm™.

2.1.3. Liganzii esterici 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinat

Esterificarea gruparii carboxilice de pe ligandul acidului 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-
il)piridinic a fost efectuata cu scopul de a masca gruparea acida carboxilica, de a eficientiza si
dirija parcursul reactiei de complexare ulterioara a liganzilor cu metalele de tranzitie. Sinteza a
fost catalizata de solutia alcoolica acidulata puternic cu acid sulfuric.

In urma esterificarii gruparii carboxilice cu alcooli diferiti Tn aceleasi conditii, s-au
obtinut randamente inalte, dar diferite. Pentru gruparea etilica s-a obtinut un randament de 90%,
lar pentru gruparea metilica randamentul reactiei a fost de 85%. Acelasi efect s-a observat la
complexarea liganzilor cu Ru(II), obtinandu-se randamente mai mari la complexarea tri-clorura
de ruteniu cu esterul etilat 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinat (dgpCOOEt), din aceste
considerente s-a acordat mai multd atentic pentru compusii etilic esterificati. Demonstrarea
aparitiei grupdrii etilice atasati de gruparea carbonil a fost demonstrati cu spectrul 'HRMN si
confirmat prin *H'HCOSY-45 (Figura A.2.4), prin aparitia semnalelor caracteristice grupirii

etilice la 4,59 ppm si 1,56 ppm.

R,:-CH,
R,:-CH,

Fig. 2.8. Sinteza esterului etilic al acidului 2,6-bis(4-carboxichinolin-2-il)piridinic
Spectroscopia de absorbtie moleculara in UV-Vis si metodele DFT. Ligandul
dgpCOOEt poseda 2 maxime de absorbtie ce acoperda domeniul ultraviolet al spectrului cu
A =240 + 400 nm in etanol (vezi Figura 2.2 si tabelul 2.1).

Din rezultatele experimentelor s-a determinat pozitia exacta a maximelor de absorbtie si
coeficientii de extinctie a liganzilor. In domeniul ultraviolet spectral, cele mai obisnuite tranzitii
sunt cele de la un orbital m sau n la orbitali de antilegaturd m*, notate cu 1 — n* si
n —7*. Benzile de absorbtie mai intense corespund unor tranzitii cu probabilitate mai mare,

n — 7*, iar benzile de intensitate mai micd sunt datorate unor tranzifii cu probabilitate mai
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redusa. Diferenta de energie dintre HOMO si LUMO este de 4,056 eV, fara a tine cont de
efectele solventului, genereaza maxima de absorbtie in domeniul UV la 323 nm (3,83 eV) din
spectrul practic. Distributia densitatii electronice este uniforma pe inelele piridinice si
chinolinice ale ligandului pentru HOMO si LUMO, fara concentrarea densitatii pe un anumit
atom sau un grup de atomi, vezi Figura 2.9. Coordonatele atomilor au fost preluate din datele
cristalografice in urma DRX.
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Fig. 2.9. Repartizarea densititii electronice pe OM ai dgpCOOEt

Repartizarea densitatii electronice pentru ligandul 2,6-bis(4- metilcarboxichinolin-2-

il)piridinat (dgpCOOMe) este reprezentata in Figura 2.10.

Fig. 2.10. Densitatea electronica creatia pentru ligandul dgpCOOMe [56, pp.790]
Distributia electronilor & este delocalizata pe toti atomii din structura ceea ce determind o
descrestere in energia tranzitiilor 1 — m*. La aditia unui €, nu s-a observat concentrarea
densitatii electronice pe un careva grup de atomi sau inel fenilic sau piridinic. Tn timp ce se
adauga cel de-al treilea e, sarcina negativa se distribuie uniform pe scheletul ligandului,
demonstrand faptul ca ligandul poate accepta mai multi e dispersand densitatea electronica pe

toatd structura datoritd sistemului de legaturi conjugate.
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Difractia razelor X. Analizand imaginea sectiunii transversale a structurii moleculare a
ligandului din Figura 2.11, se observa ca inelele chinolinice si piridinice sunt aranjate spatial in
3 planuri diferite. Conform teoriilor generale, atomii de C hibridizati sp? au un unghi de legituri
de 120°, dar in structura ligandului mentionat observam o abatere. In realitate unghiul dintre
inelul piridinic si inelul chinolinic este de 115,88° cu o distanta intre atomi de 1,488 A si de
116,08° pentru al doilea inel chinolinic cu o distanta intre atomi de 1,480 A, demonstrand faptul
ca inelele chinolinice nu sunt aranjate simetric unul fata de altul. Parametrii celulei elementare
sunt: a = 3,8762(2) A, b = 22,2931(10) A, ¢ = 26,3249(15) A; a = 90°, B = 90°, y = 90°.
Caracteristicile structurii moleculei de ligand sunt listate Tn tabelul A.2.2. fiind obtinute in urma
experimentelor DRX.

Fig. 2.11. Imaginea faciala (a), si planara a structurii dqpCOOQEt (b)

Metoda de sintezd « dgpCOOEt. Intr-un balon rotund s-a luat 180 cm® de EtOH si la
agitare intensa s-au picurat 90 cm® de H2SOsconc). La solutia riciti, sub agitare, s-au adiugat
0,884 g (2,1 mmol) de acid dgpCOOH, dupa 20 ore de agitare si reflux, solutia transparenta
obtinuti a fost riciti pani la temperatura camerei si diluatd cu 300 cm® de gheatd. Amestecul
reactant a fost neutralizat cu solutie apoasa de NaOH (25%) pana la pH = 8. Precipitatul galben a
fost filtrat, spalat cu apa (3 x 75 cm?®), cu EtOH (3 x 10 cm?®) si recristalizat din eter dietilic (0,90
g, 90%). IR (cm™): 3058 (1), 2982 (1), 2905 (1), 1736 (i), 1714 (i), 1587 (m), 1555 (m), 1508 (),
1465 (1), 1451 (1), 1396 (), 1374 (m), 1342 (1), 1260 (i), 1228 (fi), 1185 (i), 1152 (i), 1092 (m),
1036 (i), 1022 (i), 996 (m), 921 (1), 907 (1), 871 (1), 825 (m), 795 (m), 771 (i), 736 (m), 695 (1),
668 (I). HINMR (400 MHz, CDCls) § 9,29 (s, 2H); 8;78 (d, 2H); 8,77 (d, 2H); 8,27 (d, J = 8.4
Hz, 2H); 8,10 (t, 1H); 7,84 — 7,77 (m, 2H); 7,72 — 7,64 (m, 2H); 4,59 (q, 4H); 1,56 (t, 6H).
CBNMR (101 MHz, CDCls) § 166,79; 155,75; 155,08; 149,14; 138,09; 136,64; 130,61; 129,96;
128,40; 125,75; 125,09; 122,48; 120,46; 61,99; 14,39. FTMS [M'H]" calculat pentru
C20H24N304 (gasit): 478,1749 (478,1761). A =312 si 322 nm.

Metoda de sintezi a dgpCOOMe. Tntr-un balon rotund s-au luat 150 cm® de MeOH si la

agitare intensa s-au picurat 75 cm® de H2SOu(cone). Dupi ricirea solutiei, la agitare s-au adiugat

56



0,60 g (2,1 mmol) de acid dgpCOOH. Dupa 20 de ore de agitare si reflux, solutia transparenta
obtinutd a fost ricitd pani la t.c. si diluatd cu 250 cm® de gheatid. Amestecul reactant a fost
neutralizat cu solutie apoasa de NaOH (25%) pana la pH = 8. Precipitatul galben pal a fost filtrat
si spalat cu apa (3 x 50 cm®) si cu MeOH (3 x 10 cm®). Dupi uscare, s-a obtinut un produs alb
(0,54 g; 85 %). IR (cm™): 2955 (1), 1723 (fi), 1587 (i), 1556 (i), 1508 (m), 1465 (m), 1450 (m),
1434 (i), 1420 (m), 1364 (i), 1350 (m), 1246 (fi), 1222 (fi), 1192 (i), 1147 (i), 1140 (i), 1093 (m),
1030(m), 1019 (i), 990 (m), 953 (m), 916 (I), 823 (i), 794 (fi), 771 (fi), 765 (fi), 733 (fi), 697 (I),
660 (1), 647 (i). HINMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm) 9,33 (s, 2H); 8,81 (m, 4H); 8,28 (d, J = 8,3
Hz, 2H); 8,11 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,82 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 7,70 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 2,17 (s, 6H).
CBENMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) 189,82; 166,93; 155,64; 154,97; 148,91; 138,36; 135,94;
130,50; 128,61; 125,7; 122,55; 120,70; 66,01; 52,90; 31,11. FTMS [M*H]* calculat pentru
C27H19N304 (gasit): 449,4574 (450,1443).

2.2. Compusi coordinativi ai ruteniului (II) cu liganzi tridentati

Pentru a complexa un ligand tridentat cu un metal de tranzitic a fost utilizata metoda de
obtinere a compusilor coordinativi Ru(tpi)Cls anterior descrisa in literatura [107], eficientizand
randamentul final al reactiei pand la 79 %. Tncercand 2 metode de monocomplexare a sarii de
Ru(ll), s-a observat ca in ambele cazuri se obtin complecsi cu randamente insemnate, dar totusi
variaza mult timpul de reactie. La utilizarea ligandului in forma acida reactia finalizeaza in 120
ore, iar pentru ligandul esterificat reactia finiseaza timp de 20 ore, ceea ce ne indica sa utilizam
metoda clasica de complexare.

Spectrele IR demonstreaza pastrarea grupdrilor carboxilice indicand benzi de absorbtie
intense la frecventele de 1715 si 1255 cm™ pentru vibratiile de intindere a C=O carboxilic si
respectiv C-O, iar la 3362 cm™ apare o bandi de absorbtie largi a grupirii -OH. Si pentru cazul
esterului demonstreaza prezenta gruparii carboxilice esterificate anume semnalele intense la
1715 si 1255 cm™ pentru vibratiile de intindere a C=0 carboxilic si C-O, iar la 3069, 2997 cm™

apar semnale largi ale legaturii C-H din gruparea etilica.
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1. RuCI;*5H,0, 120h, 90 °C

2. RuCI,*5H,0, 20h, reflux

OR

R;:-H
R,: - C,H;

Fig. 2.12. Sinteza complexului acidulat [Ru(dgpCOOH)Cls]

Spectroscopia de absorbtie moleculara in UV-Vis si metodele DFT. Spectrul UV-Vis al
solutiei compusului [Ru(dgpCOOH)CI3] in DMF din Figura A.2.6 demonstreaza 6 maxime de
absorbtie intensa pe tot domeniul UV, vizibil si IR al luminii. Geometria moleculara si structura
electronica a ligandului si a complexului au fost calculate prin metodele DFT, de programele PC
GAUSSIAN, utilizand simetria Cz si Cay. In Figura 2.13 este prezentati structura electronica a
complexului [Ru(dgpCOOH)CIz] din care se observa distributia densitatii electronice pe orbitalii
HOMO, ce sunt localizati pe centrul metalic si atomii de clor, iar densitatea electronica de pe
LUMO este localizata pe ligandul 2,6-bis(4-carboxiquinolin-2-il)piridina, avand o diferenta de
energie de ~ 2,4 eV. Diferenta de energia dintre HOMO-LUMO de 2,4 eV este destul de ingusta

si usureaza transferul de sarcina de pe complex pe semiconductor TiO2 [108, 109].

LUMO+1

Fig. 2.13. Structura electronica a complexului [Ru(dgpCOOH)Cls]

Metoda de sintezd a [Ru(dgpCOOEL)Cls]. Intr-un balon rotund, 30 cm?® de etanol absolut
a fost barbotat cu N2 timp de 5 min. Agitand alcoolul, s-au adaugat 0,11 g (0,42 mmol) de
RuCl3-5H20 si 0,2 g (0,42 mmol) de dgpCOOEt. Amestecul reactant a fost refluxat timp de 20
ore la intuneric in mediu de N2, dupa care amestecul reactant a fost concentrat in vid, iar
precipitatul verde obtinut a fost filtrat. Produsul brut a fost spilat cu EtOH (3 x 15 cm®) si Et,0
pana cand filtratul devine transparent. Precipitatul ramas a fost lasat la uscare la aer liber
obtinandu-se un praf verde cu masa de 0,226 g (79%). IR (cm™): 3069 (1), 2997 (I), 1715 (fi),
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1524 (i), 1476 (m), 1431 (m), 1372 (i), 1328 (m), 1255 (fi), 1231 (fi), 1198 (fi), 1152 (i), 1120
(1), 1027 (fi), 952 (1), 905 (1), 859 (m), 767 (fi), 675 (m), 630 (m).

Metoda de sinteza a [Ru(dgpCOOH)CIs]. Pentru a eficientiza metoda de sinteza a
compusilor coordinativi ai Ru(ll) complexati cu 2 liganzi tridentati, prima etapa a complexarii a
fost efectuata direct cu ligandul in forma acida dgpCOOH. Utilizand aceleasi proceduri de aditie
a reactantilor, s-a efectuat complexarea solvo-termala pentru 120 ore la temperatura de 90 °C
(5 °C /1 h), in solvent adaugand cateva picaturi de HCI1 (0,1 N), pentru a mari solubilitateca
ligandului si a activa electronii liberi de pe atomii de azot. Dupa racire, se filtreaza suspensia
obtinutd, spaland intensiv cu MeOH pana la disparitia nuantei rosie-violet a filtratului.
Precipitatul de nuanti verde este uscat (n = 67 %). IR (cm™): 3362 (m), 3062 (m), 1715 (fi),
1655 (i), 1588 (m), 1534 (m), 1437 (m), 1360 (m), 1255 (i), 1226 (fi), 1203 (fi), 1150 (i), 1122
(i), 1093 (m), 1023 (i), 898 (1), 863 (I), 796 (m), 772 (i), 736 (m), 660 (1).

2.2.1. Compusi coordinativi homoleptici ai Ru(11)

Complexul homoleptic bis-2,6-di(etil-4-carboxichinolin-2-il)piridinat de ruteniu (RuBIEt)
obtinut prin metoda standarda de complexare, unde se adauga sarea metalului si ligandul in
raport molar de 1 : 2, se obtine cu randamente foarte mici. Reactiile de complexare a sarurilor de
Ru(III) sunt sensibile la lumina, la prezenta oxigenului Tn amestecul reactant, depind deasemenea
de temperatura si de timpul de reactie.

Daca deschidem parantezele si descriem etapele intermediare in procesul de complexare a
dgp, la prima etapa persista substituirea atomilor de clor din [Ru(dgpCOOEt)Cls]. Legaturile
ionice dintre atomii de clor si ruteniu au o energie de legaturd mai puternica decét energia
legaturilor donor-acceptore dintre atomii de Ru si N, de aceea atomii de Cl sunt substituiti cu
gruparea anionica tetrafluoroborat (BFs), cu ajutorul sarii de tetrafluoroborat de argint,
formandu-se un precipitat insolubil si usor de separat (vezi Figura 2.14).

A doua etapd a complexarii este reducerea ionilor Ru(IIl) la Ru(Il). Aceastd etapa are loc
datorita alcoolului persistent in amestecul reactant, oxidandu-se in aldehida. Geometria
moleculara a Ru(Il) este octaedrica si permite formarea a 6 legaturi donor-acceptoare intre
centrul metalic si atomii de azot din liganzi, cu un unghi intre liganzi de 90°. Ligandul tridentat
obtinut are 3 atomi de N ce sunt aranjati in acelasi plan, dar orientati unul in fata altuia la 180°
(vezi Figura 2.14). In timpul complexarii inelele chinolinice atasate de cel piridinic totusi fac o
rotatie de 180° in jurul axei sale si capteaza ionul de Ru(Il) la mijloc. Iar cel de al doilea ligand
se aranjeaza perpendicular fatd in fata de ligandul deja atasat. Dovada acestor presupuneri este
structura moleculard a RUBIEt, care a fost dedusa cu ajutorul DRX si este reprezentata in Figura

2.19. Prezenta gruparilor carboxilice pot fi demonstrate prin faptul ca complexul se dizolvad in
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solutie apoasa de baza si prin disparitia semnalelor caracteristice gruparilor esterice din regiunea
4,5 ppm si 1,5 ppm din spectrele HRMN. Structura a fost confirmatid si prin spectrul
'HHCOSY-45 al RuBiEt (vezi Figura 2.25, toate semnalele au fost caracterizate in metoda de
sinteza a complexului RUBIEt).

2PF{

Fig. 2.14. Schema de sinteza a RuBIEt
Spectroscopia de absorbtie moleculara in UV-Vis si metodele DFT. Complexul RuBiEt

solubilizat in acetonitril cu concentratii cunoscute, absoarbe radiatia electromagnetica prin 7
benzi de absorbtie ce acopera domeniul spectrului la A = 240 + 670 nm. Semnalele spectrale sunt
generate de tranzitiile de pe orbitalul 7 sau n pe orbitali de antilegatura z*, notate cu 7 — z* si
n— m*. Majoritatea benzilor de absorbtie se suprapun, astfel, pentru determinarea pozitiei exacte
a maximelor de absorbtie, coeficientii de extinctie a semnalelor din spectrul studiat a fost fitat
utilizand metode matematice.

Spectrul de absorbtie electronica a [Ru(dgpCOOH)2](PFs)2 a fost masurat in solutie de
hidroxitetrabutilamind (TBAOH) (0,1%) in CH3OH. S-a utilizat solutia bazica de TBAOH
pentru a solubiliza usor complexul acid. Compusul [Ru(dgpCOOTBA)2](PFs)2 poseda 8 benzi de
absorbtie ce acopera domeniul spectrului cu A = 250 + 680 nm, reprezentat in Figura 2.15 si
tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Lista lungimilor de undi si a coeficientilor de extinctie

Nr RuBIEt [Ru(dgp-COOTBA)2](PFs).
A, nm g, 10°dm3®mol-tcm? A, nm g, 10°dm3®mol-tcm?
1. 275 3,399 254 10,185
2. 321 3,942 312 5,750
3. 365 2,257 331 5,482
4, 384 2,774 356 4,382
5. 486 0,701 376 5,178
6. 526 0,705 515 1,098
7. 571 0,5110 564 0,6822
8 629 0,2511 611 0,3925

Din spectrele compusilor RuBIEt si [Ru(dgpCOOTBA):](PFs)2 se observa efectul

hipsocromic cu mici deplasari spre domeniul UV, dar si efecte evidentiate auxocromice cu
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intensificari ale absorbtiei ca rezultat al influentei substituirii gruparilor de esterificare a grupei

carboxilice.

[Ru(dqp-COOEt)l](PFG)Z- RuBiEt

D — — [Ru(dqp-COOTBA),|(PF ),

€ (dmjmol"cm")

300 I 400 I 500 . 600 ' 700
A (nm)
Fig. 2.15. Spectrul de absorbtie electronica al RuBiEt
Calculele cuanto-chimice au fost efectuate prin metodele DFT 1in stare gazoasa folosind
corelarea functionald B3LYP si setul de baze 3-21G a Gaussian03, simetria Cay. In Figura 2.16

este prezentata structura electronica a complexului [Ru(dgpCOOMe)2].
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Fig. 2.16. Repartizarea densititii electronice pe OM ai RuBIEt
Distributia densitatii electronice a HOMO este concentratda mai mult pe centrul metalic,
iar distributia densitatii electronice de pe LUMO este dispersatd uniform pe ligand. Diferenta de
energiec a HOMO si LUMO este de 3,00 eV, ceea ce genereazd un maxim de absorbtie din
domeniul UV la 413 nm, dar experimental observam o absorbtie intensa la 384 nm (3,23 eV) din

spectrul practic. Coordonatele atomilor au fost preluate din rezultatele datelor cristalografice in

urma DRX.
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Unii compusi coordinativi chinolinpiridinici ai Ru(ll) poseda proprietati fluorescente
[29]. Fluorescenta este un proces fotoluminescent cu o perioadd de viata foarte scurta
(0,5 — 20,0 ns), in care molecula emite un foton la trecerea din starea excitatd in starca
fundamentala.

M+hv— M =M+ hv! (2.1)

Aceste proprietdti sunt foarte importante pentru procesele de transfer de sarcind de la o
moleculd a colorantului la alta. Cu ochiul liber aceste proprietati nu au fost observabile, ce ne-a
provocat sa masuram spectrul de emisie a luminescentei pentru RUBIEt Tn acetonitril, excitand
complexul cu laser pulsativ de 70 fs la 395 nm, la temperatura camerei [56]. Intensitatea
radiatiilor absorbite sau emise depinde de probabilitatea tranzitiilor intre nivelurile energetice ale
moleculei. Pentru a se potrivi in mod adecvat spectrele de absorbtie total tranzitoriu este necesar

de doua exponentiale si un proces rapid de < 1PS (cerc albastru deschis din Figura 2.17).

0.028 %, 5 5
5 0.021 op I D
Ceelofiberect
0.014- o O
O
0.000 - o &
'0-007'af~. rfcmo
-0.014- o ’ 144 ps
-0.021 1 \(%?7—\ /Q(CQ‘\)\
0028] % ¢
-0.035 T T \':Q'rjl T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750
Al nm

Fig. 2.17. Spectrele de absorbtie tranzitorii pentru RUBIEt.

Analizand spectrele de absorbtie tranzitorii, la excitarea electronica nu are loc o
modificare a tdriei legaturii, probabilitatea tranzitiilor de absorbtie din starea fundamentald
scade, chiar daca au loc tranzitii de sarcind de pe un nivel energetic pe altul, probabil intr-un
timp mult mai scurt decat ne permite aparatul de masurare si cu metodele experimentale folosite.
Scaderea temperaturii, de obicei, provoaca o crestere a intensitatii luminiscentei si ar mari sansa
observarii acesteia. Aceasta deoarece procesele competitive neradiative (prin care se pierde
energia starii excitate) decurg cu o viteza mai mica la temperaturi joase.

Voltametria ciclica. In lucrarea publicatda de Compagna si grupul sau [84], s-a descris
comportamentul electrochimic al complecsilor 2,6-bis(4'fenil-2'chinolil)piridinat de Ru(ll), unde
s-a raportat doar 4 unde redox reversibile in regiunea catodica si o unda reversibila in regiunea

anodica. Compusii coordinativi ai Ru(Il) cu liganzi dichinolinpiridinici demonstreaza 5 unde
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redox reversibile in regiunea catodicd, ceea ce a trezit interes major pentru a cerceta acesti
compusi coordinativi [56]. Graficul voltametriei ciclice pentru RuBIEt este prezentat in Figura
2.18, iar rezultatele calculelor sunt prezentate in tabelul 2.6. Proprietatile redox ale complexului
RUBIEt au fost masurate in MeCN uscat ce continea 0,1 M TBATFB, in calitate de electrolit de
bazi. In calitate de electrod de lucru a fost utilizat electrodul din sticld carbonici cu o rati
scanarii de 50 mV s. In timpul scanirii la spre potentialul pozitiv in spectru a apirut o unda
cvasi-reversibila n regiunea potentialului de + 1,65 V, comparativ cu Ag/AgCl, si seamana a fi
atribuitd centrului metalic, in cazul nostru la Ru(ll/Ill). Scanarea inceputa spre regiunea
potentialului negativ a demonstrat 5 unde reversibile a 5 electroni. Marirea regiunii de scanare

mai negativa nu a fost posibila din cauza limitarilor solventului.

