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1. Energia Solar: Celdas Convencionales
T e | ? Tabi onargy fromsumta

generate electrical energy
(current).

O Caracteristicas:
® Unién p-n de Silicio
Monoctistalino.

m Alta durabilidad.

m Eficiencia media a alta.

rom ightouo

m Altos costos de
fabricacion.

fuente: http://nanosense.sri.com/activities/cleanenergy/solarcellanimation.html
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1. Celdas Solares No

Convencionales

O Los fotoelectrones se promueven desde el
HOMO del colorante y se inyectan a la
banda de conduccion del TiO,.

O La separacion hueco-electron determina el

voltaje y corriente.

o !

L

fuente: http://nanosense.sri.com/activities/cleanenergy/solarcellanimation.html

2. Celdas Solares de Sensibilizacion
Espectral (DSSC)

* Foto-electrodo
* Conductor

¢ Semiconductor

(0™

* Colorante

[OES O}

* Contraelectrodo

* Conductor

* (Catalizador

17=11% (estandar AM 1.5)

lon Diffusim' ¢ FElectrolito

*Gritzel M., Inorg. Chem. 2005, 44, 6841
*Faccio, R et al, A. Recent Patents on Nanotechnology 2011, 5(1), 46-61.




Diagrama de densidad de estados local (LDOS) proyectado sobre Ti, O, Ru y ligando
N719. Nota: el nivel de Fermi se encuentra en E=-5.62 eV.
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2. Enfasis en el Semiconductor

O Nanoestructuras de 6xido de titanio  Rutilo
® Bajo Costo
= Ampliamente Disponible
® No téxico y Bio-compatible e

tetragonal, P4,/mnm

O Caracteristicas a Tener en Cuenta: monoclinico, C2/m

® Estructura Cristalina Anatasa Brookita
m Polimorfo

B Tamafio de Particula y Cristalita

m Porosidad . .

® Quimica supetficial L al”

tetragonal, 14;/amd romboédrico, Pbca

Rutilo es la fase mas estable a altas temperaturas, pero anatasa y brookita son los polimorfos
mas comunes en muestras naturales y sintéticas de tamafio nanométrico.




2. Enfasis en el Semiconductor

O Diferentes Aplicaciones:

® Celdas Solares de Sensibilizacion Espectral

® Fotocatalisis

m “Water Spliting”, conversion de H,O a H, y O,.
O Centro Nanomat:

® Baterias de Ion Litio (FSE 2011, FSE 2014):
o Electrolitos Sélidos: La, 5  Li; TiO;

o Nueva generacion de anodos: Li, T1,0s.
m Celdas Solares DSSC

P. Roy et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 2904 — 2939

Meétodo hidrotermal
bajo presion endogena

NaOH(ac) 10M =] 5A
1120° C<T<150° C

Cilculos tedricos
por primeros principios




2. Sintesis Hidrotermal

2. Armado de Celdas: N'T T10,

Figura 2.6-1: Fotoelectrodos basados en NTs (a) y en
anatasa nanométrica (b) embebidos en solucion colorante.

- |
Figura 2.6-3: KEITHLEY 2400 (a), simulador solar utilizado como fuente de luz (b), prototipo DSSC con fotoelectrodo basado en NTs con
electrodos conectados y piranémetro (c).




2. Eficiencias de las Celdas con NT

Curva J-V para el prototipo basado en NPs de Anatasa
Eficiencia de conversion: 5.96(5)%

Densidad de Corriente (mAIcmZ)

L L
0.4 05

03
Voltaje (V)

3. Caracterizacion Estructural: sPor
qué Nanotubos de TiO,?

O Los NT poseen una muy buena area especifica y son
potencialmente utiles para propositos de DSSC.

O Dependiendo del tamafio y tipo de nanotubo se tendra
consecuencias en:
m Propiedades épticas.
m Reactividad Superficial.
m Estabilidad Quimica y Térmica.

O Es importante conocer la morfologia y estructura de
los nanotubos (bloque de construccion)

O Poca informaciéon y controversial referente a la
estructura quimica de diferentes nanotubos de TiO,.




3. Caracterizacion Estructural

O Microscopia Electréonica: O Difraccion de Rayos X:

= Morfologia

m Estructura cristalina local
= TEM

= HRTEM

O SAXS:
® Dispersion a bajo angulo
m Contraste de densidad
electrénica.

® Nanoestructura de los
materiales

® Orden de Largo Alcance
m Polimorfos de TiO,
® Tamafio de dominio cristalino

® Dispersion Debye

O Microscopia Raman:

m HEstructura local y
extendida

® Muestras cristalinas y
amorfas

3. Caracterizacion de NT:

100 nm

HV=100kV.

TEM Y e b T
NT abiertos en
ambos extremos

D,,=6%*2nm
D =12£2nm

ext

4 TEM Mag = 250000
15006 AMT Proforrod Customor
o0 m

PrintMag = 11184x @ 6.99999969005585 mm HV=100kV
Acquired Oct 2 2012 at 11:48 AM TEM Mag = 200000x
AMT Praferred Customer

D,,=9nm y e=3nm




3. Caracterizacion de N'T: HRTEM (IT)

SAED:

d,=3.7A
d,=48A
d;=51A

3. Caracterizacion de NT: SAXS

O Grazing Incidence Small Angle
X-Ray Scattering (GI-SAXS)

m Contraste de densidad electrénica.

® Efecto de la Morfologfa.

m Distancias caracteristicas.

m Pueden ajustarse Modelos

Scattered X-rays in Out-of-Plane Geometry
small angle region

(26=0~10deg.) are N '
measured. *% o Deteetor

Incident X-rays

Direct beam

Side View
. Incident X-ray Scattered X-ray
Particle Scattered X-ray ‘s )
O v "
e ecvb Qg
c@®e @ o':'o

Scattering angle (20)




3. Caracterizacion de N'T: SAXS

O Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering (GI-SAXS)

O Morfologia y distancias caracteristicas.

m El ajuste permita estimar dos distancias caracteristicas de e=2.6(2) nm
y D;,=5.8(2) nm.

nt
m El primer valor se acerca al espesor de pared y el segundo al didmetro

estimado de tubos

Particle-/Pore-size Analysis Particle-/Pore-size Distribution(Volume)
T T T T

1.0

Distrilution 1

o — Raw data 3 i
10 Distribution 1 |— Resuitant distribution
— Simulated data |
4 — Residual
107% R-factor - 4.33 %3

Intensity(cps)
S 5, o
- N
T T T

(
Distribution(1/nm)

e
wm
?

10% e r—————— sl

1 L 1
2 . . . 000655 =60 0.00 T5.00 20.00
01000  2.1000 4.1000 6.1000 Particle/Pore diameter(nm)

2theta/omeqga(deq.)

3. Caracterizacion de NT:
Conclusiones Parciales

O Conclusion Parcial:
m Nanotubos
m Espesor medio de 2a 3 nm

® Diametro medio de 9(1) nm

O:Cual es la estructura de los NT?
m Difraccion de Rayos X

® Microscopia Raman

10



3. Caracterizacion NT: XRD

6000 - — NT_DI_16
~NT_CI_15

NRNT_GI_14

~NRNT_GII_12
5000 4 | ~NT_EII_13

4000 |

E: 3000 - 'Q,
2000 + »\\E
1000 +
10
. 200°)
20~9.7° d~9AR 20~48.4° d~1.88A

3. Caracterizacion N'T: H, Na Ti,OsyH,O

12000 - —
——47-124 Hydrogen Tltanlum Oxide Hydrate : ° 9"
——NT TiO2_ 15 CI_ILTXT :

10000—

8000—

6000—

4000— -

2000—

0

i a e a e a
| | | [ | [ |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80

[1] Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864

[2] Peng Chihwei et al, Chemistry of Materials 2008, 20, 23 7228- 7236
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3. Caracterizacion de N'T:
Titanatos de Sodio e Hidrogeno