Ru™/Ru*

-40p | RE,PF,; Ag; GIC ; Bu,NBF; 0.1M; Fc|

-30p

Curent (A)

_20|_| —

_10|_| -

10u

20

30u
20 45 -0 05 00 05 10 15 20
Potential (V)
Fig. 2.18. Ciclovoltamograma complexului RuBiEt
Daca analizam, diferenta potentialelor undelor injumatatite este aproape similara (in jur de
220 mV), dar la ultimul cuplu apare o diferentd mai mare (500 mV). Asemanarea celor 3
diferente de energii ale undelor injumatatite din regiunea — 0,5 mV + — 1,2 mV este rezultatul
liganzilor identici din complexul RuBiEt. Adaugarea celui de-al cincilea e- trebuie sa fie la o
specie care are iIn mod normal gradul de oxidare -2, iar diferenta mare de energie finala este
rezultatul sanctiunii electrostatice. Primele patru unde de reducere pot fi atribuite la adaugarea
succesiva a unui e- la doi liganzi [56].
Potentialele undelor injumatatite (Ei2, V) din voltamograma au fost fitate, luand ca
referintd electrodul de argint confirmat cu Fc, si recalculate conform formulelor (2.2, 2.3) ale

caror valori sunt prezentate in tabelul 2.6.
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E1/2 = Epa T (22)
AE, = Epq — Epc (2.3)
Tabelul 2.6. Potentialele undelor injumatatite
Eiz, V
Complex +3/+2 +2/+1 +1/0 0/-1 -1/-2 -2/-3 Refer.
RuBIEt 1,6525 |-0,5325 |-0,7365 |-0,9735 |-1,1915 |-1,6930 | Ag/AgCl

Tn bazele teoretice ale chimiei fizice IntAlnim termenul ,.constanta de viteza”, care este
dependenta de concentratia reactantilor si produselor de reactie, ce caracterizeaza viteza de
reactie. Cu ajutorul electrochimiei avem posibilitatea sd identificim proprietatile redox si sa
determinam proprietatile catalitice ale compusului studiat, prin asa-numita frecventa ciclului de
ordinul pseudo-prim a oxidarii catalitice a apei (sau oxidarea ionului hidroxid la pH > 7), sau
constanta de cataliza, simbolizat de unele grupari de cercetare Kcat, dar mai des intalnit TOF (din
engleza, turnover frequency), mai concret frecventa de cicluri ce se petrec la centrul metalic. Din
proprietdtile electrochimice este posibil de determinat TOF-ul catalizatorului, care poate fi

calculat conform ecuatiei (2.7) deduse mai jos [110]:

.Ca kCa RT
li—pt = 2,24 * n g Vn * /F—tv (2.4)

ip = 0,4463 * nFAC_ 4 TE (2.5)
lcat = NeatF A Cegr * vV D keqt (26)

leat _ 1 494 5 |Keat (2.7)
ip ! v

n — numarul de moli ai electronilor transferati;

nea —numarul de e transferati in procesul catalitic;
np — numarul e tranferati in procesul necatalitic;

v —rata de scanare.

Ecuatia (2.7) este valabila doar pentru n... = 4€” transferati in reactia catalitica de oxidare a
apei. in urma masuratorilor experimentale, calculul frecventei de cicluri keat, Sau TOF, din
formula (2.7), pentru compusul nostru studiat [Ru(dgqp-COOH)2](PFs)2, TOF obtine valoarea de
74 s, comparativ cu 100 — 400 s*a COA din FS2 a procesului de fotosintez in vivo [111].

Obtinerea hidrogenului electrochimic la electrozi are loc cu un OP, care depinde de natura
fotoelectrozilor, componenta solutiei si conditiile fotoelectrolizei. Aceasta marime poate fi

determinata si calculata din ecuatia (2.8), studiatd de Norskov [112] si dedusa de Fourmond si cu
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colegii sdi [113]. Ciclovoltametria a 4,8661-10* dm=mol de [Ru(dgpCOOQOH).] a fost efectuati in
dimetilformamida (DMF), uscatd cu site moleculare, fiind ca electrolit de lucru. La aditia
trietilaminei (EtsN), sau a mediului bazic, se intensifica unda de oxidare a cuplului Ru(III)/Ru(II)
din regiunea pozitiva fatd F¢*/Fc la 1,0 V - 1,75 V (Figura A.2.11). Forma undei este determinata
de procesul limitat de difuziune, iar amplitudinea creste constant pana la aditia a 50 echivalenti
de EtsN. Cea mai mare rata icat/ip (in care icat - curentul responsabil de unda catalitica si ip —
curentul probei fard baza) pentru [Ru(dgp-COOH).](PFs)2 presupune TOF mai mare. Oxidarea
unei molecule de ion hidroxilic are loc cu un OP de 1,133 V. Aceastd valoare a fost calculata
bazandu-ne pe potentialul undelor injumatatite din ciclovoltamperograma din Figura A.2.11.
T 1 COH0)

o R-T R
El/2 = EOZ/OH— _Epkb +&D _TL_

i (2.8)

E;Z / = 1,23 V este potentialul standard de reducere a ionului hidroxil 1n oxigen;
OH~

pKb =4,8 £ 0,2 - constanta de disociere a EtsN apoase in DMF;
eD = 20,13 mV, factor de corectare ce reflecta coeficientul de difuzie a oxigenului in DMF.
Rezultatele masurarii si calcularii a suprapotentialului (OP) [Ru(dgp-COOH)2](PFs):2
indica o valoare mai mare comparativ cu catalizatorii tipici de oxidare a apei (600 — 900 mV).
Toate datele experimentale si calculele sunt incluse in tabelul din Anexa 5. Deci dacd ne bazam
pe mentionate in literatura [114, 115], acest compus are o barierda energeticd mai mare in czul
utilizarii lui ca catalizator in procesul de electrocataliza omogena a apei. Aceasta presupunere ne
demonstreaza valoarea aproximativa a TOF-ului, care de calculat prin metode traditionale este
destul de complicat, dar am reusit sa masuram experimental si sa calculdm proprietatile catalitice
de oxidare a apei pentru [Ru(dgp-COOH)2](PFe)2. Experimental, am determinat pentru [Ru(dgp-
COOH),](PFe): frecventa ciclului a procesului catalitic fiind TOF =74 s1 si OP = 1,133 V.
Difractia razelor X. Teoretic vorbind, in cazul geometriei moleculare octaedrice a Ru(ll)
unghiurile de legatura trebuie sa fie de 90° si 180°. Dar in structura complexului RuBiEt planurile
liganzilor sunt atasate de centrul metalic sub un unghi de 86,56° (Figura 2.19), cu o deviere de
3,44°. Aceasta deviere, probabil, apare in urma efectelor de atragere a contra-anionului de catre
perechile de electroni liberi de pe centrul metalic. Parametrii celulei elementare a complexului
RuBiEt sunt: a = 13,385(3) A, b = 14,343(3) A, ¢ = 16,350(5) A; a = 109,325(3)°, p =
99,284(3)°, vy = 107,411(2)°, volumul celulei 2705,6(12) A®. Datele cristalografice si structura de

rafinament sunt prezentate in Tabelul A.2.3.
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Fig. 2.19. Imaginea faciala (a) si planara (b) structurii moleculare a complexului RuBiEt

Metoda de sinteza a RuBiEt. La suspensia de culoare verde a 0,226 g (0,316 mmol) de
[Ru(dgpCOOEt)]x3ClI in 40 cm?® de acetoni, s-au adaugat 0,184 g (0,947 mmol) de AgBF4, apoi
a fost lasat refluxului timp de 2 ore. Suspensia de culoare violeta rezultata a fost filtrata si spalata
cu acetoni (3 x 10 cm?®). Eliminand acetona la rotoevaporatorul cu vid, reziduul a fost dizolvat in
100 cm? de n-butanol, la care s-au adiugat 0,151 g (0,316 mmol) dgpCOOEt. Amestecul reactant
a fost fiert la reflux timp de 24 ore la intuneric si in mediu de N2. Dupa racire, solventul a fost
evaporat in vid, reziduul rimas a fost dizolvat in CH3OH (100 cm?), la care s-a adiugat un exces
de solutie apoasa de KPFs (0,1%). Precipitatul de culoare rosie a fost filtrat, spalat cu apa si
uscat. Produsul brut (0,45 g) a fost dizolvat in volum minim de CH3CN si purificat cromatografic
pe silicagel folosind ca eluant CH3CN si solutie saturata apoasa de KNOs. Complexul pur a fost
dizolvat in CH3OH (100,0 cm?®), la care s-a adiugat un exces de solutie apoasi de KPFs (0,1 %).
Precipitatul purpuriu a fost filtrat, spalat cu apa si uscat. Pentru a obtine cristale de culoare
purpurii inchise 0,224 g (53%), s-a dizolvat in cantitate minima CH3sCN/toluen. IR (cm™): 3077
(D, 2919 (1), 1721 (fi), 1594 (1), 1536 (i), 1326 (i), 1261 (fi), 1204 (fi), 1151 (i), 1026 (fi), 910 (1),
861 (m), 824 (m), 773 (fi), 621 (m). 'H-RMN(300 MHz, CD3sCN) & 9,25 (d, J = 8,2 Hz, 4H);
8,87 (t, 2H); 8,71 (s, 4H); 8,41 (d, 4H); 7,66 — 7,57 (m, 4H); 7,33 — 7,25 (m, 4H); 6,54 (d, J = 8,9
Hz, 4H); 4,47 (q, 8H); 1,40 (t, 12H). Spectrul *H-H-Cosy45 este reprezentat in Figura 2. 24.
13C-RMN (75 MHz, CDCl3) 8(ppm) 163,77; 159,86; 158,47; 150,61; 139,60; 135,92; 132,95;
130,84; 127,64; 126,22; 123,55; 120,14; 63,20; 13,73. FTMS [M-H]" calculat pentru [(Ru(dgp-
COOEL)2](H20)2 CssHsoNsO10Ru (identificat) 1091, 2096 (1092,1218) [116].

Metoda de sintezd a [Ru(dgpCOOH),](PFs)2. La solutia apoasi de NaOH (8 cm?; 0,2 N)
s-a addugat cu picatura solutie de [Ru(dgpCOOEt)2](PFs)2 (0,224 g; 0,166 mmol) in MeCN (5

cm?®), amestecul reactant fiind agitat timp de 30 min. Solventul a fost evaporat la rotorul cu vid,
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solutia ramasa a fost acidulatd cu HCI (3%). Produsul a fost precipitat cu solutie apoasa de KPFé,
filtrat, spalat cu apa si uscat in vid, obtinandu-se 0,203 g (99%) de complex acidulat pur. IR
(cm™): 1719 (i), 1594 (m), 1539 (i), 1406 (i), 1255 (m), 1210 (i), 1149 (m), 1145 (m), 837 (fi),
807 (i), 770 (fi), 732 (m), 682 (m). H:-RMN (400 MHz, D,O+NaOH) § 8,95 (d, J = 8,3 Hz, 4H);
8,63 (t, 2H); 8,14 (s, 4H); 7,69 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 7,27 (t, 4H); 6,94 (t, 4H); 6,21 (d, J = 8,8 Hz,
4H). C13-RMN (101 MHz, D.O+NaOH) & 181,55; 172,40; 167;42; 159,77; 158,15; {149,04;
148,36}; 137,39; 131,30; 128,90; {127,05; 126,35}; 124,59; 123,85; 115,80.
2.2.2. Compusi coordinativi heteroleptici ai Ru(Il)

Proprietatile redox deosebite, si anume stocarea a 5 e per moleculd de complex, au
provocat sinteza ulterioara compusilor complecsi gemeni ai Ru(ll) cu liganzi tridentati avand
grupari functionale donore si acceptoare in aceeasi molecula.

— 2PF4

N
N —
— Yl
\/ A\
N\ ,N""-Ru-C1 * 7 N
s\ —_—
N/ Cl
NN CH,

Fig. 2.20. Schema sintezei RUEtMe

Puritatea compusului si prezenta protonilor caracteristici acestor tipuri de liganzi a fost
demonstrati cu spectroscopia HRMN, unde putem observa in primul rand persistenta grupei
carboxilice esterificatd cu etanol, apar semnalele caracteristice celor 2 grupdri esterice din
regiunea 4,42 ppm (quadroplet al celor 4 protoni ai atomilor de carbon secundari) si la 1,5 ppm
(singletul celor 6 protoni ai atomilor de carboni primari) de la ligandul dgpCOOEt, se mai
observa un singlet al celor 6 protoni ai grupei metilice din ligandul dgpCHs la 2,68 ppm, fapt
demonstrat si prin spectrul *H-'H-COSY-45 din Figura 2.21.
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Fig. 2.21. Spectrul *H-'H-COSY-45 al esterului RuEtMe in CD3sCN
Spectroscopia de absorbtie moleculara in UV-Vis si metodele DFT. Complexul
[Ru(dgpCH?3)(dgpCOOEL)](PFe)2, (versiune abreviatai RuEtMe) a fost solubilizat Tn acetonitril
(CH3CN) cu o concentratie cunoscuta, la care s-a masurat pozitia benzilor de absorbtie
electronica Tn spectrul solar (vezi Figura 2.22) si s-a calculat coeficientii de extinctie, cunoscand

concentratiile solutiilor experimentale, rezultatele sunt listate Tn tabelul 2.7.

Tabelul 2.7. Coeficientii de extinctie a RUEtMe si [Ru(dgpCHz3)(dgpCOOTBA)](PFe)2

RuEtMe [Ru(dgpCH3)(dgpCOOTBA)](PFs)2
Nr.| 2, nm | g£10*dm3molicm? A, nm g, 10*°dm3®mol-tcm?
1. 318 1,7200 311 10,3462
2. 351 1,3112 340 8,5185
3. 370 1,4539 357 7,0692
4, 512 0,3571 372 8,1078
5. 655 0,0746 455 1,4090
6. 513 2,0611
7. 581 1,0869
8. 630 0,6199

Complexul RuEtMe posedda 5 benzi de absorbtie ce acopera domeniul spectrului cu
A =240 + 700 nm. In acest domeniu spectral sunt prezente tranzitii electronice la un orbital & sau

n la orbitali de antilegatura n*, notate cu 1 — n* si n— n*. Majoritatea benzilor de absorbtie se
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suprapun, astfel, pentru determinarea pozitiei mai exacte a undelor de absorbtie si a coeficientilor
de extinctie a semnalelor din spectrul studiat au fost fitate utilizand programa de administrarea
spectrelor UV, ACD Labs/SpecManager. Ca rezultat au fost caracterizate toate semnalele gasite
in spectrul studiat din Figura 2.21 si tabelul 2.7.

Spectrul de absorbtie a complexului [Ru(dgpCHz3)(dgpCOOTBA)](PFe)2 a fost masurat in
solutie TBAOH (0,1%) in CH30H. Complexul poseda 8 benzi de absorbtie identificate ce
acopera domeniul spectrului cu A = 240 + 700 nm, toate semnalele gasite in spectrul studiat le
putem observa in Figura 2.22.

Analizand undele de absorbtie (tabelul 2.7) ale acestor compusi coordinativi gemeni,
observam ca la esterificarea grupei carboxilice cu TBA creste de 5 ori coeficientul de extinctie si
se intensificda maximurile de absorbtie care sunt suprapuse, comparativ cu absorbanta

complexului etilic esterificat.
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Fig. 2.22. Spectrele de absorbtie moleculara a [Ru(dgpCHz3)(dgpCOOEL)](PFe)2 si
[Ru(dgpCH3)(dgpCOOTBA)](PFs)2
In  Figura 2.23 este prezentati structura electronici a  complexului

[Ru(dgpCHs3)(dgpCOOMe)] calculata prin metodele DFT in stare gazoasa, utilizand corelarea
functionalda B3LYP si setul de baze 3-21G a Gaussian09, folosind in coditii de calcul simetria
Cav. Distributia norului electronic a HOMO este concentrata mai mult pe centrul metalic, iar de
pe LUMO este distribuita uniform pe ligand. Diferenta de energie dintre HOMO si LUMO este
de 2,98 eV, ce ar trebui sa genereze un maxim de absorbtie la 416 nm, dar in experiment

genereaza unda de absorbtie din domeniul UV la 370 nm (3,35 eV) din spectrul practic.
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a) HOMO b) LUMO
Fig. 2.23. Repartizarea densititii electronice pe OM ai RUEtMe
Voltametria ciclica. Spectrul voltametric al complexului RuEtMe poate fi observata in
Figura 2.24, iar datele sunt prezentate in tabelul 2.7. Proprietatile redox al complexului RUEtMe
au fost efectuate in MeCN uscat ce contine 0,1 M TBATFB ca electrolit de bazi. In calitate de
electrod de lucru s-a utilizat electrodul din sticld carbonica, iar cel de referinta - din argint. Rata
de scanare a fost de 50 mVs™. In timpul scanirii la potential pozitiv se observa o unda reversibila
la un potentialul de + 1,71 V, comparativ cu Fc*/ Fc, ce seamana a fi atribuita centrului metalic,
in cazul nostru la ruteniu. Scanarea a inceput spre regiunea potentialului negativ si a pus in

evidenta 5 unde reversibile a 5 electroni (Figura 2.24).
Ru™/Ru”
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Fig. 2.24. Ciclovoltamograma complexului RUEtMe

Extinderea regiunii de scanare spre potential mai negativ nu a fost posibil din cauza
limitarilor solventului. Potentialele undelor injumatatite din voltamograma (Figura 2.24) au fost

fixate, recalculate conform formulelor (2.2 si 2.3) si prezentate in tabelul 2.8.
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Tabelul 2.8. Lista potentialelor undelor injumitatite ale RUEtMe

Ew,V
Complex/Sarcina +3/+2 +2/+1 +1/0 0/-1 -1/-2 -2/-3 Refer.
RuEtMe 1,7115 |-0,4980 |-0,8215 |-1,2055 |-1,544 |-1,8175 | Ag/AgCI

Dacd analizam diferenta potentialelor undelor injumatatite observam ca cifrele sunt

diferite:

E12(#3) - Byt = 270 mv (2.8)
E12tY2 - B = 340 mV (2.9)
E1p® - E1pt10) =380 mV (2.10)
12 - E1,t10) = 320 mV 2.11)

Motivul acestui efect este divergenta intre liganzi si diferenta in natura norului electronic
pe ligand. La inceput poate parea ca addugarea celui de al cincilea electron, nu se confrunta la fel
de mult cu sanctiunea electrostatica, in comparatie cu complexul RUBIEt. Oricum, este clar ca,
aditia de electroni la RUEtMe, cel putin pana la patru electroni, devine progresiv mai grea,
aceasta fiind reprezentata de cresterea constantd a AE, evidentiat in tabelul 2.10. Reducerea
finala este cu 130 mV mai mare la catod pentru RUEtMe in comparatie cu RuBiEt. Cateva puncte
putem sa remarcam, si anume, complexul care mai usor se oxideaza la centrul metalic, este
RUEtMe, iar complexul care mai usor se reduce la ligand este RUBIEt. Deci, enigma principala
este, carei parti a complexului Ti revine al cincilea &7, avand in vedere ca dupa adaugarea a patru
e fiecare ligand ar putea forma un bianion. Electrochimia liganzilor a fost extrem de slaba, nu
lasa loc la nicio perspectiva reala de a caracteriza proprietatile redox.

Sinteza complexului RuEtMe. La suspensia de culoare verde a 0,173 g (0,242 mmol) de
[Ru(dgpCOOEL)]Cls in 40 cm® de acetona, s-au adaugat 0,141 g (0,726 mmol) de AgBFa4, si lisat
la reflux timp de 2 ore. Suspensia de culoare violeti rezultati a fost filtrata si spilati cu 20 cm?
acetond. Eliminand acetona la rotorul cu vid, reziduul a fost dizolvat in 100 cm?® de n-butanol, si
apoi s-au adaugat 0,087 g (0,242 mmol) dgpCHzs. Amestecul reactant a fost fiert la reflux timp de
12 ore la intuneric, Th mediu de N2. Dupa racire, solventul a fost evaporat in vid, reziduul ramas
a fost dizolvat in CH3CN. Dupa schimbul de anioni cu solutia apoasa saturata de KNOs, produsul
brut (0,23 g) a fost dizolvat in volum minim de CH3CN si purificat cromatografic pe silicagel, de
cateva ori, folosind ca eluant CH3CN, H2O si solutie saturata de KNOz (10 : 2 : 1). Complexul
pur a fost dizolvat in CH3OH (~100 cm?), la care s-a adiugat un exces de solutie apoasi de KPFs
(0,1%). Precipitatul purpuriu a fost filtrat, spalat cu apa si uscat. 0,1 g (34%).
IR (cm™): 3097 (1), 1723 (fi), 1597 (i), 1536 (i), 1436 (m), 1372 (i), 1263 (i), 1209 (m), 1153
(m), 1124 (m), 1028 (m), 835 (fi), 773 (i), 669 (M), 622 (m). H! RMN (400 MHz, CD3sCN) &
9,19 (d, 2H); 9,06 (d, 2H); 8,80 (t, 2H); 8,65 (s, 2H); 8,40 (d, 2H); 8,27 (s, 2H); 7,87 (d, J = 8,4;

71



1,1 Hz, 2H), 7,58 (td, 2H); 7,51 (td, 2H); 7,25 (td, 2H); 7,19 (td, 2H); 6,59 (d, J = 8,4 Hz, 2H);
6,39 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 4,42 (q, 4H); 2,68 (s, 6H); 1,38 (t, 6H). Spectrul H!-H!-Cosy45
reprezentat in Figura 2. 25. C3RMN (101 MHz, CD3CN) § 190,61; 165,17; 161,03; 160,39;
159,49; 159,35; 151,49; 149,55; 139,75; 132,90; 132,58; 131,12; 130,10; 129,67; 127,71,
126,96; 125,33; 121,78; 120,72; 63,83; 49,81; 18,91. FTMS [M-PF¢]" CssHa2FsNeO4sPRu
calculat: 1085,1952, gasit: 1084,9838 [56].

Sinteza complexului [Ru(dgpCHz)(dgpCOONa)](PFe)2. Solutia apoasa de NaOH
(10 cm3; 0,2 N) s-a adaugat cu picitura la solutia de RUEM (0,025 g; 0,02 mmol) in MeCN
(2 cm®). Amestecul s-a agitat la temperatura camerei timp de 60 min, adiugand solutia apoasi de
KPFe. Apare un precipitat, care este centrifugat, spalat cu apa si uscat, obtinandu-se 0,019g
(M = 79%). IR (cm™): 3377 (m), 1604 (fi), 1538 (i), 1387 (m), 1318(m), 1215 (m), 1151 (m),
1031 (m), 833 (fi), 805 (fi), 767 (i), 662 (i). H'RMN (400 MHz, CDs0OD) & 9,34 (dd, 4H); 8,87
(tt, J = 8,1; 3,8 Hz, 2H): 8,54 (s, 2H); 8,51 (s, 2H); 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,94 (d, J = 8,3 Hz,
2H); 7,55 — 7,45 (m, J = 18,4 Hz, 4H); 7,28 — 7,21 (m, J = 7,1 Hz, 4H); 6,58 (d, J = 9,0 Hz, 4H);
2,76 (s, 6H).
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Fig. 2.25. Spectrul COSY-45 al esterului RuEtMe in CDCls
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2.3. Concluzii la capitolul 2

Capitolul 2 cuprinde rezultatele elucidarii fizico-chimice a liganzilor piridinici tridendati si
a compusilor coordinativi ai ruteniului noi obtinuti.