SG a b c a B Y
H,Ti;0, P2;/m 16.1160 3.7625 9.5245 99.10
EXP[1] C2/m 16.0380(8) 3.7533(1) 9.1982(3) 101.414(3)
Na,Ti;O, P2,/m 8.6619 3.8158 9.2179 101.77
H,,Nasz,Tiz0, P2;/m  9.0787 3.8223 9.1391 103.96

HNaTi,O5 P1 3.6363 17.3026 3.0336 91.60 89.89 85.79
EXP [1] P1 3.6414(3) 17.286(6) 3.025(2) 91.20 89.90 88.20

H,Ti,05 P1  3.7453 17.5198 3.0251 90.18 90.06 89.14 °

H,Ti;0s.,H,0 P1  3.7539 18.7422 3.0400 90.24 90.58  84.29

H,Ti,05.H,O P1 3.7565 19.5686 3.0487 91.38 89.13 89.14

Calculos DFT: Cédigo VASP
Ecut=400 eV
Ondas Planas, xc-pot GGA-PBE

Fernandez-Werner et al. J. Energy Storage 12 (2017), 66-77

[1] Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864
[2] Peng Chihwei et al, Chemistry of Materials 2008, 20, 23 7228- 7236

3. Caracterizacion de N'T: Generacion de
Modelos en base a H, Na T1,0.,yH,O

H,Ti,O5 Apilamiento tipo ABA

>

H,Ti,05:0.5H,0 Apilamiento tipo ABA H,Ti,Os-H,O Apilamiento tipo AAA

12



3. Caracterizacion de N'T:
Generacion de Modelos en base a Na,Ti,0;

O Obtencion del modelo de trititanato H,Ti;0;

3. Caracterizacion de NT:
Con los Modelos se determinan los XRPD

Construccion de modelos de nanotubos de tamafio

real usando H,T1,04-0.5H,0
. Se parte del bulk y se identifican direcciones: Radial, Tangencial
y Periédica
. Se multiplican las celdas . O
3. Seenrrolla el tubo y se genera una supercelda L. : '

. Patrén de Difraccion de Rayos X Simulado.

|:> Direccién tangencial

o B b LB b b b LB eb b b b b b b b b b .b b oo ——
EXP
‘;’- | -L *c) ", fna "c) '-L '-( "; ’-L -)"-7 i‘ "c) '-L ‘-L c) '-L ;.”;') '-L (L
SR R |
| R \
Espesor ‘ S, 1 \
P i Y
radial S | \\, \
Planos : : i k- \_ A t}::j:::i\"\,:
(010) o [ - e
r>b : v
t->c L , 3 L.u " : . ]Lllh “. "J*. i ‘
ejeéa g ECH R S 10 20 30 40 5 6 70 8

13



3. Caracterizacion de N'T: Modelo de
Nanotubos de tamafio real H,T1,0,

El modelo que mejor ajusta es: NT concéntricos
de H,Ti;0, de didmetro medio D, 4,=9 nm

medio

:, e=3.0nm e=1.5nm

o

——SW_NT
EXP

(020)

3. Caracterizacion de NT:
Difraccion de Rayos X

O Ajuste mediante modelo periédico, usando supercelda,
fue satisfactorio.

O Existe razonable correspondencia en la posicion de
picos, pero pobre en las intensidades.

O Necesidad de plantear una mejor descripcion del
patron de difraccion.

O Se propone la elaboracién de un modelo finito:
cluster.

O Patron de Difraccion por Dispersion de Debye es
una alternativa interesante.

14



Metodologia: Modelo de NT de H,Ti;0;

O Generacion del Modelo:
m Celda unidad

m Definir direcciones
radiales y axiales

m Generar cluster

m Determinar el Patron de

Dispersion de Rayos X
correspondiente
2. Caracterizacion de NT: o

I(u.a)

O Comparaciéon de Modelos

® Anatasa versus Trititanato

® Mejor ajuste para Trititanato A T T T A R I T
NA( )P( ) ( ) 1000 P 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
DPq sen(qni; .
(@) =T22(ﬁff fn) —H,Ti,O,
T a7 ——TiO, (anatasa)

Intensidad (u.a.)