Rezultatele noi obtinute in cadrul investigatiilor descrise au permis formularea
urmatoarelor concluzii:

- Liganzii dichinolinopiridinici cu grupari functionale donore si acceptoare de electroni,
dgpCOOR si dgpCHas, au demonstrat o absorbtie moleculara a radiatiei in domeniul UV;
calculele teoretice prin metodele DFT au demonstrat repartizarea uniforma a densitatii
electronice pe toatd structura pentru orbitalii HOMO si pentru LUMO; structurile au fost
demonstrate si caracterizate prin spectroscopiile (IR, RMN, MS, UV-Vis si razele X).

- Au fost identificate proprietiti importante de absorbtie a luminii solare, proprietati
redox, nemaiintalnite anterior, de generare si de stocare a cinci sarcini, pentru 2 clase de compusi
coordinativi ai Ru(ll) cu liganzi dichinolinopiridinici noi obtinuti. Studiul spectrofotometric al
compusilor coordinativi RUEM si RuBIEt noi sintetizati, a demonstrat o absorbanta intensa in
toate regiunile spectrului solar cu coeficienti de extinctie de ordinul 10,

- Electrochimia compusilor coordinativi ai Ru(ll) cu liganzi dichinolinopiridinici au
demonstrat proprietati deosibite de stocare a 5 sarcini.

- Proprietatile catalitice au fost demonstrate prin aplicarea formulelor de calcul ale
activitatii catalitice cu ajutorul spectroscopiei ciclovoltamperometrice. Masurarea si calcularea
frecventei ciclului catalitic pentru compusii coordinativi ai Ru(ll) cu liganzi dichinolinopiridinici
[Ru(dgpCOOH)2](PFs)2 a indicat o valoare de 74 cicluri pe secunda, mai rapid comparativ cu
0,65 de cicluri la aplicarea oxidului de ruteniu(IV).

- Oxidarea moleculelor de apa in prezenta [Ru(dgpCOOH):](PFe)2 are loc cu un
suprapotential de 1,133 V, mult mai mare comparativ cu aplicarea oxidului de ruteniu(IV) cu un
suprapotential de 0,25 V.

Compusii  coordinativi chinolinopiridinici a Ru(ll) au demonstrat proprietati mai
avantajoase proceselor de sensibilizare si stocare a sarcinilor, decét proprietati fotocatalitice in
procesul fotolizei apei.

Rezultatele obtinute sunt publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [56, 76, 89, 108, 109,

116].
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3. Coloranti cu liganzi bipiridinici, organici. Fotoelectrozii

3.1. Compusi coordinativi ai ruteniului (I1) si cuprului (I1) cu liganzi bidentati in
calitate de sensibilizatori si complecsi de oxido-reducere a apei

Pana in prezent complecsii de oxidare a apei (COA) pe bazd de Ru sunt cei mai
investigati compusi coordinativi, din punct de vedere al mecanismului, dar si din punct de vedere
al corelarii structurii si activitatii catalitice. Pentru ca complecsii sd posede proprietati donore
puternice de e, liganzii trebuie sa fie complexati cu centrul metalic prin grupari oxo si/sau
carboxilice pentru a stabiliza valenta superioarda a metalului si a diminua potentialele redox ale
COA [117].

Compusii coordinativi pe baza de 2,2-bipiridina (bpi) si 1,10-fenantrolina (fen), sunt
unele din cele mai bune unitati chelate in comparatie cu speciile tridentate 2,2":6",2"-terpiridina
(tpi). Ligandul tridentat rigid creeaza distorsiune in geometria ideal octaedrica [118]. La
temperatura camerei, [Ru(bpi)3]** are o absorbtie intensi in UV si regiunea vizibila, observandu-
se o luminiscentd puternicd cu timp lung de viata (t = 1100 ns) [105]. Familia compusilor
complecsi [ {(4,4'-COOH)2-bipi}RuXz] (bipi = 2,2"-bipiridil, X = Cl, Br, I, CN, SCN), la general
lucreaza bine [86], dar grupul Grétzel a demonstrat ca exista posibilitatea de a eficientiza
procesul de conversie a energiei solare in energie fotovoltaicd prin modificarea gruparilor
functionale ale liganzilor utilizati la complexare.

De ciand Meyer si echipa sa au publicat primul COA cis,cis-[Ru(bpi)2(H20)]2(1-0)** cu
0 TOF de 0,004 s [117], a apirut 0 noua familie de COA in baza Ru. Pe parcursul a 3 decenii,
dezvoltarea COA pe baza Ru a condus la cresterea semnificativa a eficientei catalitice a
complecsilor, de exemplu cea mai mare TOF raportati este de 469 s [119].

3.1.1. Compusi coordinativi ai Ru(Il) in calitate de complecsi de oxidare a apei

Echipa lui Xu [119], a studiat cinetica COA in dependenta de natura ligandului atasat de
metal si au observat o activitate cataliticd mai insemnata la utilizarea liganzilor rigizi bidentati,
mai concret acidului 2,9-dicarboxi-1,10-fenantrolinic, comparativ cu liganzii simpli biridinici.

Avand Tn posesie 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, ne-am propus elucidarea COA pe baza de
1,10-fenantrolina. Pentru a oxida gruparile metilice din pozitiile 2 si 9 din 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina am utilizat ca oxidant oxidul de seleniu, obtinand grupari aldehidice. Oxidarea
finala a aldehidei a fost efectuatd in acid azotic, ca in fine sa obtinem acidul 2,9-dicarboxi-1,10-
fenantrolinic (dcfen). Spectrul IR ne demonstreaza prezenta grupei hidroxilice (-OH) cu o banda

de absorbtie la v = 3074 cm™, iar pentru carbonil (C =0) lav =1717 cm™.
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Spectrul 'H-'H-COSY-45° ne-a confirmat puritatea compusului, unde se observi trei
semnale specifice compusului: H-C*1 (s, 2H); H-C>*? (d, 2H) si H-C*!° (d, 2H), vezi Figura
A3.l

N i. [Ru(DMSO),ICL,
ii. 4-picolind 0)

Ru(dcfen)(picolina), RuBiFen

Fig. 3.1. Schema obtinerii Ru(dcfen)(picolina). si RuBiFen

Acidul 2,9-dicarboxi-1,10-fenantrolinic, dcfen, complexat cu Ru(ll), fiind diamagnetic ne-
a permis sa determindm numarul protonilor si al carbonilor cu ajutorul spectroscopiei RMN.
Complexul are doi liganzi de acelasi tip, la prima vedere spectrul H'RMN ar trebui si fie
aseminitor spectrului *HRMN al ligandului pur, cu mici deplasiri ale peakurilor protonilor din
ligand, dar in realitate fiecare proton are semnalul lui in forma de dublet in regiunea protonilor
fenilici. Rezultatele experimentelor RMN, H-'H-COSY-45°, din Figura A.3.1, fac posibild
identificarea semnalelor fiecarui proton si ale celor alaturati unul de altul, protonii interferand
unul cu altul desemneazi semnale in forma de dublete. Tn ligandul din complexul RuBiFen sunt
3 perechi de protoni vecini de acelasi tip, ce ar trebui sa arate 2 dublete si un singlet, dar protonii
din pozitia C%8 dau un semnal in forma de singlet, din cauza simetriei, ca in final s observam 6
semnale separate. Dubletele ne demonstreaza ca fiecare proton are cate un proton vecin, deci 6
protoni si fiecare are cate unul vecin. Analizand spectrul observim ci protonul din pozitia C* de
la 8,51 ppm interactioneazi doar cu un semnal H-C® de la 8,35 ppm. Semnalul H-C*! de la 8,18
ppm interactioneazi doar cu un semnal de la 8,03 ppm a H-C®, si a treia pereche de semnale ce
interactioneaza sunt al H-C'° de la 8,16 ppm si semnalul H-C'? de la 7,08 ppm. Semnalul H®
apare in regiunea ciAmpului magnetic mai slab, in comparatie cu semnalul H-C*?, din cauza
actiunii directe a ionului metalic asupra densititii electronice prin legiturile conjugate N-C7 C8
influentand energia legiturii H-C°, nu doar prin legitura donor-acceptor a N’, ci si prin legiturile
directe cu gruparea carboxilicd. Semnalele protonilor carboxilici nu apar in spectru, fiindca
pentru a mari solubilitatea acidului in apa, el este neutralizat cu trietilamina, generand semnale

specifice Tn regiunea alcanilor saturati.
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Spectroscopia de absorbtie moleculard in UV-Vis si metodele DFT. Studiul absorbtiei a
RuBiFen a fost efectuat in CH3OH. S-a observat o absorbtie moleculara in regiunea UV cu o
bandi ingustd, dar intensiva, la o lungime de unda de 284 nm cu un & = 7,123-10* dm®mol-cm™,
si o bandd de absorbtie largd in domeniul vizibil la lungimea de unda de 506 nm, cu

e =1,74-10* dm®mol-tcm? (Figura 3.2).

S ] | =——Ru(PhnAc)|
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Fig. 3.2. Spectrul UV-Vis al RuBiFen in CH3OH

HOMO LUMO

Fig. 3.3. Structura electronici a complexului RuBiFen
In Figura 3.3 este prezentati structura electronici a compusului complex RuBiFen
calculata prin metodele DFT in stare gazoasa folosind simetria Czy. Observam ca distributia
densitatii electronice a HOMO este concentratd pe centrul metalic, iar densitatea electronica de
pe LUMO este distribuita uniform pe unul dintre liganzi. Diferenta de energie a HOMO si
LUMO este de 2,18 eV, care generecaza un maxim de absorbtie la 568 nm, experimental

observam un maxim de absorbtie in regiunea 510 nm din spectrul practic. Aceasta deviere poate
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aparea din cauza limitei numarului de atomi Tn structura calculata teoretic de programele de
calculul structurilor moleculare.

Voltametria ciclica. Proprietatile redox au fost identificate Tn urma experimentelor ce au
fost efectuate in DMF uscata la o rata de scanare de 100 mV/s; ca electrolit suport fiind 0,1 M
TBABF4; electrodul de lucru - carbonul sticlos; ca electrod de referinta Ag/AgCl si ca
contraelectrod fiind Pt. Scanarea inceputda spre potentialul negativ demonstreaza prezenta a 3
unde cvasi-reversibile Tn intervalul 0,0 V + - 1,3 V si o unda redox semireversibila in regiunea
anodicd la 0,9 V, fata de Fc*/Fc. Potentialele de oxidoreducere cuprind regiunea-1,2 V + +1,2 V,
avantajele careia sunt ca pot provoca procesul de oxidare a apei. Potentialele undelor
injumatatite din voltamograma din Figura 3.4 au fost fitate si recalculate conform formulelor (2.2

si 2.3), rezultatele carora sunt prezentate in tabelul 3.1.

2.0610° \ Ru(fenCOOH),, Ag/AgCl, GIC, Pt, DMF \

< 2.0x10°

1.0x10” -

0.0 4

-1.0x10°

-2.0x10”

3.0x10° +——m—vab-r-r-r—V—--7—"—"""" T —"
-2.0 4.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

U (V)

Fig. 3.4. Voltamograma ciclica a RuBiFen

Tabelul 3.1. Potentialele undelor injumatitite redox pentru RuBiFen

Ew2/V
Complex/Sarcina | +3/+2 +2/+1 +1/0 0/-1 -1/-2 Refer.
RuBiFen 1,1975 |-0,0378 | -0,3443 | -0,8155 | -1,184 Ag/AgCI

Cu scopul de a demonstra proprietatile catalitice s-a utilizat o metodd moderna ce imbina
electrochimia si cataliza, dar mai derizoriu precisa, de determinare a TOF-ului, care se calculeaza

conform formulei (3.1) [97]:

leat _ 1 494 4 |Keat (3.1)
lp v

Aceastd ecuatie este valabila doar pentru n., = 4 € transferati in reactia catalitica de

oxidare a apei. Tn urma masuritorilor experimentale si utilizand datele in formula 3.1, am obtinut
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pentru compusul studiat RuBiFen frecventa ciclului a procesului catalitic Keat, 1n literatura
denumit si TOF, fiind de 468 s, comparativ cu compusii de evolutie a oxigenului, din FSII a
procesului de fotosinteza in vivo [111], unde TOF este 100 — 400 s . La 1,9685 mmol/dm® de
RuBiFen se adauga cate un echivalent de EtsN in electrolitul de lucru, cu cresterea mediului
bazic, se intensificd unda de oxidare a cuplului Ru(IIl) / Ru(Il) din regiunea pozitiva fata de
Fc'/Fc la 1,2 V - 1,5 V (Figura A.3.3). Forma undei este determinatd de procesul limitat de
difuziune, iar amplitudinea creste constant pana la aditia a 50 ech de EtsN. Cea mai mare rata
icat/ip pentru RuBiFen presupune un TOF mai mare. Oxidarea unui ion hidroxilic are loc cu un
OP de 982 mV. Aceasta valoare a fost estimatd pentru RuBiFen bazdndu-ne pe potentialul
undelor injumatétite din ciclovoltamograma din Figura A.3.2 si calculata prin ecuatia 3.2:

C(OH )pmF (3.2)

o R'T R'T
E1/2 = EOZ/OH‘ — ﬁpkb +é&D — - In o)

Toate datele experimentale si rezultatele calculelor sunt incluse in tabelul din Anexa 6.
Conform proprietatilor electrochimice observate in urma experimentelor (vezi Figura A.3.2),
compusul RuBiFen ar putea fi utilizat in calitate de catalizator in procesul electrocatalizei
omogene a apei [144]. Valoarea aproximativi a TOF-ului fiind de 468,9 s cu OP de 982 mV,
presupune caracteristici de oxidant al moleculelor de apa. De asemenea, valoarea OP
demonstreaza faptul ca pe langa 1,23 V mai este necesar un potential aditional intre molecula de
apa si moleculele de COA pentru generarea oxigenului gazos. Putem presupune ca in aceasta
regiune energetica au loc procesele descrise in paragraful 4.3, unde este descris mai detaliat
formarea moleculei de oxigen in prezenta COA.

Metoda de sinteza a dcfen. Oxidul de seleniu (2,67 g; 24 mmol) a fost adaugat la solutia de
2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (1,0 g; 4,8 mmol) si 65 cm® dioxan uscat la temperatura camerei.
Amestecul reactant a fost suspus agitarii la reflux intens timp de 2 ore, dupa care s-a racit pana la
temperatura camerei. Precipitatul format a fost colectat si spilat cu EtzO (3 x 15 cm®). Dupi
indepartarea solventului la presiune redusa, substanta cruda 2,9-dicarboaldehida-1,10-
fenantrolina s-a obtinut sub forma de praf galben (1,12 g; 99 % ). Apoi 2,9-dicarboaldehida-
1,10-fenantrolina (1,12 g) este agitata in solutie de HNO3 (68 %, 22 cm®) la reflux timp de 2 ore,
dupa care, amestecul reactant se raceste pana la 0 °C. Aditia inceata a apei conduce la formarea
unui precipitat, care a fost colectat si uscat cu Et2O. Dupa uscarea precipitatului la presiune
redusa, s-a obtinut materialul crud care s-a recristalizat din metanol, obtinandu-se acidul 2,9-
dicarboxi-1,10-fenantrolinic (dcfen) ca praf galben deschis (0,87 g, 68 %). IR (cm™): 3331 (1),
3074 (ws), 2610 (1), 1717 (i), 1618 (i), 1597 (i), 1556 (i), 1497 (1), 1448 (m), 1369 (i),1346 (fi),
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1311 (m) 1277 (i), 1251 (1), 1208 (i), 1153 (i), 1130 (i), 1076 (m), 983 (m), 869 (fi), 813 (fi), 763
(fi), 715 (fi), 702 (fi). H:-RMN (400 MHz, DMSO-d6) &(ppm) 8,74 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 8,42 (d,
J = 8,3 Hz, 2H); 8,21 (s, 2H). C*-RMN (101 MHz, DMSO0-d6) § (ppm) 166,63; 148,71; 145,12;
138,69; 130,97; 128;85; 123,88; p.t. 225 °C [120].

Metoda de sinteza a Ru(DMSO)4Cl,. S-a efectuat prin dizolvarea a 0,5 g (1,9 mmol) de
RuCl3-5H20 in exces de DMSO fin volum de 0,7 cm3. Solutia obtinutd de culoarea rosu a fost
incalzita la 80°C peste noapte la agitare intensd. Solutia finala de culoare galben a fost racita si
concentratd Tn vid. Cristalele obtinute au fost recristalizate in CH3OH (0,38 g; [J = 41%) [121].
IR(cm™) vaselina: 3150 (si), 1650 (m), 1410 (i), 1315 (i), 1305 (i), 1112 (fi), 1086 (fi), 1030 (fi),
994 (fi), 978 (i), 932 (fi), 726 (i), 690 (i), 484 (m), 426 (fi), 384 (i), 344 (m), 320 (m), 295 (M),
256 (m).

Metoda de sinteza a Ru(dcfen)(pic)2 si Ru(FenCOOH)>. Amestecul de dcfen (0,17 g; 0,74
mmol), Ru(DMSO)4Cl, (0,36 g; 0,74 mmol) si EtsN s-a dizolvat in 20 cm® de EtOH, degazificat
cu Ar si refluxat timp de 4 ore. Solutia s-a colorat in rosu-violet din galben, la care s-a adaugat
exces de 4-metilpiridina (1,75 cm®; 1,56 mmol) si s-a refluxat aditional 24 de ore la intuneric si
in mediu de Ar. Dupa finalizarea reactiei, solventul a fost evaporat la rotor sub vid, reziduul a
fost spalat cu Et,O pentru a scoate excesul de 4-metilpiridind (3 x 10 cm®). Produsul brut obtinut
a fost purificat pe coloanad cromatografica de SiO, folosind CH3OH ca eluant, s-au obtinut 2
compusi de culoare rosie Tntunecata. Ru(dcfen)(pic)z: *H-RMN (400 MHz, CDCl3) & 8,53 (d, J =
6,0 Hz, 2H), 8,03 (d, J = 6,0 Hz, 4H); 7,95 (s, 2H); 7,15 (d, J = 6,0 Hz, 2H); 6,78 (d, J = 5,9 Hz,
4H); 2,16 (s, 6H) [112]. RuBiFen: IR (cm™): 3063 (1), 2921 (1), 1614 (fi), 1502 (m), 1427 (m),
1376 (m), 1358 (m), 1302 (m), 1253 (l), 1237 (l), 1210 (1), 1164 (m), 1133 (1), 1036 (1) 922 (1),
862 (I), 814 (m), 722 (i), H-RMN (400 MHz, D20) § 8,51 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 8,35 (dd, 2H);
8,18 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 8,16 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 8,03 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,08 (d, J = 8,2 Hz,
2H). C13-RMN (101 MHz, D20) & 176,17; 171,08; 169,37; 165,97; 151,13; 148,81; 136,50;
131,83; 131,02; 129,30; 128,62; 126,74; 123,61; 121,88.

3.1.2. Compusi coordinativi ai Ru(l1) Tn calitate de sensibilizatori etalon

Colorantul [Ru(4,4'-(COOELt)2-2,2'-bpi)2](NCS)2, cunoscut bine in literatura sub cifrul N3
[122], a fost obtinut si caracterizat conform rezultatelor din literatura. Scopul acestei sinteze este
utilizarea ulterioara a acestui pigment in calitate de etalon la fotosensibilizarea bioxidului de
titan. Tn calitate de compus de pornire a fost utilizat 4,4'-dimetil-2,2'-dipiridilul (bpi-CHs).
Acesta a fost oxidat cu bicromat de potasiu Th mediu acid conform metodei descrise [123].
Reactia a fost efectuata cantitativ cu un randament de 95%. Acidul 2,2'-dipiridil-4,4'-dicarboxilic

(bpi-COOH) obtinut a fost Tn continuare esterificat n solutie acida de etanol conform metodei
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descrise, obtinand un randament al reactiei de 65% [115]. Etapa esterificarii are scop de a proteja

grupele carboxilice la complexarea ulterioara a ligandului obtinut (figura 3.5).

H3C CH3 HOOC COOH EtOOC COOEt
— . — EtOH, H* —
J \ KCrOnH / \ pahit / \
W/ - \ / _ n=65% \_/ _
N N= n=95% N N N N
bpi-CH, bpi-COOH bpi-COOEt

Fig. 3.5. Schema sintezei a 4,4'-dicarboetoxi-2,2'-dipiridilului (bpi-COOEt)
Etapele ulterioare de complexare cu Ru(ll), de modificare a liganzilor auxiliari si de
hidroliza a grupelor estere au fost efectuate conform metodelor descrise de M. Grétzel [122] si

colaboratorii sai.

HOOC

COOEt coos HOoC
N
N RUCI,*5H,0 KNGS, N(ED5 KNCS
—>‘1=60% n =50 % HCI

COOH COOE HOOC

Fig. 3.6. Schema de sinteza a complexului N3

Compusul complex [Ru(4,4'-(COOEt)2-2,2'-bpi)2](Cl)2 (1) a fost obtinut in urma
complexariii la reflux, timp de 2 ore in etanol in atmosfera de Ar, a sarii RuClz'3H20 cu ligandul
bpiCOOEt (1 : 2 mol). Ulterior, complexul N3 a fost obtinut prin substituirea contranionilor de
CI" cu cei de NCS". Din schema reprezentata in Figura 3.6 putem observa conditiile reactiilor ce
au loc la agitare timp de 15 min in solutie de KNCS in etanol in atmosfera de Ar a complexului
1. Pentru a obtine compusul final N3 a fost realizatd hidroliza compusului 2. Reactia a fost
efectuata prin fierberea la reflux a complexului intermediar 2 in apa, timp de 8 ore, in prezenta
amestecului EtsN - H20 - KNCS. Structurile compusilor intermediari si produsul final N3 au fost
demonstrate utilizind metodele *H si *3C ale spectroscopiei RMN, confirmand datele spectrale
din literaturd [122]. Spectrele de absorbtie si distributia densitétii electronilor sunt reprezentate n
Figurele A.1.2 - A.14.

3.1.3. Complexul coordinativ al Cu(ll) in calitate de complex de reducere a apei
Ligandul tatracarboxilic a 2,2-bipiridinei a fost obtinut dupa metoda lui U. Dawid [124].
Prin oxidarea puternica a 2,9-dimetil-1,10-fenantrolinei se obtin cristale transparente de acid

3,3,6,6-tetracarboxilic-2,2-bipiridina (tcbpi) cu un randament de 89%. Structura si puritatea tcbpi
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au fost confirmate prin spectrul IR, unde se observa benzi de absorbtie intense la numere de unde
caracteristice grupdrilor: hidroxil (-OH) v = 3394 cm; carbonil (C=0) v = 1718 cm; (C-O)
v = 1278 cm™. Cu ajutor spectroscopiei H-'H-COSY-45° s-a demonstrat structura si puritatea
acidului 3,3,6,6-tetracarboxilic- 2,2-bipiridinic (spectrul fitat in Figura A.3.4).