4 fli 112 1I6 2IO 2I4 2I8 3I2 316 4l04l44I8 512 516 60
Anatasa 26(grados)




2. Caracterizacion de NT:

Ajuste Global del Patrén de Dispersion
de Rayos X:
O Variables estructurales
® Largo de Tubo (L)
m Radio Medio (R,)
m Espesor (e)

O Variables secundarias

®m Linea de Base

m Factor de Escala

O Pendiente:

m Distribucion de Tamanos

m Efectos de Tension (parcial) :,"JA — ;"“ :
e N - - ‘“f M |
O Implementado en MatLab e
F. Pignanelli y L. Fernandez = et e o

2. Conclusion de la seccion:

O NT de H;T1,0-:
Raman y XRD -
® Ripemo = 360m ol
u Rextemo

B R o = 52nm e
m Largo = 33.8 nm ol

Experimental

= 6.8 nm

20 30 40 50 60 70 80

O Resultados -
“or M

compatibles con .f
HRTEM, SAXS! "= &+ & o o oo &

2theta ()

Fernandez-Werner et al. J. Energy Storage 12 (2017), 66-77

16



3. Caracterizacion por
Microscopia Raman

O Conjuga Microscopia Confocal
con Espectroscopia Raman

O Un espectro Raman por cada
pixel de la imagen

O Informacion 3D

O Ejemplo:

copas

20 3 w0 “FE° s o

MJL.UJLJ\__,\J_

3. Caracterizacion de NT:
Microscopia Raman

5| reate iters | Quickiters | Etract | st |15 |Fumz

* Muestra de NT calentados a

Show FiterName | Start | Stop | Unit | kind 5
T=200°C. g 5 Zia e B
* Presencia de Nanoparticulas Backgrund Subraction
de Anatasa en muestra de NT . sty somttveemsep [P F LA S EETTE

olor Bitr
Pixel (0/69) | R: 25730 nm_| =

Funcionamiento:

* Cada pixel de la imagen contiene
un espectro Raman,
constituyendo asf una técnia o * s 1030
hiperespectral. Bl TR e o BRI | B SRR R e g |

* Con esta informacién es posible
reconstruir todo tipo de imagenes,
por ejemplo siguiend la intensidad
de una determinada banda Raman

M‘\,_.a“\
o,

d et

500 1000 1500 2000 2500
rel. liermn

¥-Axis: 358,04 (251.44) CCD cts

i Xciis: Pixel (133) | 470,03 (470.08) rel. 1/em

17



3. Modelado: Espectros Raman de

polimorfos de T10,

Espectros Raman Calculados

0.05 N S S S S
Anatasa
Rutilo Eq
0044 | —TiO,(B)
AQ
0.03 Bg
3 Alg
s E
£ 002- 9 Ay g
0.01 B 19 . A
) g
0.00

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
relcm”

Pobre informacién referente a
estructuras de N'Ts de TiO,

Calculos DFT: Cédigo VASP

Ecut=400 eV

Ondas Planas

DFPT fonones

Primera derivada de la Polrizacion
0.040 4
0.035 4 (\
0,030 o ——Ti02(B)
0.025 (b)
0.020

0.015 4

— exp

0.010

0.005

0.000

-0.005 T T T T T T T ul

200 300 400 500 600 700 0O 900 1G0O0
rel cm™

Espectros Raman Calculados y Experimental:
Dylla et al, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 2015 2019

3. Modelado: Espectro Raman

teorico

H,Ti,O,

> . -
N . WSl ST
\ s, 04 g . o o leog
| ¢ Pog o *Se W -e )
'-. .‘Qf Palifell + PP o
) ) mcm, Le =% ¢ =9
424 cm? 714 cm?
2 .* O %atee ¢ Se’ o 1
Q o cgane ‘¢ X .’

¢ 1
Intensity (a.u)
8

8

: ] Experimental H,Ti,0, H,0 L “’.“;:
e ..
e L.

SlmulaledHTlD HO
737 cm*?
i ( / I Lt
PR N Yes, oot
og, .o g \
Esddts i —— L |
UEI e B2 AdRs sl

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 937 cm?

rel cm”

Fig. 8. (a) Atom decomposed phonon densl(y of states for H,Ti30,-0.67H,0. (b) Experimental and simulated Raman spectra for H,Ti;07-0.67H,0. The black arrows show the

cor e between an
associated to the most relevant Raman peaks.

Fernandez-Werner et al. J. Energy Storage 12 (2017), 66-77

Note: The intensity was normalized for an easy comparison. (c) Phonon eigenvectors obtained from DFT calculations,

18



3. Modelado: Espectros Raman de
Titanatos de H y Na (Teo6ricos)

Titanatos de Hidrégeno y de Sodio

043 . . . . . . .
002 L L L
——H,Ti,0, 012 —H,Ti,0,
——H,Na,Ti,0, 011
——H,Ti,0,H,0 0.10 _
——H,Ti,0,.(12)H,0 0.09 1 ‘\ —H,,Na,Ti,0;
——H,Ti,0, 0.08
= 0074 '
=3 =] o
s © 0064 . RO MM
H £
L g 005
0.04
003 ] ——H,Ti,0,.(1/2H,0
0.02
0.01 4 —H,Ti,0 M
! 0.00 1A P
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 T T T T T T T
rel o 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 40!

rel cm”

4. Eficiencias de las Celdas:
Anatasa versus N'T de TiO, /

Figura 2.6-1: Fooclecrados basados en NTs a)y en

Curva J-V para el prototipo basado en NPs de
anatasa

Eficiencia de conv: 5,96% (Anatasa)

Densidad de Corriente (mA/cnt)

Densidad de Corriente (mA / cnt)

0: o4
Voltaje (V)

Densidad de Corriente (mA /cnt)

| Curva J-V para el prototipo basado en
1| NTs de titanatos

Eficiencia de conv: 7,71% (NT)

19



4. Eficiencias de las Celdas:

Modelado y Estructura Electronica

Superficies: H,TizO,

‘a*odz"o\{é"o
f LY LY L bodbi

Y
LV Ve T Ty Ve N

Egap(exp): 3.2 eV
120 60
DFT U=5 —— Projected Ti DFT U=8 =P
100 —— Projected O 0
80 40
3 3
L 6o ;"‘l 30
@
8 8
40 204 "
|
o HIb } |
£ LY E,=325eV ilvih b E,=338eV LM
0 T T T T T T T T T T
5 4 3 2 4 0 1 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5
Energy (eV) Energy (eV) (d)|

Energy (eV)

TiO, (anatasa) Alineamiento de Bandas

Anatase

B

Egap

El menor valor de @ para H,Ti;O, explica el aumento del Voc.

Pignanelli et al. (2017), enviado

4. Conclusiones parciales:

O Importancia de la complementariedad de Técnicas de Caracterizacién Estructural.

O Interaccién Tedrico-Experimental para generar modelos estructurales relevantes para

XRD y Raman
O Entender y predecir resultados experimentales.

la dispersién de Rayos X por parte del modelo NT’s.
O NT’s:
®  Caracterizaciéon de NT de H,Ti;0,
= Muy buena eficiencia de conversién ~8%

Journal of Energy Storage 12 (2017) 66-77

O Eluso de la Dispersion de Debye mejoré considerablemente la descripcion de

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Energy Storage

AN

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/est

© Ener
Storagg

e

Characterization of titanate nanotubes for energy applications

Luciana Fernandez-Werner, Fernando Pignanelli, Benjamin Montenegro,
Mariano Romero, Helena Pardo, Ricardo Faccio®, Alvaro W. Mombrii

Centro NanoMat/CryssMat-Lab, DETEMA, Facultad de Quimica, Universidad de la Repiiblica, Uruguay

@
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5. Superticies de Polimorofos y
Titanatos de Hidrogeno

Determinacion de Energias de Superficie equivalentes y
Densidad de Estados Electronico DOS.