Spectrul IR a complexului [BiCuBpi]2H20 demonstreaza structura prin prezenta unor
benzi de absorbtiec la frecvente caracteristice vibratiilor grupelor caracteristice moleculei
acestuia: apa (H20) v = 3450 cm™*, v = 3300 cm™; gruparea carbonil (C=0) v = 1664 cm™; (C-O)
v =1275cm™; (Cu-N) v = 428 cm™ si (Cu-O) v = 346 cm™si 301 cm™,

tcbpi
Fig. 3.7. Schema obtinerii [BiCuBpi](H20):

Spectroscopia de absorbtie moleculard in UV-Vis si metodele DFT. Scopul cercetarii

teoretice a complexului [BiCuBpi](H20): a fost identificarea distributiei densitatii electronice pe
orbitalii moleculari ai complexului. Calculele au fost efectuate prin metodele DFT simuland in
starea de agregare gazoasa si simetria Coy folosind corelarea functionala B3LYP si setul de baze
3-21G a Gaussian09. Coordonatele atomilor au fost preluate din datele cristalografie Tn urma
difractiei Razelor X. Tn Figura 3.9 este prezentatd structura electronici a complexului
[BiCuBpi](H20).. Distributia densitatii electronice a HOMO este concentratd mai mult pe
centrul metalic al unui atom de Cu, iar distributia densitatii electronice de pe LUMO este
dispersatd uniform pe ambii liganzi. Energia dintre HOMO-LUMO calculata teoretic pentru
complexul [BiCuBpi](H20)2 este de 1,96 eV. Pozitia benzilor de absorbtie electronica teoretica,
simuland conditii de vid, a fost calculata prin metodele TD folosind Gaussian09 cu setul de baza
RTD/6-31++G(d,p) cu simetrie Coy. Numarul mare de atomi in structura, mai ales prezenta a doi
atomi metalici, mareste divergenta intre rezultatele experimentale si cele teoretice, dar totusi s-a
reusit calcularea spectrului de absorbtie al [BiCuBpi](H20)., reprezentat in Figura 3.8. In
domeniul spectral cuprins intre 200 si 800 nm, tranzitiile sunt de la un orbital & sau n la orbitali
de anti-legaturd ©*, notate cu 1 — 7* si n —m*. In spectru se observa 3 maxime de absorbtie

intense, dintre care 2 in regiunea UV la 330 si 390 nm si o absorbtie intensa in regiunea vizibila
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a spectrului solar la 550 nm, ceea ce confirma faptul ca poate fi un candidat bun in mecanismul
de formare a moleculelor de hidrogen din apa.
Lviisible Spectrum

1

0.5

Absorptiviby

285 325 365 405 445 485 525 585 605
305 345 385 425 465 505 545 585
Wwiavelength

Fig. 3.8. Spectrul UV-Vis teoretic al complexului [BiCuBpi](H20):

a) LUMO b) HOMO
Fig. 3.9. Structura electronica a complexului [BiCuBpi](H20)

Studiul difractiei razelor X. Conform rezultatelor experimentale atomul de cupru a
format legaturi ionice cu atomii de azot din ligandul bipiridinic sub un unghi de 79,77° iar
unghiul dintre atomii de oxigen si atomul de Cu este de 94,5° (Figura 3.10). Comparand
presupunerile teoretice ale structurii cu rezultatele DRX se observa abateri de la unghiul asteptat
de 90° in ambele cazuri. La prima vedere planurile liganzilor piridinici par a fi aranjati absolut
paralel, dar Tn realitate au o deviere de la paralelism de 0,72°. Parametrii celulei complexului
[BiCuBpi](H20). sunt: a = 6,9662(9) A, b = 20,882(2) A, ¢ = 8,3956(16) A; o = 90,00°, B =
95,656(13)°, vy = 90,00°, volumul celulei 1215,3(3) A3. Datele cristalografice sunt listate n
tabelul A.3.1.
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Fig. 3.10. Imaginea faciala (a) si planara (b) structurii moleculare a complexului
[BiCuBpi](H20)
Metoda de sinteza a tchpi. La solutia de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (1,05 g; 5 mmol) si

NaOH (0,4 g; 10 mmol) in 35 cm® de api s-a addugat in portii mici KMnO4 (5,35 g; 33,86

mmol). Amestecul a fost fiert la reflux timp de 8 ore, precipitatul format a fost filtrat, fiert in
prezenta carbunelui, filtrat si uscat (cel mult 150 °C). Solutia s-a acidulat pana la pH 1,5 cu HCI
concentrat. Produsul alb a fost filtrat si recristalizat din apa obtinadndu-se cristale albe
transparente (1,48 g) de tchpi (89%). P.t. 229 °C. IR (cm™): 3394 (fi), 2902 (1), 2502 (1), 1910 (1),
1718 (i), 1641 (fi), 1583 (i), 1559 (i), 1449 (1), 1417 (1), 1378 (i), 1278 (fi), 1241 (fi), 1175 (i),
1145 (m), 1077 (m), 1059 (i), 875 (1), 827 (1), 786 (i). H'NMR (400 MHz, D;0) § 8,50 (d, J =
8,1 Hz, 2H); 8,20 (d, J = 8,1 Hz, 2H) [124].

Metoda de sinteza a [BiCuBpi](H20)2. Amestecul de tcbpi (0,0664 g; 0,2 mmol) si CuCl
(0,034 g; 0,2 mmol) solubilizat in 10 cm®de ap4, s-a incilzit solvo-termal la 150°C (2°C/h) timp
de 168 ore, obtindndu-se cristale aciforme de culoare verde inchis, insolubile in solventi
organici, acizi si baze diluate. IR (cm™): 3450 (1), 3100 (1), 1664 (fi), 1600 (i), 1576 (i), 1449(m),
1410 (m), 1365 (m), 1326 (m), 1275 (m), 1212 (i), 1175 (m), 1162 (m), 1080 (m), 1065 (m),
1040 (m), 1005 (m), 915 (m), 840 (i), 770 (fi), 692 (fi), 651 (1), 621 (m), 543 (m), 484 (i), 428
(m), 425 (m), 366 (1), 346 (m), 301 (m), 262 (m).

3.2. Coloranti organici in calitate de sensibilizatori

Concluzionand din ultimele publicatii din domeniul aplicatiilor de conversie a energiei
solare n energie chimica, totusi observam ca complecsii polipiridinici ce au la baza metale grele
(Ru, Cu, Ir, Fe, Mn, Co etc.) nu sunt prea rentabili, fiindca sunt scumpi, complicat de obtinut si
toxici mediului. Un alt tip de fotosensibilizatori organici sunt substantele din seria
aminohalconelor. Compusul 4-((N,N-difenil)amino)benzaldehida a fost sintetizat in doua etape
conform metodelor anterior mentionate [125, 126] si serveste drept compus start pentru sintezele
ulterioare de obtinere a unei serii de halcone cu absorbtii ale radiatiei electromagnetice in

regiunile UV si vizibil ale spectrului solar. Cu ajutorul spectroscopiei RMN si IR, am reusit sa
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demonstram puritatea si structura bifenhalc-NCS. Structura halconei este mai complicata, de
aceea descifrarea semnalelor specifice s-a efectuat din spectrul H'RMN si IR. Figura 3.11 ne
demonstreaza prezenta urmatoarelor fragmente:

- semnalul protonului de la legitura dubla C*= C* — 7,77 ppm (d, 1H);

- semnalul protonilor de la inelul fenil para-substituit cu acetofenona si NCS - 8,00 ppm (d,
2H);

- semnalul protonilor de la inelul fenil para-substituit cu gruparea 4-(N,N-difenilamina) -
7,02 ppm (d, 2H) C3%; 7,48 ppm (d, 2H) C25;

- restul protonilor fenilici ce se suprapun in regiunea — 7,10 = 7,16 ppm (m, 6H); 7,29 +
7,33 (m, 7H).
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Fig. 3.11. Spectrul 'H-RMN si 2D *H-'H-COSY-45° al bifenhalc-NCS
Pentru a atribui corect semnalele spectrului protonic pentru protonii de la fiecare grupare,
s-au utilizat rezultatele spectrului 2D *H-'H-COSY-45°, ce ne ajuti usor si determinim fiecare
proton:
- legitura dubla *C - 7,77 ppm (d, 1H); *C - 7,32 ppm (d, 1H);
- protonii de la inelul fenil 2°C - 7,30 ppm (d, 1H); 2°C - 8,00 ppm (d, 1H);
- protonii de la inelul fenil - 7,02 ppm (d, 2H) *°C; 7,48 ppm (d, 2H) #°C;
- protonii de la inelele fenilice 7,09 / 7,30 ppm 13Csi 19-2°C,
Spectroscopia IR ne-a demonstrat prezenta gruparilor functionale, asa ca cetonica si izotiocianat.
Prezenta lor au generat benzi de absorbtie:
- v (CO) = 1650 cm?, gruparea cetonici;

- v (CN) =2115 ecm™, gruparea izotiocianat;
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Structura bifenhalc-imidazol a fost demonstratda cu aparitia semnalelor specifice
gruparilor noi aparute si anume in gruparea 2-tioxo-imidazolin-4-ona (CHz) — 4,38 ppm (s, 2H)
si (NH) — 9,25 ppm (s,1H).

Cu ajutorul spectroscopiei IR s-au identificat grupele:

-v (CO) = 1654 cm™ — gruparea cetonica din acetofenoni;

-v (CO) = 1761 cm™ — gruparea cetonica din imidazol;

- v (NH) = 3229 cm™ — a doua grupare amina.

Spectroscopia de absorbtie moleculard in UV-Vis si metodele DFT. Halcona bifenhalc-
NCS, avand ca parti componente ale structurii grupari functionale de ordinul 2 cu legaturi
conjugate & genereaza 4 maxime de absorbtie, ce acopera domeniul spectral in regiunea A = 240
+ 500 nm. Din rezultatele experimentelor s-a determinat pozitia exacta a maximelor de absorbtie
si coeficientul de extinctie a semnalelor din spectrul studiat.
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Fig. 3.12. Spectrul UV-Vis al 4-(N,N-difenilamino)-4’-isotiocianato-halconei
(bifenhalc-NCS) in CH3OH

In acest domeniu spectral sunt prezente tranzitii de la un orbital © sau n la orbitali de
antilegatura n*, notate cu 1 — n* si n— w*. Ca rezultat au fost caracterizate toate semnalele
gasite in spectrul studiat ce au fost listate in tabelul 3.2. Prezenta benzilor de absorbtie
electronica la 419 nm este caracteristica gruparii halconice, -C=C-CH-. Diferenta de energie
teoretica dintre HOMO si LUMO este de 3,10 eV, experimental maximul de absorbtie fiind la
419 nm, dovada rolului important al cromoforilor de ordinul 2 in structurd la efectele
batocromice.

Tabelul 3.2. Datele spectrale de absorbtie ale bifenhalc-NCS
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Nr. A, NM g, 10° dm®mol-tcm?
1. 231 4,25385
2. 286 4,71255
3. 419 3,13492

Scopul cercetarii teoretice a bifenhalc-NCS a fost de a identifica distributia densitatii
electronice pe ligand in stare fundamentala si stare excitata, rezultatele calculelor fiind prezentate
in Figura 3.13. Distributia norului electronic pentru HOMO este uniform pe gruparea
trifenilamina, iar pentru LUMO se observa 0 concentrare a densitatii pe partea structurald
halconici intinsa pe orbitalii 7 ai gruparii izotiocianat. In cazul substitutiei gruparii izotiocianat
din compusul bifenhalc-NCS cu gruparea imidazolinica, se observa o distributic a densitatii

electronice doar pe gruparea halconica (Figura 3.13).
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Fig. 3.13. Repartizarea densitatii electronice pentru HOMO si LUMO a bifenhalc-NCS

HOMO
LUMO
Fig. 3.14. Repartizarea densitatii electronice pentru HOMO si LUMO

a 4-(N,N-difenilamino)-4'-(2-tioxo-imidazolidin-4-one)-halconei
Voltametria ciclica. Proprietatile redox ale bifenhalc-NCS au fost masurate cu ajutorul
carbonului sticlos, in calitate de electrod de lucru, electrodul Ag/AgCl in calitate de referinta si
contraelectrod de Pt, in electrolit 0,1 mol/l BusNBF4 in THF uscat. Analizand graficul din Figura
3.15 se observa 2 peak-uri nereversibile in regiunea pozitiva si in regiunea negativa a spectrului,

ceea ce ne demonstreaza faptul ca compusul nu poseda proprietati redox reversibile.
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Fig. 3.15. Voltamograma ciclica a bifenhalc-NCS
Studiul difractiei razelor X. Din rezultatele difractiei razelor X, datele cristalografice fiind
listate in Tabelul A.3.2, observam prezenta gruparii CH=CH (vezi Figura 3.16), specifica
halconelor, unde atomii de hidrogen sunt orientati trans unul fata de altul. Gruparea carbonilica
din structura specifica a halconei este orientata in directia gruparii aminice de pe inelul benzenic
ce se afld in apropiere, creand oportunitati de combinare cu alte acetofenone pentru obtinerea
inelului chinolinic, conform sintezei Niemetowski. Dar mai multe incercari de utilizare a acestei

haclone Tn calitate de intermediar pentru sinteza unui ligand tridentat, s-au terminat cu esecuri.

Fig. 3.16. Structura moleculara a (2E)-1-(2-aminofenil)-3-[trifenilamino]prop-2-en-1-ona

Sinteza 4-(N,N-difenilamino)-4'"-(N,N-dimetiltioureido)-halconei [126]. La un volum de
5 c¢cm® de DMF uscat s-a adaugat amestecul de 0,40 g (1,45 mmol) 4-((N,N-
difenil)amino)benzaldehida si 0,35 g (1,57 mmol) de 3-(4-acetilfenil)-1,1-dimetiltiouree.
Dizolvarea compusilor initiali s-a observat dupi adiugarea solutiei din 0,5 g NaOH in 6,5 cm® de
etanol absolut. Reactia s-a realizat la 25 °C, la agitare timp de 5 ore. Finalizarea reactiei a fost
determinata dupa analiza TLC determinadnd consumul de 4-((N,N-difenil)amino)benzaldehidei.
La final de reactie amestecul a fost neutralizat cu solutie acida HCI1 (4%) rezultand un precipitat,

care a fost filtrat si spalat cu apa. Produsul a fost purificat pe coloana de silicagel (eluant
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hexan/benzen: 1/3) obtinand compusul final in forma de praf rosu (0,56 g, 70%). Schema de
sintezi este prezentata in Figura 3.17. *H-RMN, § (ppm): 9,81 (s, 1H, NH); 8,01 (d, 2H); 7,78 (d,
1H); 7,48 (d, 2H); 7,00 + 7,41 (m, 2H); 3,37 (s, 6H, CHa). IR (cm™): 619 (1), 642 (fl), 666 (m),
694 (i), 703 (i), 756 (i), 771 (m), 797 (m), 809 (i), 891 (I), 952 (1), 1003 (1), 1015 (m), 1030 (i),
1051 (1), 1074 (1), 1109 (1), 1145 (m), 1157 (m), 1172 (i), 1187 (i), 1212 (i), 1261 (m), 1289 (i),
1303 (i), 1314 (i), 1337 (fi), 1431 (m), 1450 (m), 1489 (i), 1507 (i), 1647 (i), 1689 (i), 1901 (1),
2853 (1), 2920 (1), 3055 (1), 3321 (i).
NH__s
ST T

H.C.__O
-
Q ) H,C
N @J NaOH, EtOH/DMF —
+ 25°C,5h
™D

Ph,N
Fig. 3.17. Schema de sinteza a 4-(N,N-difenilamino)-4'-(N,N-dimetiltioureido)-halconei

Sinteza 4-(N,N-difenilamino)-4"-isotiocianatohalconei (bifenhalc-NCS) [127]. O solutie de

/N\
H,C CH,

0,22 g (2,15 mmol) de anhidrida aceticd in 4 cm® de benzen s-a adiugat la 1,0 g (2,1 mmol) de 4-
difenilamino-4-(N,N-dimetiltioureido)-halcona. Amestecul a fost refluxat timp de 2 ore,
precipitatul format a fost filtrat si uscat in vid. Produsul crud a fost purificat pe SiO. (hexan :
benzen, 1:3) obtinandu-se un praf galben (0,9 g, 80%). Schema de sinteza este prezentata n
Figura 3.18. 'H-RMN, & (ppm): 8,00 (d, 2H); 7,77 (d, 1H); 7,48 (d, 2H); 7,29 + 7,33 (m, 2H);
7,10 + 7,16 (m, 2H); 7,02 (d, 2H). IR (cm™): 620 (1), 643 (I), 667 (m), 684 (m), 694 (i), 703 (i),
745 (m), 756 (i), 772 (m), 798 (m), 810 (i), 835 (1), 864 (fl), 890 (1), 929 (m), 952 (I), 976 (M),
1003 (m), 1014 (m), 1030 (i), 1051 (I), 1073 (m), 1109 (1), 1155 (m), 1172 (i), 1187 (i), 1212 (i),
1261 (m), 1288 (m), 1304 (i), 1314 (i), 1337 (fi), 1432 (m), 1450 (m), 1488 (fi), 1507 (i), 1553
(i), 1568 (fi), 1576 (fi), 1593 (i), 1650 (m), 1688 (1), 1740 (fl), 2115 (i), 2189 (m), 2287 (fl),
2510 (1), 2600 (1), 2743 (fl), 2850 (1), 2919 (1), 3033 (1), 3060 (1), 3294 (fl).
NHC,S
N O .’\\'\CH3

H,C
= (CH,C0),0

»

Ph,N

Ph,N

Fig. 3.18. Schema de sinteza 4-(N,N-difenilamino)-4'-isotiocianatohalcona
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Sinteza 4-(N,N-difenilamino)-4"-(2-tioxo-imidazolidin-4-ona)-halconei (bifenhalc-imidazol)
[126]. Amestecul format din 0,30 g (0,004 mol) glicina si 0,21 g (0,002 mol) de Na,COs a fost
dizolvat Tn cantitate minima de apa, aceasta solutie de sodiu glicinat a fost adaugat cu picatura la
solutia de dioxan 0,86 g (0,002 mol) 4-(N,N-difenilamino)-4’-isotiocianato-halcona. Dupa fierbere
la reflux timp de 2 ore, solutia a fost racita la temperatura camerei si neutralizata cu solutie acida
de HCI (16%). Compusul neciclic a fost extras cu CHCls. Dupa o ora de reflux produsul a fost
uscat prin distilare la presiune redusa. Produsul crud a fost purificat pe coloana de silicagel (etil
acetat : benzen, 1 : 2) obtinandu-se compusul final sub forma de pudrd bruna (0,39 g, 40%).
Schema de sintezi este desemnati in Figura 3.19. H-RMN, & (ppm): 9,25 (s, 1H, NH); 8,21 (d,
2H); 7,75 (m, 4H); 7,54 (d); 7,36-7,40 (m, 2H); 7,14-7,17 (m, 1H); 7,00 (d, 2H); 4,38 (s, 2H). IR
(cm™): 665 (1), 696 (i), 754 (m), 817 (m), 897 (fl), 959 (I), 981 (m), 1017 (m), 1031 (m), 1076 (I),
1173 (fi), 1187 (i), 1215 (i), 1269 (fi), 1295 (i), 1315 (i), 1327 (i), 1396 (m), 1425 (m), 1452 (m),
1489 (fi), 1504 (fi), 1580 (i), 1603 (m), 1654 (m), 1761 (m), 2599 (fl), 2852 (I), 2922 (1), 3034 (1),
3060 (1), 3229 (1).

S W H
‘© C-ONa s N
N NHCH, R
I 5=G 7 N—\
& ) (-
0= glicing Na,CO,, Q 0=
/ reflux, 2 h © reflux, 1h /
NPh, - Q - NPh,

Fig. 3.19. Schema de sinteza a 4-(N,N-difenilamino)-4'-(2-tioxo-imidazolidin-4-one)-halconei
Sinteza (2E)-1-(2-aminofenil)-3-[trifenilamino]prop-2-en-1-onei. La solutia de sodiu

metoxid (1 cm?®, 25%), rece la 0 °C, se adaugi cu picitura 2-aminoacetofenoni (0,243 ¢; 1,8
mmol), dupa care se adauga 4-(difenilamino)benzaldehida (0,5 g; 1,54 mmol) si se dizolva tot cu 5
cm?® THF (figura 3.20). Dupi agitare la 0 °C timp de 2 ore, se continui apoi la temperatura camerei
pand se consuma reagentii initiali conform TLC. Apoi, THF este evaporat la vid, iar amestecul
reactant este tratat cu solutie apoasa saturati de NH4Cl (30 cm?®), extras cu CH2Cl, (3 x 15 cm®) si
spilat cu solutie apoasi saturati de NaHCOs; (30 cm®). Extrasele organice au fost uscate cu
MgSOs, filtrat si concentrat in vid. Reziduul a fost purificat cromatografic pe silicagel folosind
(EtOAC : n-hexan, 5 : 1), se obtine un praf galben (0,27 g, 1 = 42%). IR, v (cm™): 3485.1 (1),
3336.8 (I), 3042 (1), 1639 (m), 1579 (fi), 1494 (fi), 1330 (i), 1282 (i), 1210 (i), 1157 (i), 1020 (i),
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972 (m), 833 (m), 742 (fi), 696 (fi), 572 (m), 540 (m). H* RMN (300 MHz, CDCl3) § 7,81 (d, J =
8.4, 1.5 Hz, 1H); 7,66 (d, J = 15.4 Hz, 1H); 7,44 (dd, 4H), 7,31 — 7,19 (m, 6H); 7,14 — 6,96 (m,
8H); 6,69 — 6,62 (m, 2H); 6,26 (s, 2H). C'* RMN (75 MHz, CDCl3) & 192,04; 151,07; 150,11;
147,39; 142,97; 134,06; 131,07; 129,66; 125,59; 124,16; 122,27; 121,33; 117,48; 116,09; 77,58;

77,16; 76,74.
NN o
N H,C I CH,0K O
+

0°C
H,N —

) W

o) H,N
Fig. 3.20. Schema de sinteza a (2E)-1-(2-aminofenil)-3-[trifenilamino]prop-2-en-1-oni

3.2.1. Sensibilizatori pe baza colorantilor naturali

Alternativ la complecsii metalici, colorantii naturali pot fi utilizati cu acelasi scop cu 0
eficientd acceptabild, avantajul lor este accesul liber si un consum redus de materie prima. De
aceea s-a propus de a extrage un colorant natural din clasa antocianinelor cu un domeniu de
absorbtie a luminii cat mai larg, si anume din dude negre (,,Morus nigra” latind). Pentru a obtine
un extras purificat de restul substantelor componente a fructului a fost propusa o schema de
extractie a colorantului natural conform schemei din Figura A.3.4.

Extrasul 111, antocianic, a fost utilizat ulterior in celulele solare pe baza de coloranti,
indicand o eficientd de conversie apreciabild de 0,217 V, comparativ cu 0,36 V la absorbtie cu
N3. Dar problema colorantilor naturali este timpul de viata scurt, fiindca semiconductorul este

activ si descompune colorantii.

3.3. Fotoelectrozii

3.3.1. Bioxidul de titan

Bioxidul de titan (TiO2) amorf nu prezinta un interes major in aplicatiile fotovoltaice,
avand o absorbtie mai slaba a radiatiei UV, comparativ cu forma anatas a TiO.. Oxidul de
titan(1V) amorf, cu particularitati de anatas, a fost obtinut prin oxidarea placii de titan Tn solutie
H2S04/HCI la o intensitate de 3 A/dm?, T = 310 K, timp — 180 min [128]. Demonstrarea formei
anatas a fost efectuata cu ajutorul spectroscopiei difractiei razelor X pe praf (XRPD), vezi Figura
3.21, unde nu se observd niciun semnal caracteristic TiO2 cristalin. Tn scopul obtinerii

modificatiei anatas a TiO., forma amorfa a fost tratatd termic la 500 °C in atmosfera de aer.
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Analiza datelor experimentale ale metodei XRPD, unde unghiul de refractie de 32°, corespunde
TiO> anatas (vezi Figura 3.22), a demonstrat obtinerea modificatiei respective.