Surface Energy (J/m? Energy Gap (V)
Surfaces DFT DFT+U DFT DFT+U
Anatase (001)  0.75 0.42 2.09 232

Anatase (100)  0.55 0.61 223 2.76

Anatase (101) 029 0.28 2.83 3.38 Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101)
Rutile (100) 0.61 0.60 203 3.06 _
Rutile (101) 1.01 0.90 1.89 2.65
Rutile (110)  0.58 0.27 1.29 2.06 W
TiO,B (001) 020 0.18 2.59 3.06 '
TiO,-B (100)  0.52 0.36 2.85 2,98 Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110)
H,Ti;0, 0.20 0.15 1.82 2.31 ﬁ ) !
= - TiO,-B (001 TiO,-B (100 H,Ti0.
Ep = By - Ny Epop 00 /28 0,8 (001 108 (100) B

5. Superticies de Polimorofos y
Titanatos de Hidrogeno

Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101)
Propiedades =
s . s
Electronicas 2 m
=] Il
Al .. WA
N Xs_,zaz.v o . Eamztowy | Al M‘V\,W E,=338ev |
RTlIe (100) Rutile (101) Rutile (110)
3
[o]
° |
: } ;WJ}M
% ‘ J\ £ saoer i oo UL
5 4 3 2 a4 0 1 2 3 4 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4
Egap bulk experimental He siiat) TICB(0%) Thzmn |00
ooty
Anatasa 3.20 eV ~
Rutilo 3.00 eV g
. Q \
TiO, B 3.22 eV 8 F i M
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5. Superticies de Polimorofos y
Titanatos de Hidrogeno

‘Work Function (eV)
Surfaces DFT DFT+U
Anatase (001) 6.948 6.390
Anatase (100) 6.857 6.569
Anatase (101) 7.542 7.459
Rutile (100) 7.821 7.974
Rutile (101) 6.482 6.440
Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101) Rutile (110) 7458 7293
~ TiO,-B (001) 7.096 7.112
A TiO,-B (100) 7.550 7411
\ / & H,Ti;0, 6.183 6.167
»
Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110) B AT, (100)
)] ‘m:;(m) m,:a(w!) cB
cB
5
m ] >5 >8 >8 wa >x
18 2 3
- 11, Redox
TiO,-B (001) TiO,-B (100) H,Ti;0, 8

5. Conclustones Parciales (I)

O Se hallaron mejotes aproximaciones a los resultados experimentales de energias de
band gap a expensas de pequefias desviaciones en la geometria optimizada y la
energfa superficial.

O Ta funcién trabajo pricticamente no se ve afectada por la inclusién del término
repusilvo de Hubbard “U”

O Las propiedades termodinamicas variin en menos del 5% al introducir “U”
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5. Adsorcion de Colorantes Modelo:

Anatasa(101)

Adsorcion de molécula colorante modelo -

Catechol- sobre superficies de titanato de |*"" — Campreansoos
throgeno y TiO,-B para aphcac1ones en DSSC M

-Q : P A(101)-AS1 ] ‘ ‘ I I

8 ; : A(101)-AI;2~ ‘ — I

s 2 4 0 1z s 4
Energy (eV)
Tro(A) __OH(A) __ Eads(eV) _ VBCB(EY)
A(101)-D0 A(101)-D1 AQ01)-D2 20 ;;; 0431 2911
D1 194 0972 0810 2.101
Eads =- (Ecatechol/surface - Ecatechol - Esurface) 233
D2 191 0972 0.903 1.604
191 0.974

5. Adsorcion de Colorantes Modelo:

Titanato de hidrégeno (100)

H-Titanate (100)-D1

—— Total DOS
—— Catechol projected DOS|

e
s
2 . Y L | T
a H-Titanate (100)-D1vac
H-Titanate (100)-D1 H-Titanate (100)-D1vac 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5
Energy (eV)
- Ti-O (A) O-H(A) Eads(eV) VB-CB(eV)
T-0A) OH@A) Eads(eV) VBCB(eY) DI 1.95 0974 1,09 1.624
Do 3.46 0.260 2.536
346 Dlvac 2.06 0972 1750 2354
D2 213 0977 1615 o
2.02 0974 :
c 1.96 0973 0,820 1.552
b oo Catechol/A(101) By, = 0.903 ¢V, VB-CB = 1.604 eV
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5. Adsorcion de Colorantes Modelo:
T10,-B (001)