B- anatas M - rutil

Fig. 3.21. Spectrul XRPD pentru TiO2 pana la prelucrarea termici

a) b) C)

Fig. 3.22. Spectrele XRPD pentru TiO2 dupa tratarea termica:
(a) 400 °C, (b) 450 °C, (c) 500 °C
Studiind morfologia suprafetelor TiO> anatas, cu ajutorul microscopului electronic SEM se

observa obtinerea suprafetelor nanoporoase cu diametrul porilor intre 50 - 100 nm. Imaginile

sunt reprezentate in Figura 3.23.

SEM MAG. 17.25 kx
HY: 200k DATE: 10v15003 5 pm Vega ©Tescan
umm

Fig. 3.23. Imaginile SEM ale suprafetei de TiO2 anatas (electrolit H2SO4/HCI): (a) scara 5
pm; (b) scara 1l pm.
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Obtinerea oxidului de titan in solutie NH4F/H3PO,. Suprafetele de TiO2 a fost obtinute
prin metoda oxidarii placii de Ti in solutie apoasa de amestec de NH4F / H3POg la intensitatea de
3 A/dm?, timp de 3600 s, la temperatura de 50 °C. Morfologia suprafetelor de TiO2 a fost studiata
cu ajutorul microscopului electronic SEM, Figura 3.24. Din imagine se observa ca stratul de

semiconductor este micro- si nanostructurat cu dimensiunile particulelor de ~1um [145].

m s > L R % ST -
. i : ’ SRR TS, L
: - 1 s & . = Eoas NN

Fig. 3.24. Imaginile SEM ale suprafetei de TiO2 anatas (electrolit NH4F / H3POs):
(a) scara 10 OOm; (b) scara 50 Om

Depunerea stratului de pastia de TiO> pe sticla SnO./F. Pentru a depune straturile de
semiconductor pe electrozii de SnO2/F a fost urmarit un algoritm de spalare si depunere conform
schemei din Figura A.3.5. Pe suprafetele curate de sticld se depune un strat subtire si uniform de
pasta de grosimea 0,2 mm, egala cu grosimea peliculei cu lipici. Modul de depunere este
prezentat in Figura 3.25. Partile laterale ale electrozilor de TiO2/SnO2/F sunt fixate de masa de
lucru cu banda cu lipici, aplicand pe suprafatd cu 0 bagheta de sticla un strat uniform de pasta.

La ultima etapa, probele sunt coapte la 500°C transformand TiO> din rutil Tn anatas.

Fig. 3.25. Metoda de depunere a pastelor conform metodei Doctor Blade
Depunerea pastei de TiO2 prin centrifugare. O altd metoda de depunere a unui strat de
semiconductor subtire < 0,2 mm, comparativ cu metoda Doctor Blade, s-a demonstrat a fi utila
metoda de depunere prin rotatie. Gelul de TiO2a fost diluat de 10 ori in alcool etilic, aplicand o
picatura de pasta diluatd de TiO2 (18NR-T (DyeSol)) pe sticla de SnO>/F in stare stationara, se
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porneste rotatia sticlei (pe orizontald) cu o viteza de 25 rot/s, distributia solutiei are loc datorita
fortei centrifuge. Se continua rotirea pana cand fluidul se intinde pana la marginile substratului si
pana la obtinerea stratului de grosimea doritd. Alcoolul etilic, fiind volatil la temperatura
camerei, se evapora imediat. Astfel, cu cat este mai mare viteza unghiulara a spinului, cu atat
mai subtiri se obtin straturile. Grosimea stratului poate fi ajustata variind viteza de rotatie, timpul
de rotatie si concentratia solutiei folosite. Procedeul de depunere poate fi divizat in patru etape:
1) depunerea — lichidul in exces este distribuit pe suprafata substratului; 2) spin-up — lichidul este
impins radial de forta centrifuga; 3) spin-off — stratul lichid se micsoreaza Tn grosime prin
dispersare a excesului la margini; odata cu micsorarea grosimii creste rezistenta la curgere,
stabilindu-se o grosime minima a lichidului; 4) evaporarea reprezinta ultimul mecanism de
subtiere a stratului, in care solventul se evapora [129]. Primul strat este tratat termic la 125 °C
timp de 5 min, conform algoritmului prezentat in schema din Figura A.3.5. Dupa racirea
electrozilor s-a mai depus un strat de TiO2 WER(DyeSol), care a fost copt la 500 °C timp de 30
min. Tn final se obtin electrozi cu straturi de TiO transparente cu strat minim de pasta.
3.3.2. Sorbtia colorantilor pe suprafetele de TiO:

Sorbtia colorantilor pe electrozii de TiO2, de obicei, are loc in solutia alcoolica (CH3OH
sau C,HsOH) cu colorant (10 mol~tdm?®) pentru 24 ore la intuneric (Figura 3.26), dupi care sunt
spalate intens cu alcool si imersate in alcool uscat pana la utilizarea in experimentele de
masurare. Analizdnd domeniile de absorbtie a electrozilor pregétiti pentru testdri, se observa o
absorbtie intensiva la 300 nm, generata de absorbtia sticlei conductoare de electroni SnO./F
(Figura 3.27). La adsorbtia colorantilor pe suprafata straturilor de TiO2 in forma de anatas,
observam o intensificare a absorbtiel radiatiei solare in domeniul vizibil al spectrului solar, in

dependentd de domeniul de absorbtie a colorantilor in solutii.

a) b) C)
Fig. 3.26. Straturi de TiO:2 pe sticla de SnO2/F (a), placa cu TiOz imersata in colorant (b),
TiO2 adsorbit cu colorant (c)
Sorbtia colorantilor pe suprafetele semiconductorilor au fost masurata conform legii
Bouguer-Lambert-Beer, care stabileste relatia dintre lumina absorbita, structura si concentratia

solutiei pentru o anumitd lungime de unda. Cantitatea molara a colorantului chemisorbit a fost
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determinata prin spalarea colorantului de pe probele semiconductorului cu solutie bazica apoasa
la care s-au masurat spectrele de absorbtie (vezi Tabelul 3.3 si Figura 3.27).

Tabelul 3.3. Cantitatea de substanti a colorantilor sorbiti

Colorant Cantitatea de substanti, 10°
mol/cm?

N3 3,3694
Ru(dgpCOOH)2(PFs)2 1,9643
Ru(dqpCHs)(dgpCOOQH)(PFs). 0,0862

4.0 -

3.5 SnO,/F

SnO,JF / TiO,

3.0+ SnO,JF / TiO, / N3
<

254

2.04

15

1.0

0.5

0.0
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Fig. 3.27. Spectrele UV-Vis ale electrozilor cu straturi de semiconductor

3.3.3. Platinarea si nichelarea electrodului

Platinarea electrozilor metalici se efectueaza cu scopul de protectie anticoroziva chiar si la
temperatura de 1100 °C. Straturile de Pt de grosimea 2 - 20 um se depun pe ustensilele ce sunt
utilizate la temperaturi foarte mari si/sau mediu agresiv la coroziune. Este cunoscut ca titanul
este pasiv si rezistent la coroziune, dar la oxidare se formeaza un strat subtire de oxid cu o
rezistenta electricad puternica, impiedicand trecerea curentului electric. Acoperirea electrozilor de
Ti cu straturi de Pt garanteazd conductibilitate si mareste rezistenta chimica, astfel electrozii de
titan platinati se utilizeaza in calitate de electrozi insolubili in procese chimice si electrochimice.

Platinarea electrodului de Ti cu fir de Pt prin metoda arcului electric. Platinarea
electrodului pentru procesul de fotoliza a apei a fost efectuatd prin metoda arcului electric al
placii de Ti, utilizdnd aparatul MPD-103. Morfologia suprafetei a fost studiata cu ajutorul
microscopului electronic SEM — Figura 3.28. Aceasta metoda nu a prezentat interes de cercetare

in continuare din motiv ca Pt nu este depusa uniform pe suprafata de Ti.
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SEM MAG: 96 x DET: SE Detector
HV: 30.0kV DATE: 10/24/09 1mm Vega ©Tescan
U™

Fig. 3.28. Imaginea suprafetei de Ti acoperita cu Pt (SEM)

Platinarea electrochimica a plicilor de titan. Pentru acoperirea electrozilor neslefuiti de
titan, se degreseazi in solutie de H,SO4 concentrat (850 g/dmq) la temperatura de 80 °C timp de
20 min sau in solutie de HCI concentrat (430 g/dm?) la temperatura de 50 - 75 °C timp de 30 - 60
min. Dupa degresare si activare, electrozii sunt clatiti cu apa intens si imediat sunt imersati n
electrolitul de platinare cu urmitoarea componenti: C(H2PtCle-H20) = 10 g/dm?,
C(NaNO2) = 150 g/dm?®, o(NH4OH) = 5%. Temperatura trebuie sa fie in intervalul 60 - 70 °C,
pH =7 - 8 si intensitatea de 40 mA. Pentru electrozii slefuiti degresarea se face in aceeasi solutie
de H2SO4timp de 1 min. Grosimea stratului de Pt, pe electrozi insolubili de Ti, nu depaseste mai
mult de 0,13 - 0,15 pum. In celelalte cazuri grosimea stratului depinde de agresivitatea mediului.
Diagrama XRPD a suprafetei de Pt pe placa de Ti este prezentata in Figura 3.29b.

Depunerea stratului de Pt pe sticla SnO2/F. Solutia apoasa de H2PtCle a fost vaporizata
pana la uscat, precipitatul obtinut a fost dizolvat in metanol pana la o concentratic molara de
~ 10" mol/l. Pe suprafata curati de sticli s-a picurat solutie metanolici de HoPtCls pani la
acoperirea completd si s-a lasat la vaporizare lentd, dupd care a fost coapta la 200 °C timp de 20
min, obtindndu-se un strat uniform de Pt metalica pe SnO/F.

Depunerea stratului oglinda de Ni pe sticla SnO2/F. Nichelarea a fost efectuata conform
metodelor anterior stabilite [130]. Pe suprafata conductoare a electrozilor SnO>/F a fost aplicat
stratul metalic de Ni. S-a observat ca la depunerea stratului oglinda de nichel, diferenta de
potential dintre electrozi la iluminare creste considerabil, indicand valori apropiate de rezultatele
experimentale cu electrozii de platina. Acest domeniu de cercetare cu utilizarea oglinzilor
metalice pe catod incad nu a fost studiat si creeaza o nisa noua de cercetare pentru celulele solare
pe baza de coloranti. Diagrama XRPD a suprafetei de Ni pe placa de SnO2 este prezentata in
Figura 3.29a.
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Fig. 3.29. Spectrele XRPD a stratului de Ni pe SnO2 (a), Pt pe Ti (b)

3.4. Concluzii la capitolul 3
Acest capitol a fost dedicat obtinerii si caracterizarii compusilor organici $i neorganici CU

rol de sensibilizatori, complecsi de oxidare a apei, complecsi de reducere a apei, semiconductori
fotoactivi si catozi in baza metalelor nobile. Pe parcursul cercetarilor pentru acest capitol:

- s-a caracterizat fotometria compusului complex RuBiFen nou sintetizat, ce a demonstrat
0 absorbanta in regiunea UV la o lungime de unda egala cu 284 nm, cu un coeficient de extinctie
de 7,123-10* dm®mol-tcm™, si o bandi largd de absorbtie in domeniul vizibil la 506 nm, cu un
coeficient de extinctie de 1,74-10* dm®mol-cm™;

- potentialele redox a RuBiFen au demonstrat proprietati de oxidare a apei, prin deducerea
formulelor si calcularea frecventei ciclului de catalizi si a demonstrat o valoare de 469 s, iar
oxidarea moleculelor de apa in prezenta RuBiFen are loc cu un suprapotential de 982 mV;

- s-a caracterizat complexul dimer bimetalic al Cu(ll) nou sintetizat, fiind specific prin
complexarea a 2 centre metalice de cupru intr-o singura molecula. Masurand si utilizand
coordonatele atomilor din rezultatele difractiei razelor X, s-a calculat absorbanta teoretica, ce
cuprinde regiunea UV si Vis, la 330 nm, 390 nm si 550 nm;

- S-au caracterizat 3 coloranti organici noi, la baza fiind halcona, avand o absorbtie intensa

a radiatiei electromagnetice in regiunea UV la lungimi de unda de 231 nm, 286 nm cu coeficient
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de extinctie 4,253-10° dm®mol~cm™ si, respectiv, 4,712-10° dm®mol-cm™, si in regiunea vizibild
avand un maxim de absorbtie la 419 nm cu un coeficient de extinctie 3,134*10° dm®mol-cm™;
- s-a descris obtinerea si prorietatile fizico-chimice ale fotoelectrozilor cu straturi de TiO»,
Pt, Ni.
Rezultatele obtinute au fost publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [108, 109, 116,
125, 126, 127, 144].
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4. Mecanismele de fotoliza a apei
4.1. Fotoliza apei in celulele fotoelectrochimice

Pentru descompunerea electrochimica a apei este necesara o diferentd de potential dintre
electrozi mai mare de 1,23 V. Deci, daca energia luminii este folosita efectiv pentru sistemul
FEC, atunci va fi posibila descompunerea apei doar cu lumina. Pentru aceasta, au fost elaborate
si confectionate doud tipuri de celule FEC bisectionale. Schema generald si mecanismul de
descompunere a apei in prima variantd a celulei FEC bisectionald pe acelasi electrod este
prezentata in Figura 4.1.
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Fig. 4.1. Celula fotoelectrochimica (a), schema mecanismului (b)

O celuld FEC similara, doar din sticld, a fost confectionata anterior de catre un grup italian
de cercetare in 2007 [131]. Noi am confectionat celula din teflon, ce are un obiectiv circular de
cuart transparent cu o suprafatd de 4,9 cm? si doud sectii separate pentru camera catodici si
anodica. In mijloc, intre sectii se monteazi proba de TiO2/ Ti / Pt obtinuta anterior sub forma de
disc. Fotoelectrodul TiO2/ Ti / Pt consta dintr-un strat subtire de dioxid de titan, care actioneaza
ca fotoanod depus pe o parte a unui disc de titan de 4,9 cm? si un strat de platini, care actioneazi
ca un catod depus pe partea opusa. Suprafata de TiO2 se plaseaza spre obiectiv, pentru ca
iluminarea si fie direct pe semiconductor. In urma montarii probei, suprafata de lucru a
semiconductorului fotoactiv, pe de o parte, si suprafata particulelor de Pt, pe de altd parte, de
asemenea de 4,9 cm? Sectiile celulei sunt unite printr-un conductor ionic, agar-agar cu solutie

KClsa, sau printr-o membrana de schimb protonic (PEM). Dupa montarea probei in celula,
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sistemul se umple cu electrolit H2SO4 (1,0 M) in sectia catodului si KOH (1,0 M) in sectia
anodului. Concentratia acidului si bazei trebuie sa fie de 1,0 M pentru a evita devieri de
potential, conform ecuatiei (1.12), si aparitia rezistentei aditionale in electrolit. Exista
posibilitatea de a efectua fotoliza apei la pH neutru, electrolitul fiind compus din solutie apoasa
de Na:SO4 (0,01 M) in ambele sectii. La marirea sau micsorarea concentratiei de sare in
electrolit, apare o rezistenta nedorita in procesul de descompunere. Electrolitul se toarna pana
cand nivelul lichidului din biuretele interioare coincide cu nivelul lichidului din biuretele
exterioare. La iluminare volumul de gaz se misoard din diferenta de volum din biurete. In urma
mai multor experimente, la iluminare cu lumind UV (< 400 nm) a suprafetei de TiO2, s-a
observat ca reactia de descompunere a apei incepe in timp ce are loc eliminarea gazelor in
ambele sectii, la anod se elimina O si la catod Ho. Deoarece biuretele interioare sunt ermetic
inchise, din diferenta de volum din biurete putem concluziona ce volum de gaz s-a eliminat.
Reactia de fotocataliza a apei are loc conform mecanismului (1.7 - 1.11). Dupa mai multe
experimente de fotoliza a apei, s-a observat generarea microbulelor de gaze in urma incalzirii
fotoanodului de radiatie IR emisa de sursa, ceea ce a impus confectionarea si utilizarea unui
filtru de radiatii IR, si anume un vas de cuart umplut cu apa distilata. Tncercand metoda noua de
iradiere a procesului de fotoliza, nu am avut posibilitatea s masuram cantitatea molara a gazului
eliminat cu echipamentul accesibil. Din acest motiv, s-a confectionat o alta celuld, cu acelasi
principiu de lucru, care permite masurarea diferentei de potential dintre fotoelectrozi si
masurarea volumului de gaz eliminat la electrozi. Schema principiului de lucru, mecanismul si
imaginea foto este prezentatd in Figura 4.2 si descifrarea componentelor celulei FEC in tabelul
4.1.

Fig. 4.2. Schema mecanismului in celula fotoelectrochimica de fotoliza a apei (a), poza

foto a celulei (b)
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Tabelul 4.1. Descifrarea componentelor celulei FEC

Anod: | Fotoanod de SnO./F/TiO2
Catod: | Catod de SnO2/F/Pt

PEM: | Membrana de schimb protonic
S: Sensibilizator

COA: | Complecsi de oxidare a apei
CRA: | Complecsi de reducere a apei

Conform schemei din Figura 4.2 a fost masurata diferenta de potential generat la iluminare
cu diferite surse de lumina. La iluminarea suprafetei de TiO2 cu radiatie UV (256 nm, 150 W) se
observa o crestere a diferentei de potential in timp, fiind dovada a faptului ca apare un circuit de
electroni ntre electrozi. Conform datelor experimentale, se observa ca diferenta de potential in
electrolitul din saruri creste de la 0,20 V la 1,14 V, fara aplicarea unui curent extern (vezi figura
4.3). lar in cazul utilizarii solutiilor acide la catod si solutiilor bazice la anod, are loc o crestere
mai rapida spre diferenta de potential maxim intre electrozi. Deci, celula electrochimica propusa
este mai eficienta, in comparatie cu alte celule confectionate de grupe de cercetare care au fost
nevoite sa utilizeze un curent aditional de 0,5 V, tensiunea de pe suprafetele de TiO2 obtinuta Tn

laboratorul nostru este destul de promitatoare, dar totusi insuficientad pentru fotoliza apei.
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Fig. 4.3. Curba de crestere a curentului electric la iluminare cu UV in timp
Aceleasi serii de experimente au fost efectuate in conditii naturale, folosind ca sursa de
lumina radiatia solard naturala in a doua jumatate a zilelor de vara insorite. Aceste rezultate nu
au argumentare stiintifica, fiindcd masuratorile au fost efectuate in zile diferite si putem
presupune cd intensitatea radiatiei solare a fost diferitd, vezi Figura 4.4. Suprafetele de TiO,
obtinute prin oxidarea placilor de Ti, au fost chemisorbite cu colorantul N3, apoi s-a masurat

diferenta de potential dintre fotoanod si catodul de Pt. In conditii de laborator se utilizeaza
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simulatoarele de soare ce iradiaza o lumina egala cu intensitatea luminii solare la miezul zilei,
anume la ora 13:30, dar totusi credem ca am fost mai aproape de conditiile reale si suntem
convinsi ca rezultatele de laborator nu vor ramane doar Tn laborator.

Cu scopul largirii domeniului de absorbtie a suprafetelor de semiconductor, au fost
adsorbiti pe suprafata de TiO2 colorantii obtinuti de noi, avand benzi de absorbtie in UV si din
domeniul vizibil al spectrului solar, pot genera o diferenta de potential mai mare (> 1,23 V), fiind
destula pentru a descompune apa in hidrogen si oxigen molecular. Analizand curbele din Figura
4.4, observam acelasi efect de crestere mai rapida a diferentei de potential la utilizarea acizilor si
bazelor ca electrolit, si a unei tensiuni maximale de 0,8 V in ambele cazuri. Un alt punct slab ce
ne genereaza parghii de cercetare in continuare, sunt procesele ce au loc in timpul cresterii
deferentei de potential pana la obtinerea potentialului maxim. Presupusele procese generate de

suprafetele semiconductoare de TiO2 sunt mentionate si caracterizate in 4.3.1.
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Fig. 4.4. Curbele de crestere a curentului electric la iluminare cu lumina solara in timp
Electrozii pregatiti anterior SnO2/F/TiO2/N3 si SnO2/F/Pt au fost fixati vizavi, separand
anodul si catodul cu electrolit de schimb ionic, ca componenta fiind solutia de I37/I” in alcool
etilic (sau etilen glicol). Suprafetele de TiO2 obtinute conform metodei de depunere a pastei prin
rotire, la iluminare cu 150 W radiatie Vis (lampa halogen), au indicat o diferenta de potential de
0,214 V, doar ca pe o perioadd scurtd de timp, fiindca temperatura emanata de lampa a dus la

volatilizarea alcoolului etilic din electrolit.
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a) b)
Fig. 4.5. CSBC asamblata pentru méasurarea curentului fotovoltaic (a), CSBC pentru
masurari scurte (b)

Pentru a gasi solutie la aceasta problema s-a inlocuit solventul, solutia de alcool etilic cu
etilen glicolul. Ca rezultat s-a prelungit timpul de lucru al celulei cu 5 ore, dar dupa 5 zile de
pastrare a probelor la temperatura camerei, solventul din electrolit s-a evaporat, lasand
oportunitati de studiu in continuare in domeniul substitutiei solventului din electrolit.
Randamentele au fost calculate conform formulelor anterior deduse pentru celulele solare pe
baza de coloranti [132]. Analizand rezultatele experimentale din tabelul 4.2, putem decide care
metodda de obtinere a stratului de semiconductor de TiO> este mai eficienta si care tip de
coloranti de adsorbtie pe electrozi, putem utiliza pentru a obtine o eficientd mai mare.

Tabelul 4.2. Rezultatele experimentale de méasurare a diferentei de potential in celulele

FEC

Fotoanod Tipul Colorant U,V I, A, | Ca- | 7€, hv
(tipul TiO2) | electrolitului 10°A | cm? | tod | % | 150 W
Oxidare Na>SO4 (0,01M) --- 1,143 -- 4,9 Pt |56 uv
Oxidare H2S04 (1,0M) --- 1,126 -- 4,9 Pt | 7,2 uv

NaOH (1M)
Oxidare Na2SO4 (0,01M) N3 0,83 -- 4,9 -- | Soare
Oxidare H2S04 (1M) N3 0,79 -- 4,9 - -
NaOH (1M) Soare

Pasta din I37/1" (sol. EtOH) N3 0,40 6,4 4 Pt | 43
pudra
(Aldrich)
Pasta I37/1" (sol. EtOH) N3 0,36 5,2 4 Pt | 3,1
(dyesol) Vizibil
Pasta I37/1" (sol. EtOH) Ru(DQPC | 0,34 3,6 4 Pt 2 | halogen
(dyesol) OOH)
Pasta I3/ N3 0,217 3,0 4 Pt |11
(dyesol) (sol. etilen glicol)
Pasta I3/ Antocian | 0,214 2,8 4 Pt 1
(dyesol) (sol. etilen glicol)
Pasta I57/1" (sol. EtOH) N3 0,255 3,5 4 Ni |15
(dyesol)
Pasta I57/1" (sol. EtOH) N3 0,195 2,4 4 | Graf | 0,8
(dyesol) it

Chiar daca la anodarea placilor de Ti se obtine o suprafatd mai fotoactiva, datoritd faptului
ca structura de TiOz este crescuta direct din Ti, unde persista legaturi directe intre oxid si metal,
se exclude factorul de adeziune, totusi am decis sa utilizam pastele de TiO2 18NR-T, ca primul
strat si de TiO2 WER ca al doilea strat, depuse prin metoda centrifugarii care este mult mai
simpla, cu mai putini agenti chimici intermediari si mai eficientd economic. Deoarece aceste

probe se obtin mai transparente, ele permit trecerea radiatiei electromagnetice in solufia
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electrolit, unde sunt prezenti COA si CRA, fiind participantii directi la oxidoreducerea
moleculelor de apa. Astfel, complecsii au posibilitatea sa primeasca sarcini de la sensibilizatorii
de pe suprafata de TiO2 si sa absoarba lumind, trecand in stare excitatd, genereaza sarcini ei

insusi si permit sarcinii create pe BC sa provoace descompunerea moleculelor de apa din solutie

[133].

4.2. Formarea moleculei de hidrogen
Analizand mecanismul procesului natural de fotosinteza, la o etapa a procesului electronii
trec pe moleculele de plastocianina (PC), fiind un centru redox ce contine Cu. Structura PC arata
coordonarea geometrica tetraedrica disrtosionatd a Cu de patru grupari de aminoacizi, numigi —
cisteind, metionina si doua resturi de histidine. PC are rolul de a transfera electronii de pe Cyt bef
spre FSI [6, p. 261].

Prin urmare, s-a propus de a deduce mecanismul formarii moleculei de H>2 in prezenta
[BiCuBpi]2H20 cu ajutorul calculelor cuanto-chimice. Analizand diagrama energetica a
orbitalilor moleculari (OM) din Figura 4.6, observim ca pentru compusul complex
[BiCuBpi]2H20, sub forma de dimer cu 2 ioni de Cu?*, zona energeticd interzisi este mici, de
1,96 eV. Energiile mici ale Egs permit usor trecerea € de pe nivelele energetice ale starii
fundamentale pe nivele energetice ale starii excitate. La trecerea electronilor pe nivelele
energetice excitate superioare se observa concentrari ale densitatii electronice pe unul dintre
liganzii bipiridinici din structurd (LUMO-+1, LUMO+2), iar la nivelele inferioare a starii
fundamentale densitatea electronicd este concentratd mai mult pe centrul metalic (HOMO-1,
HOMO-2), astfel are loc procesul de polarizare a moleculelor dinucleare. Moleculele excitate
polarizate pot atrage, sau respinge, atomii ionizati, in cazul nostru atrage ionii incarcati pozitiv,
ionul de hidrogen. Presupunem ca se ajunge la formarea legaturii covalente dintre centrul
energetic negativ si ionul de hidroniu. Aceastd ipotezd poate fi confirmatd prin aparitia
intermediarului din ecuatia 4.7, astfel apare legatura covalenta dintre ionul de hidrogen si ionul

metalic.
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Fig. 4.6. Diagrama energiilor OM ai compusului coordinativ [BiCuBpi]2H.0O
Tn diagrama energeticd generala (Figura 4.6) a OM ai complecsilor intermediari ai Cu(ll),

putem observa modificari ale diferentei de energie a OM la combinatiile complexe intermediare,
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ceea ce ne permite sa presupunem ca sunt degenerari de nivele energetice, In urma modificarii
simetriei spatiale a structurii.

In Figura 4.7 este ilustrat mecanismul de formare a moleculei de Hy in prezenta
[BiCuBpi]2H20. Abrevierea combinatiilor complexe intermediare a fost elaborata fara o careva
reguld standard internationala, s-au evidentiat doar partile componente ale structurilor ce
participa direct la mecanism si etapele de formare a moleculei de hidrogen. Directia
mecanismului circular de formare a moleculelor de hidrogen in prezenta CRA este orientata dupa
acele ceasornicului (Figura 4.8). Etapa initiala a ciclului studiat este provocata de ionii de
hidrogen (4.6) din electrolit si/sau generati de catre COA (4.23, 4.24), care formeaza un mediu
slab acid, aciduland CRA. Tn electrolit la formarea combinatiilor complexe incarcate pozitiv, are
loc atragerea e si neutralizarea cationului intermediar provocand formarea hidrogenului adsorbit
de metal (4.7). Atomul de hidrogen adsorbit pe metal creeaza un exces de energie in molecula si
provoaca eliminarea moleculelor de apa (4.8), care au fost de la inceput atasate de metalul
complexat. Daca privim imaginea oglinda, de jos in sus, a curbei energetice din diagrama se
observd necesitatea unei energii aditionale de formare a combinatiilor complexe [Cu''H30-
Cu"H30]?* si [Cu"-H-H,0-Cu"-H-H;0]. Combinatia complexa [Cu'-H-Cu'"-H], avand o zoni
energetica mai ingustd comparativ cU compusul initial, este mai putin stabila si accepta usor doi
ioni de hidrogen pentru stabilizare (4.9). Tn mecanism este ilustratd hidroliza legaturii esterice,
provocata de ionii de hidrogen si aparitia legaturii carboxilice, formand-se complexul
intermediar [Cu'"H-H-Cu""H-H]?* cu diferenta energetica dintre HOMO-LUMO (4EnL) egali cu
1,80 eV. Si ultima etapd de eliminare a atomilor de hidrogen adsorbiti este provocata de ceilalti 2
e, generati de COA, unde se formeaza hidrogenul molecular. Acest concept de mecanism
corespunde procesului electrochimic de eliminare a hidrogenului din apa (1.15-1.18). Etapa
finala a mecanismului este aditia moleculelor de apa la structurd. Complecsii intermediari cu
timp de viata foarte scurt au fost neglijati pentru a evita concluziile si deducerea eronatda a
etapelor din mecanism.

Etapele acestui mecanism au fost deduse din conceptele teoretice din literatura acestui
domeniu [110] si din rezultatele optimizarii geometrice pentru fiecare combinatie complexa n
urma aditiei ionilor, atomilor, moleculelor in structura. Setul de programe Gaussian ne permite
optimizarea geometriei si calcularea energiilor OM in diferite conditii apropiate celor naturale,
dar si vizualizarea norilor electronici formati din legaturile = n format 3D. Vizualizarea OM
(vezi Figura 4.6, A.4.1-5) ne ajuta sa suplinim imaginatia personala privind distributia spatiala a
densitatii electronice pe structurd. Studiind diverse structuri putem observa efectele prezentei

grupdrilor functionale donoare si acceptoare, care provoacd schimbari insemnate in proprietatile
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fizico-chimice ale compusilor studiati. Calculele au fost efectuate pentru segmente din structura
care participa direct in mecanismul reactiei. Conditiile calculelor au fost modelate celor perfecte,
moleculele complecsilor fiind in stare gazoasi si vid. Incercarile de a adiuga conditii aditionale
in calcule, ce tind spre cele normale, asa ca solventi, au dus doar la esecuri, una dintre cauze
fiind complexitatea compusilor coordinativi studiati prin programul de calcul, alta ar fi
capacitatea joasa a calculatoarelor folosite (Intel Pentium DualCore 2,1 GHz, Ram 2G) pentru

astfel de calcule complicate, dar totusi in baza rezultatelor obtinute putem face careva concluzii.
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Fig. 4.7. Mecanismul de formare a moleculei de Hz in prezenta [BiCuBpi]2H20
Etapele intermediare ale mecanismului pentru un mol de compus coordinativ de
[BiCuBpi]2H20 pot fi observate in ecuatiile (4.6 — 4.11):

[Cu'"H20-Cu"H,0] + 2H* — [Cu"H30-Cu""H30]%* (4.6)
[Cu"H30-Cu'"H30]** + 2" — [Cu""-H-H20-Cu"-H-H20] (4.7)
[Cu"-H-H,0-Cu'"-H-H,0] — [Cu'-H-Cu"-H] + 2H,0 (4.8)
[Cu"-H- Cu"-H] + 2H* — [Cu"H-H-Cu"H-H]* (4.9)
[Cu'"H-H-Cu"H-H]* + 2e — [Cu" -Cu""] + 2H2?1 (4.10)
[Cu'" -Cu"] + 2H20 — [Cu"H.0-Cu'"H,0] (4.11)
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Diferenta de energic HOMO-LUMO (4EHL) intre aceste doua orbitale de frontiera poate fi
utilizatd pentru a prezice rigidatea si stabilitatea complexelor metalice de tranzitie. De asemenea,
valorile 4ExL ne indica stabilitatea complexului si energia necesara de tranzitie din starea
fundamentala in cea excitatd. Analizdnd schema generald energiilor orbitalilor combinatiilor
complexe intermediare (Figura 4.8) ale dimerului de Cu(ll) (Tabelul 4.3), putem observa
energiile totale ale structurilor studiate, 4EnL ale combinatiilor complexe ce pot exista, chiar si
cu un timp de viatd foarte scurt nemasurat pana in perioada publicarii acestui studiu. Pentru

prima etapa complexul teoretic calculat genereaza un maxim de absorbtie la 630 nm.

[Cu''H-H-Cu""H-H]**
Vid(eV) [Cu'H,0- Cu''H,0]

I I
20 . ® [Cu"-H-Cu-H] [Cu" - Cu"]
— —
| — — —
-3,0 —
— 1’64 1,80
—
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Fig. 4.8. Schema energetica generala a orbitalilor moleculari calculati al [BiCuBpi]2H.0
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Pentru a doua etapa ar complica determinarea complexului intermediar fiindca ar genera un
maxim de absorbtie in aceeas regiune a spectrului, dar etapa a treia poate fi depistata prin aparitia
maximului de absorbtie 480 nm. Complecsii din etapele 5 si 6 ar trebui sa aiba un maxim de
absorbtie in regiunea IR la lungimi de unda 700-750 nm si complexul din etapa finala posibil sa
genereze o absorbtie la 520 nm. Metoda spectroscopiei moleculare de absorbtie prin utilizarea
accesoriilor Stop-Flow ar putea determina aceste etape intermediare, dar exista probabilitatea ca
viteza acestor reactii intermediare sd fie mai rapide decat viteza de citire a detectorilor, unde ar
putea fi util studiul reactiilor la temperaturi ultrajoase (3-5 K). De asemenea din rezultatele
calculelor putem observa repartizarea densitatii electronice pe structurd si energiile OM in
etapele intermediare de transformare a H* in Ha.

Tabelul 4.3. Energiile totale si zonele HOMO-LUMO ale intermediarilor [BiCuBpi]2H20

Nr. | Complexul intermediar | Eio, hartree Etot, AEHL,
Kj/mol*10° eV
1. [Cu'"H,0-Cu'"H,0] -5 150,0845 -135,2155 1,96
2. [Cu'"H30-Cu"H307%* -5 150,5449 -135,2276 1,97
3. | [Cu"H-H,O-Cu'"H-H,0] | -5150,5406 | -135,2274 2,55
4, [Cu"-H-Cu'"-H] -4 999,1367 -131,2523 1,64
5. | [Cu'"H-H-Cu""H-H]* -5000,0849 | -131,2772 1,80
6. [Cu" - Cu' -4 998,1107 -131,2254 2,39

Diagramele energetice ale OM pentru intermediarii complexului dimer al Cu sunt incluse in
Figurile A.4.1-5.

4.2.1. Barierele de formare a moleculei de hidrogen

Mai multe metode de obtinere a hidrogenului fotocatalitic au fost prezentate in Capitolul 1,

dar ar fi bine sa mentionam ca unele surse au indus pareri si concluzii eronate cititorilor despre
faptul ca fotocatalizatorii obtinuti de ei au descompus molecula de apa, pe cand in procesul
fotocatalitic realizat de ei a avut loc descompunerea hidroxicarbonatilor, sau aditivilor din
electrolit. Primele deduceri ale mecanismului de obtinere a H» fotocatalitic din hidrocarburile
alifatice si aromatice au fost publicate de grupa lui Hashimoto [134]. Ei au folosit praful de
Pt/TiO. imersat Tn apa degazata ce continea hidrocarburi. Ei au observat ca la iluminare cu UV
(A> 320 nm, 500 W Xe) la 40-50 °C, n-hexadecanul a fost convertit total in amestec de H. si
COa:
Cie6Has + 32H20 + hv(Pt/TiO2) — 49H> + 16CO> AG° =1 232 kj/mol (4.12)

Acest amestec de gaze, de Hz si CO2, este stabil in orice tip de rezervor, chiar si la
presiunea atmosferica, nu poseda proprietati de autoexplozie, este usor transportabil si poate fi
utilizat ca sursd energetica directd, la aprindere. In literatura nu s-au intlnit cercetiri ale acestui

amestec de gaze cu scopuri de depozitare a hidrogenului in CO>, ceea ce indica 0 directie noua
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de cercetare pentru toti savantii din domeniu. Echipa lui Hashimoto [134] a propus urmatorul
mecanism, mult mai aproape de adevar, care implica generarea initiala a gaurilor (h™) in BV si a

(€") Tn BC a semiconductorilor TiO2:

2H,0 + 2h* + TiO,— 2HO" + 2H* (4.13)
2H" + 2" — H» (4.14)
R-CH2CH3 + 2HO" — R-CH2CH,0H + H-0 (4.15)
R-CH,CH>0H — R-CH>CHO + H> (4.16)
R-CH,CHO + H20 — R-CH2COOH + H, (4.17)
R-CH2COOH — R-CH3 + CO> (4.18)

Reactia totala:

R-CH,CH3z + 2H,0 + hv — R-CHz + CO> + 3H> (4.19)
Grupele de cercetare ale lui Renneke si Hill [136] au propus un mecanism de formare a

moleculei de Hz, rolul principal avand oxidul metalic octaedric M = O (4,20), ce conduce la

formarea speciilor de radicali cu deficienta de e, capabili sa rupa atomul de H din substratul

organic.
0 0 0 0’ 0 OH
h N\ RH N\ .
--.\>M/ LN __.\./M{ = --.\./M( ‘R
‘ ‘ ‘ (4.20)
R +R — R—R (4.21)

Deci putem concluziona, daca in electrolitul apos exista si alte specii de compusi organici
si/sau neorganici, in primul rand ei vor fi atacati de speciile active (h*, e7) formate Tn urma

ilumindrii cu radiatie solara.
4.3. Formarea moleculei de oxigen

Conform deducerilor si rezultatelor masuratorilor diferentei de potential intre catod si foto-
anod, pana la obtinerea diferentei maximale de potential de 1,23 V, pana a incepe procesul de
formare a moleculei de oxigen, pe suprafata TiO> fotoactiva mai au loc si procese de formare a
gruparilor si radicalilor hidroxilici, precum si de activare a oxigenului molecular. Pentru a
intelege aceste procese ale oxigenului activat ar fi bine sa mentionam particularitatile deosebite
ale atomului si moleculei acestui element. Dupd cum ne indicd mecanica cuantica, in cazul
moleculelor nepolare biatomice, asa ca Oz, prin combinatia a doi orbitali atomici se formeaza alti
doi orbitali noi. Primul, cu energie mai joasa comparabil cu orbitalii initiali este denumit
orbitalul molecular de legatura. Cel de-al doilea, cu un continut mai mare de energie decét al

orbitalilor initiali se numeste orbitalul molecular de antilegatura. Combinarea a doi orbitali
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atomici s produce orbitali cu simetrie cilindricd in jurul axei de legatura. Acesti orbitali sunt de
obicei indicati prin acelasi numar principal cuantic n, dar numarul de spin S este schimbat in .
Orbitalul de antilegiturd este notat printr-un asterisc(*). Prin combinarea orbitalilor S se va
forma orbitalul de legatura 1o si orbitalul de antilegatura 1o*. Combinarea orbitalilor P vor
produce orbitali moleculari cu simetrie diferita. Astfel, orbitalii px vor genera orbitali moleculari
cu simetrie cilindrica in jurul axei de legatura, notati prin 2o (2 px) si, respectiv, 2¢* (2px).
Combinarea orbitalilor atomici py si p; determina formarea unor orbitali moleculari de forma
diferitd denumiti de tip 7 [11, p. 22-60]. Molecula de oxigen are o structura electronica aparte,
fapt ce 1i conferd o serie de proprietati deosebite, In special o reactivitate scazutd, in ciuda
existentei a doi electroni impari si deci a configuratiei de radical liber, datorita unor ,,lipsuri” in
completarea orbitalilor 2p. Atomul de oxigen are o configuratie electronici de forma 1s? 2s? 2p*,
iar cei 16 electroni sunt aranjati in orbitalii moleculari. Deoarece orbitalii moleculari de legatura
si de antilegatura generati de orbitalii atomici 1S si 2s, formand /o si /6%, respectiv, 2o si 20*
sunt completati cu electroni, contributia lor de legatura moleculara este nuld. Pentru intelegerea
acestei structuri mai deosebite, este prezentata in Figura 4.9 configuratia electronica cea mai
simpla a moleculei de hidrogen si configuratia electronica simplificata a atomului de oxigen. Cei
opt electroni ai orbitalilor atomici ocupa, in sensul cresterii energiei, urmatoarele locuri: 2e” pe
un orbital de legatura 20, 4e- pe doi orbitali 2z si 2e- pe doi orbitali 2z* de antilegatura. Din
cauza ca 2e” pe orbitalul de legatura sunt echilibrati de alti doi electroni de pe orbitalii de
antilegatura, in molecula de oxigen vor participa doar doud legaturi, una o si alta = [11, p. 22-
60].

A B

lo* 1

Energia
=
w

H 5 2s (1]

2p,2p, 2p,
H oL Wt
2
Hidrogen o)
Oxigen

Fig. 4.9. Configuratii electronice simplificate [11, p. 25]
Molecula de oxigen este compusa din doi atomi legati intre ei printr-o legaturd o si una 7.
Doi electroni de pe nivelul 2z* ocupa doi orbitali ,,degenerati” si conform regulii lui Hund vor
avea acelasi spin. Aceasta este starea triplet a oxigenului. Multiplicitatea este in consecintd S = '4
+ % = 1, conform definitiei datd anterior J = 3. Multiplicitatea este indicatd ca un exponent in

partea stanga sus pe langd formuld sau simbolul unui element chimic. Deci, starea triplet a
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moleculei de oxigen este indicatd prin 30,. Oxigenul atmosferic se giseste in stare triplet, care
reprezintd forma stabila a acestei molecule, si are o reactivitate chimica scazuta [11, p. 22-60].
Mecanismul etapelor de formare a combinatiilor complexe intermediare a fost dedus
conform ipotezelor din literatura pentru monocomplecsii de Ru(Il) de oxidare a apei [136] si
ajustate conform proprietatilor fizico-chimice ale complecsilor obtinuti si caracterizati n
Capitolul 2. Grupele de cercetare mondiale au dedus si utilizat mai multe metode de determinare
a etapelor intermediare de evolutie a oxigenului, dar ele sunt foarte costisitoare, complexe,
imprecise si necesitd mult prea mult timp de cercetare pentru a ajunge la o ipoteza de mecanism.
Tn baza rezultatelor calculelor cuanto-chimice s-a elaborat un concept al mecanismului de

formare a moleculei de oxigen in prezenta compusilor coordinativi ai Ru:

[RU"-OH2]** — [Ru"-OH]** + & (4.22)
[Ru-OHZ]** + H20 — [Ru"'-OH]** + H* (4.23)
[Ru"-OHJ?* + H,0 — [RuV=0]** + H* + ¢ (4.24)
[RuV=0T?* — [RuV=0]* + & (4.25)
[RUV=0]%* + H20 — [Ru"-OOH]?* + H* (4.26)
[Ru"-O0H]?* — [Ruv-O0"* + H* + & (4.27)
[RUV-00"%* + Hz0 — [Ru"-OHz* + O, (4.28)

Analizand mecanismul fotoelectrochimic general propus in schema de functionare a celulei
FEC (Figura 4.3), observdm ca initierea reactiei se incepe la fotoanod, etapd initiala a
mecanismului (4.22) este provocatd de colorant, in formi de cation (S* — S*) apirut in urma
transferului de sarcind de pe BC a colorantului pe BC a TiO, adsorbit pe suprafata TiOs.
Colorantul in forma de cation intervine si in etapele (4.24, 4.25, 4.27), unde are loc ruperea
electronilor din CRA. Daca acest proces nu are loc, compusul complex sensibilizator adsorbit pe
suprafata semiconductorului se oxideaza in totalmente pana la oxid metalic, pentru cazul nostru,
se formeazd oxidul de ruteniu. Acest proces poate fi observat si cu ochiul liber prin disparitia
culorii purpurii a electrolitului. Aparitia RuOz2 in electrolit ne poate induce usor in eroare testarile
si experimentele ce dorim sd le efectuam, fiindca insusi RuO2 posedd proprietdti de COA si
participa in acest proces ca fotocatalizator [138].

In Figura 4.10 este prezentati sectiunea structurii COA ce participa direct in mecanismul
de formare a moleculei de oxigen din moleculele de apa. In baza rezultatelor calculelor cuanto-
chimice s-a elaborat o ipotezd a mecanismului de formare a moleculei de oxigen in prezenta
compusilor coordinativi ai Ru obtinuti. Schema mecanismului (Figura 4.10) de formare a
moleculelor de Oz, a fost ipotetic dedusa din rezultatele stiintifice din literatura si din rezultatele

optimizarii geometrice cuanto-chimic pentru fiecare combinatie complexa in urma aditiei ionilor
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de hidroxil, atomilor de oxigen, moleculelor de apd in structura ce participa direct la formarea Oz

din moleculele de apa.

Fig. 4.10. Schema mecanismului de formare a moleculei de Oz in prezenta RuBiFen

Procesul de descompunere a apei in prezenta compusilor fotocatalitici este foarte complex
si necesiti componente cu proprietiti specifice fiecarei etape din acest mecanism. Incercand sa
descifram procesele ce au loc in schema propusa de noi (Figura 4.2), putem totusi concluziona ca
procesul incepe la fotoanod, atunci cand fotonii rup electronii de pe BC a colorantului si Ti
transferd pe BC a substratului de TiO2, generadnd cationi ai colorantilor sensibilizati. Acest
transfer de sarcinda necesita o energie de 3,2 eV, ceea ce corespunde cu absorbtia radiatiei
electromagnetice in regiunea UV pana la 400 nm. Pentru a micsora BG este nevoie de a largi
domeniul de lumina absorbit spre domeniul infrarosu, sau de a mari numarul de fotoni absorbiti,
de aceea substratul de TiO2 este sensibilizat cu complecsi ai metalelor de tranzitie, obligatoriu,
posedand proprietdti de transfer de sarcind. Colorantii in bazd de Ru complexati cu liganzi

heterociclici bidentati si tridentati poseda proprietatile potrivite unui domeniu larg de absorbtie a
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luminii si faciliteaza transferurile de sarcind pe BC cu energii mai mici ale aditivilor prezenti in
electrolitul de lucru.

In Tabelul 4.4 sunt listate energiile totale calculate ale moleculelor intermediare, o
deosebita atentie trebuie acordata valorilor 4ExL pentru combinatiile complexe intermediare. Din
teoriile fizicii atomului este cunoscut ca cu cat AEHL este mai mica, cu atat mai usor € VOr trece
de pe un nivel energetic inferior pe unul superior, ce permite conducerea curentului electric
caracteristic semiconductorului, sau cu cat este mai ingusta 4EHL, cu atdt mai usor are loc
transferul de sarcina de pe BC a complexului pe BC a colorantului sau a TiO2. O alta
caracteristica a valorii 4ExL este stabilitatea complexului, cu cat este mai ingustd zona interzisa
Cu atat este mai putin stabila combinatia complexa intermediara. Deci, daca analizam tabelul 4.4
observam ci complexul [RuY=0]%" are cea mai mica valoare AEpL, si anume acest intermediar
provoaca ruperea legdturilor din molecula de apd si formarea moleculei de oxigen. Imaginea
totala a energiilor OM ai complecsilor intermediari este prezentatd in Figura 4.11. Diagramele
energetice pentru fiecare complex intermediar pot fi vizualizate n Figurile A.4.6 — A.4.10.