TiO,B(001)-DO

TiO,B(001)- D2

TiO,B(001)- C1

e
e e ey

Ti0,B(001)- C2

TiO(A) OH(A) Eads(eV) VB-CB(eV)

DO 273 0111 1197
2.89

D2 192 0976 -0.489 0919
1.92 0976

cl 201 0978 -1.488 1384
2.08 0.989

&) 2.02 0.980 -1.693 1571
2.02 0979

—— Total DOS TiOzB (001) - DO

—— Catechol projected DOS.

ih

TiO,B (001) - D2

o,

DOS (a.u)

Tio,B (001) - C1

M

TiO,B (001) - C2
L M

o
5 4

3 2 A
Energy (eV)

Catechol/A(101) Egg,= 0.903 eV, VB-CB = 1.604 eV

5

5. Adsorcion de Colorantes Modelo:
T10,-B (100)

ox W ats
B SF A

TiO,B(100)-DO Ti0,B(100)-D2 TiO,B(100)-C1 Ti0,B(100)-C2
Ti-O(A) O-H(A) Eads(eV) _ VB-CB(eV)
DO 2.464 0395 2.931
2.226
D2 1.879 0.980 1.068 2,938
1.879 0.980
cl 1.942 0978 0.285 0.637
1972 0.979
2 1.961 0978 0.804 2918
1.956 0972

TiO,B(100)-DO !

Tio B(100) ﬂ

35
8
p= N
Q l Ko B(100) -C1
[a]
TN 1 1
T Cotacol peiected 005 lq 100) c2
L
5 4 3

Energy (eV)

Catechol/A(101) E 4= 0.903 ¢V, VB-CB = 1.604 ¢V

5
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5. Orbitales Frontera ¥

A(101)-D2
& 2 ]
4 SRS AX T 1] H
égeg DL e * e, £ -

H-Titanate-| F e (Ev

s
0% a9,

A(101)-D2 H-Titanate-D1 ~ H-Titanate-Dlvac TiO,B(100)-C1

\
[

H-Titanate-D1-vac HOMO & f? Q
1 828 «a:%o B8 @80
s 3 > 38938
w M - H+ADOOSIOCONE LT
) /, Py
Energy (eV) o D. @ U.. é 4 6 8 8 op°ab@e
0,8(100)-C1 NIRY) é‘ Q:'»“ § * égc}@é? so.0%.
M \ AU01)-D2  H-Titanate-DI  H-Titanate-Divac  TiO,B(100)-C1 |
i Y
‘ — LUMO

5. Conclustones Parciales (II)

No todas las superficies semiconductoras estudiadas promueven la adsorcién de catechol y
la transferencia electrénica desde el colorante a la superficie.

La adsorcién sobre TiO,-B (001) no es energéticamente probable debido a su baja energfa
superficial, aunque el gap entre VB y CB es el apropiado para la transferencia electrénica.

La adsorcién sobre TiO,-B (100)-Cles energéticamente probable e involucra un pequefio
gap para la transferencia electrénica.

La superficie titanato de hidrégeno conteniendo una vacancia de oxigeno es la mas
apropiada para aplicaciones DSSC debido a su éptima energfa de adsorcién y pequefio gap
entre VB y CB.

O Los grificos de los orbitales frontera avalan esta conclusién mostrando el solapamiento
orbital colorante/supetficie en HOMO. permitiendo la facil transferencia electronica.

O Oo O 0O
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6. Conclusiones:

O Importancia de la complementariedad de Técnicas de
Caracterizacion Estructural.

O Interaccion Teoérico-Experimental para generar
modelos estructurales relevantes para XRD y Raman

O Entender y predecir resultados experimentales.

O HTNTs:
m Caracterizacion de NT de H,T1;0-

® Muy buena eficiencia de conversion ~8%

O Es posible extender la metodologia a nuevas superficies
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