Tabelul 4.4. Energia totala (Eio) si 4EnL ale complecsilor intermediari RuBiFen

Nr _Complexyl Etot AEnL

" | intermediar [ hartree 10° kj/mol eV kj/mol
1. | [Ru"* -6 309,1423 -165,6465 1,81 174,64
2. | [Ru"-OH2]** | -6 384,1579 -167,6161 2,18 210,34
3. | [Ru"-OH,** | -6384,0951 -167,6144 1,94 187,18
4. |[Ru"-OHJ* | -6383,5894 -167,6011 3,69 356,03
5. | [RuV=0]* -6 382,4365 -167,5709 1,59 153,41
6. | [RuV=0P* -6 383,0420 -167,5978 1,57 151,48
7. | [Ru"-OOH]** | -6 458,3022 -169,5627 3,56 343,49
8. |[RuV-00"1* | -6457,6392 -169,5453 2,44 235,42

Ar fi bine de mentionat ca valorile 4En., calculate cuanto-chimic, pot sa nu corespunda
cu valorile AEnL practice, fiindca metodele DFT subestimeaza zonele dintre orbitali. Analizand
spectrul experimental de absorbtie moleculard a [Ru'-OH2]** (vezi Figura 3.2), putem observa
un maxim de absorbtie la 502 nm ce indica o energie de transfer din starea fundamentald in
starea excitata E = 2,47eV. lar AEn. calculat indica o valoare de 2,18 eV, ce nu este departe de
valoarea experimentald. Dar, valorile calculate au fost folosite pentru a compara aceeasi serie de
complecsi, fiindca s-a utilizat aceeasi metodad si aceleasi seturi de baze. Analizdnd schema
energetica din Figura 4.11, observam ca pentru compusul [RuOOH]?* zona energetica interzisa
este cea mai larga comparativ cu compusii intermediari studiati (3,56 eV), deci acest compus
intermediar pare a fi cel mai stabil dintre combinatiile complexe intermediare in etapele

mecanismului si ar putea genera o absorbantd in regiunea UV la 350 nm.
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Fig. 4.11. Schema energetica generala a OM ai complecsilor intermediari ai RuBiFen

Urmitorul compus, dupi stabilitate, este [Ru''-OH]J®** cu 0 AEn de 2,66 eV si ar putea

genera 0 absorbanti in regiunea 470 nm. Cea mai mica 4EnL o observam la [Ru¥=0]%*", calculele
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teoretice confirma faptul ca este cel mai putin stabil intermediar, prezicand proprietdti de oxidant
puternic ce interactioneazd cu molecula apei, probabil acest compus intermediar poseda
activitate catalitica ce provoaca ruperea legaturilor H-OH. Aceasta etapa poate fi demonstrata
prin aparitia absorbantei in domeniul IR la 790 nm.
Astfel, cu ajutorul calculelor DFT si aranjarea schematica a energiilor OM (Figura 4.11),
putem identifica si demonstra fiecare etapd intermediard a mecanismului de oxidare a
moleculelor de apa prin aparitia maximelor de absorbtie specifice fiecarii combinatii complexe a
Ru intermediare din mecanism. Asemenea, putem observa cum circuld in mecanism electronii de
pe BC (LUMO) a compusilor intermediari, provocati in urma excitarii colorantilor, si in acelasi
timp demonstrandu-ne energiile necesare pentru tranzitia electronilor de pe HOMO pe LUMO,
de asemenea apare posibilitatea de a corela cu tranzitiile electronice ale spectrelor de absorbtie a
luminii. Daca analizam nivelele energetice ale BG pentru fiecare intermediar, putem observa
energiile necesare pentru transferul de sarcina de la un compus la altul. Chiar daca la unele etape
electronii excitati pot trece de pe BC cu un nivel energetic superior pe BC cu nivel energetic mai
inferior prin tranzitii libere, probabil si cu emanare de energie, pentru unele transferuri sunt
necesare energii ce cuprind domeniile lungimii de unda intre 200 — 900 nm.
4.3.1. Barierele formarii moleculei de oxigen
Unul dintre impedimentele formarii moleculei de oxigen fotocatalitic este starea singlet a
oxigenului, notatd 'O, desi oxigenul in stare singlet are o viatd scurtd, *O2 contine o cantitate
mare de energie, de aceea si are o reactivitate mare [138]. In aceasta situatie, oxigenul molecular
devine foarte reactiv, in special fatd de substantele cu o densitate electronicd mare (compusi
aromatici), deoarece va tinde sa-si completeze nivelul liber 2n*, fiind un impediment pentru
scopul nostru de a descompune apa in prezenta fotocatalizatorilor. Formarea anionului

superoxid, 202" :
202*_ - 3OZ(tripIet) + 022_ (peroxid) (4-29)

Aceasta reactie poate avea loc spontan sau catalizatd enzimatic. Configuratiile electronice
ale oxigenului molecular (30y), superoxidului (O2"") si anionului peroxid (O2?") sunt redate Tn
Figura 4.12. Reactia de dismutare (4.30) poate avea loc in prezenta ionilor de hidrogen si poate fi
scrisa ca:
2H" + 20,7 — 02 + H202 (4.30)

Peroxidul de hidrogen, H>O2, sau apa oxigenata, din acest motiv poate fi inclus printre

formele sau speciile active ale oxigenului.
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Fig. 4.12. Configuratiile electronice ale oxigenului molecular (30z2),
superoxidului (O2™") si anionului peroxid (02?")

Timpul de viati O, este extrem de scurt, in jur de 10, trecand spontan Tn prima stare.
Aceasta are o viatd ceva mai lungd, dar destul de greu de apreciat, fiind in functie de natura
solventului. In mediu apos, viata 'O, in prima stare excitata variaza intre 10 — 10 s. Relaxarea
singletului spre starea fundamentala se insoteste cu emisie de luminiscentd cu un spectru larg,
avand maxime de absorbtie la 633 nm si 703 nm [139]. Grant Koroll si grupul lui, [140], au
studiat variatia timpului de injumititire a 'O, in functie de natura solventului si au evidentiat
urmatoarele date concludente: H2O - 2 ps, apd grea - 53 us, sulfura de carbon — 200 ps,
tetraclorura de carbon - 700 us si freon 113 - 1000 ps. Prin inlocuirea H2O cu D»O intr-o reactie
a devenit astfel posibild detectarea producerii singletului. Prima stare excitati 1O, poate apirea in
foarte multe reactii, atdt in domeniile chimiei anorganice, organice, cat si in natura sau in
reactiile metabolice din organisme. Din aceastd multitudine de reactii, se cunosc doar o parte
(din cauza dificultatilor de masurare). Cu scopul de a demonstra aparitia, persistenta,
consecintele oxigenului activ, totodata, si pentru a demonstra fotoactivitatea semiconductorului
de TiO2 obtinut, suprafata de TiO2 a fost imersata in solutie apoasa de DDT. La iluminarea
solutiei cu lumina UV (150 W, 254 nm lampa de Hg) are loc degradarea DDT-ului in DDE ca
prima etapa (Figurele 4.13, 4.14), dar dacd in solutie este prezent TiO», viteza reactiei de
fotodegradare creste de 4 - 5 ori (Figura 4.15). Cresterea absorbtiei in solutia studiatd se
datoreaza faptului ca compusul intermediar DDE, format in urma descompunerii DDT-ului, are o
absorbtie a radiatiei electromagnetice mai intensa, comparativ cu solutia DDT-ului (vezi Figura

4.15).
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Fig. 4.13. Degradarea DDT-ului la iluminare cu UV pe suprafata TiO2
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Fig. 4.15. Diagramele de degradare a DDT si cresterii concentratiei DDE pe
suprafetele de TiO2z in solutie apoasa

Majoritatea inter-conversiunilor apar in mediu apos, cand datorita semiconductorului

fotoactiv si complecsilor prezenti in sistem, are loc reducerea univalenta a O2 la H20, deci

procesul poate reveni la etapa initiald si cu participarea sensibilizatorilor si/sau COA. In acest

lant de reactii se produc presupusele specii reactive:
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TiO2(Ru?") + O2 — TiO2(RU*) + 02 (4.31)
in care O;" este anionul superoxid.
In aceastd forma, electronul acceptat de Oz ocupa unul dintre orbitalii 7*, sau in mediul
bazic [141]:
TiO2(h™) + OH™ — TiO2 + "OH (4.32)
Una dintre cele mai importante probleme ale reactiilor ce au loc la anod este reducerea
oxigenului molecular persistent in solutie sau proaspat format pe suprafata:
1/20; + 2e + 2H" — H20 (4.33)
Tn calitate de catod este folosit electrodul de Pt, dar oricum apare un OP considerat
asociat cu reactiile ce au loc pe suprafata Pt. Din aceste considerente, cinetica reactiilor la catod
au loc mult mai lent, comparativ cu reactiile ce au loc la anod [112]:
Hy — 2¢ +2H" (4.34)
Radicalii liberi generati pe suprafata de TiO2 duc la accelerarea si diminuarea vitezei

reactiel de formare a hidrogenului si oxigenului molecular din apa [112]:

120, +" - 0" (4.35)
O +H'+e — HO" (4.36)
HO"+H*+e - H,0+" (4.37)
H.0 + " — HO" + 1/2H; (4.38)
HO+" — O™+ Hy (4.39)

Pe suprafata fotoanodului, atunci cand se formeazd ionul de hidrogen liber, direct in
solutie, are loc si formarea peroxidului de hidrogen sau:
O2+¢e +2H" — H,0; (4.40)

sau prin reactiile de dismutare:

HO; + HO;" — Hz0z + O2 (4.41)
HOy" + 0" — H202 + O (4.42)
0, +0," +2H" — H,02 + Oy (4.43)
H202 + H" + & — HO™ + H20 (4.44)
sau prin reactii cu participarea complecsilor metalici prezenti in sistem, cum sunt:

H,02+ O, — HO + HO" + O (4.45)
H.0, + M?* - HO + HO™ + M%* (4.46)

10, poate fi reformat, ciclul ajungand la starea initiald prin reactia:
HO™ + 0, — 'O, + HO™ (4.47)
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In cazul prezentei unui compus organic, nu are loc retransmiterea sarcinii, dar oxigenul

activ poate forma peroxizi prin extragerea unui proton si formarea de radicali liberi:

HO"+RH — R" + H.0 (4.48)

R"+ 02 — ROO" (4.49)
Desi 10, are o viatd destul de lungd comparativ cu alti radicali sau specii excitate

electronic, metoda cea mai raspandita de masurare constd in determinarea energiei eliberate prin

reactia de descompunere la starea fundamentali, triplet, 302, a oxigenului [11, p. 22-60].
4.4. Corelarea energiilor OM cu potentialele redox

Intensitatea radiatiilor absorbite sau emise depinde de probabilitatea tranzitiilor intre
nivelele energetice ale moleculei. Metodele de calcul DFT ne permite sa descriem nivelele
energetice ale moleculelor, fiind mai precisa predictia energiei de ionizare si pozitia benzilor de
absorbtie in spectru. In compusii cu proprietati de absorbitie a luminii, electronii carora pot trece
de pe un nivel electronic cu o energie mai inalta pe altul mai inferior. Calculele cuanto-chimice
ne permit sa vizualizam forma acestor nori electronici ai legaturilor 7 raspanditi pe distante lungi
ale moleculei in intregime, rezultand absorbtia luminii la energii mai joase (in domeniul vizibil al
spectrului), ce reda culoarea specifica a acestor substante.

Teoria orbitalilor moleculari ne permite sa calculam energiile nivelelor si subnivelelor
energetice. OM pot fi localizati pe centre metalice sau pe ligand. Densitatea electronicai a HOMO
de obicei este centralizata pe metal, pe cand densitatea electronica pe LUMO sunt atribuite
starilor excitate. LUMO pot fi amplasati pe metal si pe ligand in dependenta de ordinea energiei.
Tn unele cazuri procesele de oxido-reducere pot duce la descompunerea complexului. Tn alte
cazuri starile oxidate sau reduse sunt stabile, aceste stabilitati sunt necesare pentru unii
complecsi ce pot fi folositi Tn dispozitive moleculare, pentru stocarea memoriei de inalta
densitate si alte aplicatii [142]. Complecsii Ru(ll), bazati pe 2,6-bis(quinolin-2-il)piridina ca
ligand, sunt un exemplu de compusi coordinativi unde densitatea electronica de pe HOMO este
distribuita si pe metal si pe liganzi [56], si ne permite sa elaboram relatia lineara pentru corelatia
intre potentialele redox experimentale si energiile OM calculate. Utilizand principiile ajustarilor,
mentionate de Li [143], pentru a demonstra dependenta potentialilor redox de energia OM, a fost
identificata relatia lineara pentru corelatia intre potentialele redox experimental masurate si
energiile OM calculate ale complecsilor Ru(ll) cu liganzi tridentati (Figura 4.16).

Bazandu-ne pe faptul ca procesul redox are loc pe centrele metalice, iar energiile HOMO
sunt majoritatea centralizate pe metal putem prognoza potentialul redox din energia OM. Pe cand

LUMO pot fi amplasati si pe metal, si pe ligand, in dependenta de ordinea energiei, distributia
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sarcinii este amplasata pe legaturile m ale ligandului, din figurile de vizualizare a OM se observa
distributia densitatii electronice pe sistemele conjugate formate din inelele piridinice si benzilice,
ce permit repartitia densitatii electronice pe toata suprafata ligandului. Analizand potentialele de
reducere teoretice se observa o diferentd mica (< 1 eV) intre energiile orbitalilor, demonstrand o
comunicare electronicd in sistemul conjugat dintre grupele functionale.

Din valorile seriei modelate in functie liniara de axa X, s-a dedus ecuatia lineara coreland
potentialele redox si energiile OM pentru compusii complecsi RuBiEt, RUEM si RuBiFen se
observa o dependenta liniara, din care se deduce relatia 4.50, rezultatele fiind listate in tabelul

4.5:
Ecaic = Foub (4-50)

a

Tabelul 4.5. Constanta b si coeficientii de regresie a

Nr. Complexul a b

1. | RuBIEt 0,666 10,333
2. | RUEM 0,674 10,113
3. RuBiFen 1,017 4,601

Valorile patratice ale curbelor liniare au demonstrat valori mai mari de 80 (vezi Figura 4.16).

La utilizarea formulei deduse 4.50 ne permite sa calculam potentialele redox prognozate
care coincid cu cele experimentale in limita erorii de 17% (tabelul 4.6). Aceasta corelare lineara
poate servi pentru estimarea potentialilor redox ale combinatiilor complexe intermediare, ale
celor cu un timp de viata foarte scurt, ce nu permite masurarea experimentald. Recomandam
aplicarea acestei metode de previziune a proprietatilor fizico-chimice pentru cercetatorii ce sunt,
la etapa de elaborare a designului moleculelor, ceea ce va eficientiza rezultatele finale, resursele
utilizate, timpul si efortul cercetatorului stiintific.

Solventul din electrolit ne permite s masuram potentialele redox ale complecsilor numai
inregiunea-20V + +2,0V, pe cand calculele teoretice ne arata toate valorile de deplasare a
sarcinilor de pe orbitalii inferiori pe cei superiori si invers. Deci, utilizind metoda corelarii
nivelelor energetice determinate prin metodele DFT cu potentialele redox, este posibil prezicerea
proprietatilor redox ale moleculelor in afara regiunii redox limitate de electrolit. Pe langa
vizualizarea OM in format 3D, cu ajutorul rezultatelor teoretice putem presupune si alte

caracteristici ale structurii, asa ca spectrele IR, UV-Vis, H BC-RMN s.a.
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Tabelul 4.6. Energiile redox experimentale si energiile OM calculate

RuBIEt RUuEM RuBiFen
E redox oM calc redox oM calc redox oM calc
V) ev) | V) V) ev) | V) V) (eV) V)
+3/+2 | 1,6525 -7,65 1,7115 -7,43 --- 1,1975 -2,80 ---

+2/+1| -0,5325 | -10,56 -0,4980 | -10,42 | -0,455 | -0,0378 -4,71 | -0,107

0,340

+1/0 | -0,7365 |-10,90 | -0,851 | -0,8215 | -10,73 | -0,915 | -0,3443 -498 |-0,372

0/-1 | -0,9735 |-11,00 | -1,001 | -1,2055 | -10,83 | -1,063 | -0,8155 -5,15 | -0,539

-1/-2 | -1,1915 | -11,25|-1,376 | -1,544 |-11,27 |-1,716 | -1,184 -5,99 | -1,365

-2/-3 | -1,6930 |-11,37 |-1,557 | -1,8175 | -11,28 | -1,731 --- --- ---

Ref. | Ag/AgCl | Vid Ag/AgCl | Vid Ag/AgCI Vid

Analizand rezultatele calculelor energiilor OM si potentialelor undelor injumatatite redox
calculate (Tabelul 4.6), observam pastrarea dependentei potentialului teoretic calculat fata de cel
experimental. Pentru cazul Ei (/) divergenta dintre potentialele redox teoretice si practice
este micad pentru complecsii studiati, AE12 = 0,014 — 0,037 V. Pentru celelalte cazuri dependenta
ramane, cu anumite divergente, dar totusi metoda de previzionare a potentialelor redox cu
ajutorul calculelor DFT poate fi folosita la etapa elaborarii noilor molecule pentru aplicatiile
FEC sau altele.

Tn Figurile 4.17 — 4.19 sunt prezentate rezultatele calculelor cuanto-chimice ale energiilor
OM (de la HOMO-3 la LUMO+3) pentru complecsii coordinativi RuBiFen, RUEM, RuBIEt
obtinuti anterior. Din diagramele energetice putem observa OM si concentrarea densitatii
electronice a moleculelor intermediare, si nu in ultimul rand la ce potential au loc aceste procese.
Vizualizarea diagramelor energetice ajuta cercetdtorul cu privire la distributia densitatii
electronice pe structurd. In dependenti de dimensiunea orbitalului LUMO poate ajuta la
prezicerea locurilor unde va avea loc aditia liganzilor p la metal. Vezi figurile 4.20 — 4.23 si

diagramele energetice din Anexa 4.
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4.5. Concluzii la capitolul 4

- A fost masurat diferenta de potential ce apare intre fotoanod si catod la iluminare cu
radiatie UV si vizibil. S-au elaborat si testat 2 tipuri de celule fotoelectrochimice bisectionale.
Testarile fotoelectrozilor in celule fotovoltaice au indicat o diferentd de potential maxima de 1,14
V (la iluminare cu radiatie UV) si de 0,83 V (la iluminare cu radiatie solara), fiind o diferenta de
potential fotovoltaica, cea mai mare pana in prezent raportata, fara utilizarea unor surse externe
de curent, ceea ce permite utilizarea ulterioara a fotoelectrozilor obtinuti pentru fotoliza
moleculelor de apa.

- S-a demonstrat ca in timpul cresterii diferentei de potential pana la AE maximal
provocata de iluminarea fotoelectrozilor, la fotoanod au loc un sir de procese de fotodegradare a
aditivilor organici si anorganici prezenti in electrolitul de lucru formand bariere de formare a
oxigenului sau hidrogenului molecular. Confirmarea acestei ipoteze sunt rezultatele
experimentale de fotodegradare a DDT-ului pe suprafata de TiOg, fiind considerat unul dintre
cele mai toxice si stabile pesticide.

- Calcularea nivelelor energetice ale orbitalilor moleculari, folosind metodele DFT pentru
complecsii RuBiEt, RUEM, RuBiFensi [BiCuBpi]2H20, a permis identificarea AEnL teoretice si
practice.

- Rezultatele calculelor cuanto-chimice ale energiilor orbitalilor moleculari, corelate cu
potentialele redox experimentale a permis elaborarea unei metode de prevedere a proprietatilor
redox pentru sistemele moleculare la etapa elaborarii lor.

- Diagramele energetice totale ale combinatiilor complexe intermediare au permis
conceptualizarea mecanismului reactiei de oxidare si reducere a apei.

Rezultatele obtinute au fost publicate in lucrarea stiintifica: [133]
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Concluzii generale si recomandari

A fost studiat procesul de conversie fizico-chimice a energiei solare prin foto-
descompunerea artificiald a apei in contextul rezolvarii problemelor fundamentale ale surselor
regenerabile si protectiei mediului ambiant. Acest studiu a generat o gamd de compusi
coordinativi noi sintetizati bazati pe liganizi piridinici bidentati si tridentati complexati cu
ruteniu si cupru.

Proprietatile fotofizice, electrochimice al materialelor noi obtinute si conceptualizarea
mecanismului reactiilor de fotolizdi a apei conform proprietatilor identificate in celulele
fotoelectrochimice (FEC) bisectionale noi confectionate corespund scopului tezei propus si care,
in totalitate, a fost atins.

Concluziile enumerate mai jos se bazeaza pe rezultatele proprii ale autorului si se coreleaza
cu obiectivele specifice a tezei. Studiul procesului de fotoliza a apei in prezenta
sensibilizatorilor, capcanelor de electroni, catalizatorilor, fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza
compusilor coordinativi ai cuprului si ruteniului pentru aplicatiile fotoelectrochimice ofera
comprehensibilitate si un impuls suplimentar pentru dezvoltarea cercetarilor in domeniul
conversie a energiei solare.

1. Au fost caracterizate sistemele moleculare noi sintetizate bazate pe liganizi piridinici
bidentati si tridentati complexati cu Ru(Il), Ru(Ill) si Cu(II) cu ajutorul spectroscopiilor IR,
RMN, UV-Vis, difractia razelor X, spectrometriei de masa si metodelor de clacul DFT si au fost
demonstrate absorbante intense in regiunile ultraviolet si vizibil ale spectrului solar cu coeficienti
de extinctie de ordinul 10*° dm®mol-cm™ [capitolul 2 si 3].

2. Au fost demonstrate proprietatile de generare si de stocare a cinci electroni, proprietatile
redox deosebite si originale, al compusilor coordinativi bichinolinpiridinici ai Ru(ll) prin
aplicarea voltametriei ciclice. Calcularea frecventei ciclului catalitic de oxidare a moleculelor de
apd la centrul metalic pentru compusii coordinativi bichinolinpiridinici ai Ru(II) au indicat o
valoare de 74 cicluri pe secunda si un suprapotential de 1,133 V [capitolul 2, §2.2].

3. Au fost demonstrate proprietdti de oxidare a apei la compusul coordinativ bi(2,9-
dicarboxi-1,10-fenantrolinic) ai Ru(ll) (RuBiFen), valoarea frecventei ciclului de cataliza de 469
sl si suprapotentialul de oxidare de 982 mV [capitolul 3, §3.11].

4. Au fost demonstrate absorbtii intense ale radiatiei electromagnetice a Colorantilor
organici noi sintetizati, la baza structurii fiind halconele, n regiunea UV fiind la lungimi de unda
de 231nm (e = 4,253-10° dm®mol-tcm™) si 286 nm (e = 4,712-10° dm®mol-tcm™), iar in regiunea
vizibila la 419 nm (e = 3,134-10° dm®mol-*cm™) [capitolul 3, §3.2].
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5. Au fost confectionate 3 tipuri de celule fotoelectrochimice bisectionale (cu fotoelectrozi
de SnO./TiO2/colorant si SnO2/Pt/Ni) pentru conversia energiei solare Tn energie chimica si
electrica, cu randamente de la 0,8% + 7,2%, cu o diferentd maxima de potential de 1,14 V (la
iluminare cu radiatie UV) si 0,83 V (la iluminare cu radiatie solara) [capitolul 3, § 3.3 si
capitolul 4, 8 4.1] .

6. A fost conceptualizat mecanismului si etapele intermediare de formare a hidrogenului si
oxigenului gazos din apa in prezenta fotocatalizatorilor obtinuti de RuBiFen si [BiCuBpi](H20)2
in baza proprietatilor fizico-chimice demonstrate [capitolul 4, § 4.2 si 4.3].

7. Au fost identificate dependente liniare in corelarea energiilor OM cu potentialele redox
experimentale, ce a demonstrat relatia structura-proprietate a sistemelor moleculare obtinute si
avantajul aplicarii metodelor DFT de calculare a nivelelor energetice ale OM pentru complecsii
RuBIiEt, RUEM, RuBiFen si [BiCuBpi](H20)2 [capitolul 4, § 4.4].

Cele mai relevante rezultate ce scot in evidenta valoarea semnificativa fundamentald si
aplicativd, sunt rezumate mai jos, fiind obtinute si caracterizate trei clase de compusi
coordinativi noi.

1. Au fost demonstrate proprietati sensibilizatoare pe semiconductorul de TiO2 n
absorbtia radiatiei solare a complecsilor ai ruteniului cu liganzi terpiridinici. Pentru prima data
au fost observate proprietati de stocare a energiei “capcana de e™ la doud serii de sisteme
moleculare noi pe baza de 2,6-bis(chinolin-2-il)piridina complexata cu Ru(Il). Proprietatile
studiate a compusului complex [Ru(dgp-COOH)2](PFe)2 au demonstrat absorbtii moleculare
intense in regiunea UV si vizibild a spectrului solar, proprietati unice de acceptare si cedarea
reversibild a sase electroni Tn regiunea -1,7 + +1,7 V, frecventa a ciclurilor de 74 s de oxidare a
moleculele de apa pe centrul catalitic cu un suprapotential de 1,133 V [capitolul 2, § 2.2].

2. A fost demonstrata aplicabilitatea complecsilor noi obtinuti cu proprietatile de
sensibilizator, de oxidare a apei si de fotocatalizator ale complecsilor ai ruteniului cu liganzi
bipiridinici in celulele solare cu coloranti. Compusul complex RuBiFen nou abtinut a manifestat
proprietati redox in regiunea -1,2 + +1,2 V, in procesul de oxidare a moleculelor de apa cu un
suprapotential de 0,982 V la frecventa ciclului catalitic de 469 s [capitolul 3, § 3.1].

Aceste rezultate prezinta valori semnificative si dovezi convingatoare de aplicabilitate a
compusilor coordinativi ai ruteniului in sistemele fotoelectrochimice, comparativ cu compusii de
evolutie a oxigenului, din FSII a procesului de fotosintezi in vivo, unde TOF este 100 — 400 s~

3. Au fost utilizate metode eficientizate de obtinere a suprafetelor semiconductorului de
TiO2 au fost utilizate, care a demonstrat o fotoactivitate insemnata a suprafetelor nanoparticulate.

Pentru prima data s-a fotogenerat la iluminare cu UV o diferenta de potential de 1,14 V, fara

128



aplicarea unui potential adaugator, iar la iluminare cu radiatie solara am avut o diferentd de
potential de 0,83 V [capitolul 3, § 3.3].

4. Au fost confectionate si testate 2 tipuri de celule fotoelectrochimice bisectionale pentru
elucidarea proceselor fotoelectrochimice la descompunere a apei. In versiunea finala a celulei, in
premiera, s-a folosit membrana de schimb protonic care a permis masurarea diferentei de
potential fotogenerat la iluminare si masurarea separatd a volumelor de gaze emise la anod si la
catod [capitolul 4, § 4.1].

5. A fost elaboratd 0 metoda noua de previziune a proprietatilor redox in baza calculelor
teoretice a structurii electronice a compusilor obtinuti, sau planificati [capitolul 4, § 4.4].

6. A fost conceptualizat mecanismul si etapele intermediare de formare a hidrogenului si
oxigenului gazos din apa in prezenta fotocatalizatorilor RuBiFen si [BiCuBpi](H20).. Metodele
computationale cuantice de investigare a structurii electronice, modelarea moleculara si
determinarea densitatii totale a strii electronice §i proiectia pe orbitali au facilitat obtinerea
conceptului [capitolul 4, § 4.2 si §4.3].

Aprobarea rezultatelor prezentate au constituit obiectul a doua articole stiintifice publicate
in reviste cu factor de impact: European Journal of Inorganic Chemistry (IF 2,942), Chemistry
Journal of Moldova (UIF 0,54). La nivel national s-a publicat doua articole stiintifice in reviste
Akademos si la nivel international un capitol in monografia SpringerLink.

Problema stiintifica solutionatd constd in elucidarea sistemelor moleculare originale
fotoactive pentru fotocataliza apei. Proprietatile demonstrate a sensibilizatorilor si
fotocatalizatorilor noi obtinuti pe baza cuprului si ruteniului, au permis elaborarea conceptului
mecanismului de fotoliza a apei in celulele fotoelectrochimice bisectionale pentru aplicatiile de
obtinere a hidrogenului din apa.

Recomandari:

- Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor realizate, sunt originale, pot fi utilizate pentru
eficientizarea sistemelor moleculare fotocatalitice de obtinere a hidrogenului si oxigenului din
apa sau carbohidrati.

- Aplicatiile fotosensibile care genereaza diferente de potential pot fi utilizate in procesul
de tratare a apelor naturale, apelor reziduale si/sau in elaborarea senzorilor de identificare si
analizd a unor poluanti prezenti in apa.

- Metodele de sinteza a compusilor complecsi, a colorantilor si designul celulelor pot fi
folosite in procesul de cercetare aprofundata, instruire a studentilor, masteranzilor, doctoranzilor

la disciplinele chimiei fizice, organica, anorganica, ecologica, electrochimie si fotochimie.
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Anexa 1. Spectrele de absorbtie, distributia densititii eletronilor pe N3 si graficul activitatii
fotocatalitice al TiO2 cu Ag, Au si Pt.
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Fig. A.1.1. Efectul a 1 % de Ag, Au sau Pt depozitat pe TiO2
pe rata producerii hidrogenului, formaldehidei, acidului formic si bioxidului de carbon
din solutia apoasa de MeOH
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Fig. A.1.2. Spectrul de absorbtie al N719 in etanol [122, pp. 29577]
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LUMO [122, pp. 29576]
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Anexa 2. Datele cristalografice, spectre UV-Vis si COSY-45 RMN pentru compusii

piridinici tridentati

Tabelul A.2.1. Datele cristalografice ale dgpCHa.

Compusul 2,6-Bis(4-metilchinolin-2-il)piridina
Fornula chimica C25H20N300.25

Masa moleculara 366,44

Sistemul cristalic ortorombica, P212121
a/E 17,051

b/E 15,175

c/E 7,367

al°® 90,00

bl° 102,05

yl° 90,00

Temperatura/K 293(2)

Nr. unitatilor de formula pe unitatea de celula, Z 4

Nr reflexelor masurate 5751

Nr. reflezelor independente 1825

Rint 0,0277
Valoarea finalda Ry (1 > 20(1)) 0,0538
Valoarea finala WR(F?) (1 > 24(1)) 0,1550
'Valoarea finala R 0,0683
Valoarea finald WR(F?) 0,1660

Tabelul A.2.2. Datele cristalografice ale dgp-COOEt

Compusul dgp-COOEt
Fornula chimica C29H23N304
Masa moleculara 477,50
Temperatura 150(2) K

Radiatia, lungimea de unda

MoKa, 0,71073 A

Sistemul cristalic

orthorhombic, P21212;

Parametrii celulei a=38762(2) A o =90°
b =22,2931(10) A B =90°
C = 26,3249(15) A y =90°

Volumul celulei 2274,8(2) A®

Z 4

Densitatea calculata 1,394 g/cm?®

Coeficient de absortie [] 0,094 mm-!

F(000) 1000

Culoarea cristalului si marimea

0,40 x 0,10 x 0,20 mm?®

Reflexiile pentru rafinare celularad

3806 (o = 4,1 la 28,1°)

Metoda de coletctare a datelor

Xcalibur, Atlas, Gemini ultra
thick-slice o scans

[J intervalul de colectare a datelor 3,0 la 28.5°

Indicele intervalelor h -5-5, k —23-29, | —35-33
Intregimea la [] = 25.0° 99,7 %

Reflexii colectate 20268

Reflectii independente

5133 (Rix = 0,0488)
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Reflectii cu F>2[] 3968
Corectia absorptiei semi-empiric din echivalenti
Min. si max. transmisiei 0,9632 s1 0,9906

Structura solutiei

Metode directe

Metoda de rafinament

Full-matrix least-squares on F?

parametrii pondere a, b

0,0399; 0,2970

Date/sistemele de sigurantd/parametri

5133/0/328

Indicele final R [F>>2(]

R1=0,0460, wR2 = 0,0853

Indicii R

R1=0,0713, wR2 = 0,0949

Buna potrivire pe F? 1,024
Parameterii structurii absolute 0,0(11)
Coeficientulul de extinctie 0,0052(7)

Schimbarea

0,001 si 0.000

Cea mai mare diferenta de peak si gaura

0,24 si —0,19 e A3

Tabelul A.2.3. Datele cristalografice ale RuBiEt.

Denumirea Caracteristica
Compusul RuBIEt

Fornula chimica CssHasNsO14RU

Masa moleculara 1226,13

Temperatura 120(2) K

Radiatia, lungimea de unda sincrotron, 0,68890 A
Sistemul cristalic triclinic, P1

Parametrii celulei

a=13,385(3) A

o = 109,325(3)°

b =14,343(3) A

B = 99,284(3)°

c =16,350(5) A

y = 107,411(2)°

Volumul celulei 2705,6(12) A3
Z 2

Densitatea calculati 1,505 g/cm?®
Coeficient de absorbtie [J 0,345 mm
F(000) 1258

Culoarea cristalului si marimea

purpuriu, 0,10 x 0,03 x 0,00 mm®

Reflexiile pentru rafinare celulard

9947 (e regiunea 2,4 la 27,5°)

Metoda de colectare a datelor

Crystal Logic diffractometer and
Rigaku Saturn 724+ CCD

thick-slice o scans

o intervalul de colectare a datelor 1,61a275°

Indicele intervalelor h-17 to 17, k-16 to 19, I-21 to 18
Intregimea la e = 25,0° 92,4 %

Reflexii colectate 27159

Reflectii independente 12576 (Rint = 0,0422)

Reflectii cu F>2[] 10499

Corectia absorptiei

semi-empirica din eqivalente

Min. si max. transmisiei

0,9663 s1 0,9997

Structura solutiei

metode directe

Metoda de rafinament

Full-matrix least-squares on F?

parametrii pondere a, b

0,0914, 2,8854

Date/sistemele de sigurantd/parametri

12576 /0/ 767

146




Indicele final R [F2>2]

R1=0,0568, wR2 = 0,1584

Indicii R

R1 =0,0666, wR2 = 0,1644

Buna potrivire pe F2 1,074
Coeficientulul de extinctie 0,026(3)
Schimbarea 0,033 5i 0.001

Cea mai mare diferenta de peak si
gaurd

1,475i-1,02e A-®
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Fig. A.2.1. Spectrul de absorbtie UV-Vis al dgp-CHs in CHCIs
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Anexa 3. Datele cristalografice, spectre UV-Vis, COSY-45 RMN si diagrame pentru
complecsii piridinici bidentati
Tabelul A.3.1. Datele de cristal si structura de rafinament al [BiCuBpi](H20):

Compusul [BiCuBpi](H20).
Formula chimica CagH10CusNgO24
Masa moleculara 1367,04
Sistemul cristalului monoclinic, C2/c
al A 6,9662(9)

b/ A 20,882(2)

c/ A 8,3956(16)

ol° 90,00

Bl° 95,656(13)

l° 90,00

Volumul unei celule/ A3 1215,3(3)
Temperatura/K 293(2)

Nr. de unitati a formulei intr-o celula, Z 1

Nr. de reflexii masurate 3727

Nr. de reflexii independente 1819

Rint 0,0317

Valearea finala R1 (1 > 24(1)) 0,0501

Valoarea finala WR(F?) (1 > 24(1)) 0,1251

Valoarea finala R; (toate datele) 0,0749

Valoarea finald WR(F?) toate datele 0,1330

Tabela A.3.2. Datele cristalografice si structura de rafinament al bifenhalc

Numele de identificare bifenhalc

Formula chimica C27H22N20

Masa molara 390,47

Temperatura 120(2) K

Radiatia, lungimea de unda MoKI[], 0,71073 A

Sistemul cristalic, spatiul grupei triclinic, P1

Parametrii unei celule a=9,3919(5) A o = 68,329(2)°
b =14,4742(9) A B =84,871(4)°
c=15,9277(9) A v = 89,426(3)°

Volumul celului 2003,5(2) A®

Z 4

Densitatea calculata 1,295 g/cm?®

Coeficientul de obsorbtie p 0,079 mm?

F(000) 824

Culoarea si marimea cristalului Incolor; 0,45 x 0,30 x 0,18 mm?

Reflexiile pentru rafinare celulara 9036 (e regiunea 2,5 la 27,5°)

Metoda de colectare a datelor Nonius KappaCCD
diffractometer
thick-slice [][Jscans

Gama de colectare a datelor 3,310 27,8°

Indicele de intervale h-121a12,k-171a18, 10 la 20
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completitudine la [1 = 26,0° 93,5 %
Reflectiile colectate 8451
Reflexii independente 8453 (Rint = 0,00)
Reflectii cu F?>2[] 5994
Corectia absorbtiei semi-empirical de la echivalenti
Transmisia min. $i max. 0,9653 s1 0,9859
Solutia structurii Metode directe
Metoda de rafinare Full-matrix least-squares on F?
Parametrii de masurare greutatea a, b | 0,0361; 3,6025
Date / restrictii / parametrii 8453 /0 /559
Indicele Final R [F?>2[1] R1=0,0772; wR2 = 0,1479
Indicele R (toate datele) R1=0,1244; wR2 = 0,1746
Potrivirea la F? 1,136
Coeficientul de extinctie 0,0030(6)
Deplasarile 0,00 si 0,00
Diferenta de peak si gaura 0,37si-0,35eA-®
11 10
1 6 ' 9 12
—— "
— | i “ ’
—= f n I
- %
-_ | . E-'\. 5

Fig. A.3.1. Spectrul 2D !H-'H-COSY-45° al acidului RuBiFen in DO
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Anexa 4. Diagrame energetice a OM
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Fig.A.4.1. Schema energiilor OM ai compusului coordinativ [Cu''Hs0- Cu''H30]%*
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LUMO+1

HOMO-3
Fig. A.4.7. Schema energetici a OM ai [Ru'"OH]**
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Energia (eV) Vid

-13,9

14,8 -

-13,3 -

-13,6 1

14,2 -

-14,5 4

-15,1 -

-15,4 -

-15,7 -

-16,0 -

-16,3 -

-13,77 LUMO+I

14,25 LUMO

-15,83  HOMO

—  -16,14 HOMO-1

HOMO-2

-16,39  HOMO-2

EBV

Fig. A.4.8. Schema energetici a OM ai [RuV=0]%*
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Energie (eV)

@

9.5\

-10,0 -

-10,5 -

11,0 A

11,5 -

-12,0 -

-12,5

-13,0

-13,5 -

-14,0 -

2936 LUMO+2
9,56 LUMO+1

-9,88  LUMO

-13,44 HOMO

213,597 HOMO-1
-13,599 HOMO-2
-13,71 HOMO-3

v 4
2 9

LUMO+1

Fig. A.4.9. Schema energetici a OM ai [Ru'''-OOH]**



Energia (eV) Vid

-10,0 -

-10,5 1

11,0 -

-11,5 1

-12,0

12,5 1

-13,0 -

-13,5 -

©

9439 LUMO+2
944 LUMO+I o” g

LUMO+1

-12,27 HOMO

-13,39 HOMO-1
-13,42 HOMO-2

-13,56 HOMO-3

HOMO-2

HOMO-3
Fig. A.4.10. Schema energetici a OM ai [Ru'V-O0]?*
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de calcul ale TOF si OP pentru Ru(dgpCOOH).

si

Anexa 5. Rezultatele experimentale

Nrech. Et3ic (E-05)

0 1.540
0.5 2.560
1 3.570
1.5 4,430
2 5.460
3 6.550
4 7.930
5 S.0280
10 14.280
15 18.520
20 21.700
25 24,100
30 25.500
40 28.800
50 30.100
450 -
[=}
Sroo |

ip (E-05)
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400
1.5400

ic/ip
1.0000
1.6623
2.3182
2.8766
3.3435
4,2792
5.1494
5.8961
9.2727
12.0260
14.0%09%
15.6454
16,5584
18.7013
19.5453

V(ad_b){ml)
0
0.0197
0.0197
0.01597
0.0197
0.0394
0.0394
0.0394
0.197
0.197
0.197
0.197
0.197
0.395
0.395

Vt_b(ml)
0
0.0197
0.0394
0.0591
0.0788
0.1182
0.1576
0.197
0.394
0.591
0.788
0.985
1.182
1.577
1972

Anexa 5: Rezultatele experimentale si calculele a Ru(dqpCOOH);

Vsol

2
2.0197
2.0394
2.0591
2.0788
2.1182
2.1576
2,197
2,394
2.591
2,788
2,985
3.182
3.577
3.972

y=0.7284x +0.3392
R*=0.9928

n_baza{mmal)

0
0.00197
0.00394
0.00591
0.00788
0.01182
0.01576

0.0197
0.0334
0.0591
0.0788
0.0385
0.1182
0.1577
0.1972

10

20

30

50
[B] mmal/l

[Et3N] (mmaol/T)

o
0.975392385
1.531940767
2.870186004
3.7506458451
5.580209612

7.30441231
B8.966772872
16.4578111%
22.80972597
28.26398852
32.99832496
37.14644877
4408722393
49.64753273

n_cat{mel)
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06
3.94E-06

[cat] (mol/1)
1.96850E-03
1.94930E-03
1.593047E-03
1.91200E-03
1.83388E-03
1.85865E-03
1.82471E-03
1.79199E-03
1.64453E-03
1.51949E-03
1.41212E-03
1.31893E-03
1.23727E-03
1.10064E-03
9.91188E-04

Ip(corct)(E-05)A
1.5400
1.5250
1.5102
1.4958
14816
14541
14275
14019
1.2865
1.1887
1.1047
1.0318
0.9679
0.8611
0.7754

DMEF+Et;N

ic/ip (corr)

1.0000
1.6787
2.3639
2.9616
3.6851
45321
5.5551
6.4769
11.0935
15.5736
19.6427
23.3567
26.3445
33.4473
38.8173

Keat ? TOF pH base low

74.3355

2,708
11.595
11.743
11.829
11.88%
11.5973
12.032
12.076
12.208
12.273
12.326
12359
12.385
12.422
12,448

12.112

EO (V)
1.063411503
1.194520198
1.196709204
1.197977087
1.198868012
1.200106548
1.200968941
1.201625692
1.203570744
1.204616136
1.205302847
1.205798878

1.20617814
1.206726807
1.207107245

overpotential

1133.35832

/1



c
(b}
LL
o]
>
@
£
- Nr o ech. Et3ic Anexa 6: Rezultatele experimentale si de calcul a TOF si OP pentru RuBiFen+Et:N
=
4 (E-05) dE E(V] ip (E-05) ic/ip V{ad_b){m Vi_b{ml} Vsol n_baza(mn [Et3N] (mmo n_cat{mol) [cat] (mel/l) Ip{corct){E-ic/ip (corr) Kcat ??  pH baze sl: pH_sare_bElucru  EO over over[B-]
=¥
P a 0.380 0.089 1.119 0.580 1.0000 ] o] 2 1] 0 3.94E-06 1.96850E-03 0.5800 1.0000 0.049334 2.706 5.9529 1.33 1.063412 -35.7 1002.3
1 2.45 -0.011 1.208 0.580 4.2241 0.0394 0.0394 2.03%4 0.003%4 193194077 3.94E-06 1.93047E-03 0.5688 43074 0.915308 11.457 1192451
O 15 3.320 0.029 1.197 0.580 5.7241 0.0197 0.0591 2.0391 0.00551 2.870186 3.94E-06 1.91200E-03 0.5634 5.8933 1.71341 11.828 1.227177 -32.8771
.ma 2 4.340 0.014 1.226 0.580 7.4828 0.0157 0.0788 2.0788 0.007828 3.79064845 3.94E-06 1.89382E-03 0.5580 77776 2.98425 11.883 1.228068  -33.768
F 3 5.470 0.014 1.24 0.580 9.4310 0.0394 0.1182 2.1182 0.01182 5.58020961 3.94E-06 1.B5865E-03 0.5476 9.9884 4.921969 11.573 1.229307 -35.0065
4 6.790 0.007 1.254 0.580 11.7069 0.0394 0.1576 2.1376 0.01576 7.30441231 3.94E-06 1.82471E-03 0.5376 12,6294 7.868858 12.032 1.230169 -35.8689 982.2005
o
5 7.940 0.050 1.261 0580 13.68597 0.0394 0.137 2.197 0.0197 8.96677287 3.94E-06 1.79139E-03 0.5280 15.0381 11.15659 12.076 1.230826 -36.5257
T 10 13.080 0.043 1.311 0.580 22,5517 0.197 0.324 2.394 0.0394 16.4578112 3.94E-06 1.64433E-03 0.4245 26,9944 35.9496 12.208 1.232771 -38.4707
m 15 17.250 0.043 1.3535 0.580 25.7414 0.197 0.5391 2.391 0.0591 22.809726 3.94E-06 1.51945E-03 0.4477 38.5300 73.23915 12.278 1.233816 -39.5161
[~ 20 20.360 0.029 1.396 0.580 35.1034 0.197 0.788 2.788 0.0788 28.2639885 3.94E-06 1.41212E-03 0.4161 489342 118.133 12.326 1.234503 -40.2028
o 25 22.720 0.029 1.4245 0.580 35.1724 0.197 0.385 2.985 0.0985 32.998325 3.94E-06 1.31853E-03 0.3886 58.4648 168.6303 12.358 1.234939 -40.6989
w 30 24,060 0.056 1.453 0.580 41.4828 0.197 1182 3.182 0.1182 37.1464488 3.94E-06 1.23727E-03 0.3646 55.9991 214.58928 12.385 1.235378 -41.0781
M 40 27.240 0.029 1.509 0.580 46.9653 0.394 1.576 3.576 0.1576 44.0715884 3.94E-06 1.10095E-03 0.3244 839743 347.888 12.422 1.235926 -41.6257
1> 50 28480 32,231 1.538 0.580 45.1034 0.395 1571 3.971 0.1971 49.6348527 3.94E-06 9.9143B8E-04 0.2921 57.4945 468.9322 12.448 1.236306 -42.0064
D
=) 12.130
‘@
E/I
35.000
30.000
25.000
20.000
15.000
10.000
5.000
o.000 —#
T 16

Anexa 6. Rezultatele experimentale
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Subsemnatul, Marin Ion, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza
de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetdri si realizdri stiintifice. Constientizez ca, in caz

contrar, urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Marin lon
Semnatura

Data
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