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0 Modelado Multiescala

0 Introducción: Resolviendo un sistema 
de muchas partículas
p Sistemas de Muchas Partículas
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0 Introducción: 
Segunda aproximación
p Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 
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0 Introducción:
Ecuaciones de Kohn y Sham (DFT)
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0 Introducción:
Premio Nobel de Química 1998

0 Introducción: Solución 
Auto-consistente SCF
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1. Modelos Estructurales
Desde el sólido en volumen, pasando por 
los modelos de superficie 2D a los cluster

0D.

• PBC: Periodic Boundary Conditions

• Sistemas periódicos: Muestras cristalinas

• Sistemas no periódicos: Superceldas

1  Elaboración de Modelos

Defectos moléculas superficies
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1. Modelo Periódico
Nanotubos de Carbono (1D)

1. Modelo Periódico: Superficie y 
Cluster

Superficie (2D) y cluster (0D) de titanatos y TiO2
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2. Celdas Solares
Reactividad y Propiedades Ópticas de 

nanoestructuras de TiO2

2. Energía Solar: Celdas Convencionales

p Características:
n Unión p-n de Silicio 

Monocristalino.
n Alta durabilidad.
n Eficiencia media a alta.
n Altos costos de 

fabricación.

fuente: http://nanosense.sri.com/activities/cleanenergy/solarcellanimation.html
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2. Eficiencias para cada Tecnología

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

2. Celdas Solares No 
Convencionales
p Los fotoelectrones se promueven desde  el 

HOMO del colorante y se inyectan a la 
banda de conducción del TiO2.

p La separación hueco-electrón determina el 
voltaje y corriente.
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5A

Método hidrotermal 
bajo presión endógena

(Anatasa(A) , Rutilo(R), o A/R 50% p/p)

120° C <Tr<150°C
24h<tr<68h

NaOH(ac) 10M

Cálculos teóricos 
por primeros principios

2. Síntesis Hidrotermal
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2. Armado de Celdas: NT TiO2

2. Eficiencias de las Celdas con NT
Curva J-V para el prototipo basado en NPs de Anatasa
Eficiencia de conversión:  5.96(5)%
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2. Caracterización Estructural: ¿Por
qué Nanotubos de TiO2?
p Los NT poseen una muy buena área específica y son

potencialmente útiles para propósitos de DSSC.
p Dependiendo del tamaño y tipo de nanotubo se tendrá

consecuencias en:
n Propiedades ópticas.
n Reactividad Superficial.
n Estabilidad Química y Térmica.

p Es importante conocer la morfología y estructura de
los nanotubos (bloque de construcción)

p Poca información y controversial referente a la
estructura química de diferentes nanotubos de TiO2.

2. Caracterización Estructural

p Microscopia Raman:
n Estructura local y 

extendida
n Muestras cristalinas y 

amorfas

p Difracción de Rayos X: 
n Orden de Largo Alcance
n Polimorfos de TiO2

n Tamaño de dominio cristalino
n Dispersión Debye 

p SAXS:
n Dispersión a bajo ángulo
n Contraste de densidad

electrónica. 
n Nanoestructura de los 

materiales

p Microscopia Electrónica:
n Morfología
n Estructura cristalina local
n TEM
n HRTEM
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2. Caracterización de NT: TEM

TEM
NT abiertos en 
ambos extremos

Dint=6±2 nm
Dext=12±2 nm

Dm≈9nm y e≈3nm  

2. Caracterización de NT: HRTEM (II)

SAED:
d1 = 3.7 Å
d2 = 4.8 Å
d3 = 5.1 Å
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2. Caracterización de NT: SAXS
p Grazing Incidence Small Angle

X-Ray Scattering (GI-SAXS)
n Contraste de densidad electrónica.
n Efecto de la Morfología.
n Distancias características.
n Pueden ajustarse Modelos
n Mayor estadística.

2. Caracterización de NT: SAXS
p Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering (GI-SAXS)
p Morfología y distancias características.

n El ajuste permita estimar dos distancias características de e=2.6(2) nm
y Dint=5.8(2) nm.

n El primer valor se acerca al espesor de pared y el segundo al diámetro
estimado de tubos

L

Dint e 
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2. Caracterización de NT: 
Conclusiones Parciales
pConclusión Parcial:

nNanotubos
nEspesor  medio de 2 a 3 nm
nDiámetro medio de 9(1) nm

p¿Cuál es la estructura de los NT?
nDifracción de Rayos X
nMicroscopia Raman

2. Caracterización NT: XRD

2θ~9.7° d~9Å 2θ~48.4° d~1.88Å

(200)A

(020)T
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2. Caracterización NT:  H2-xNaxTi2O5·yH2O
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[2] Peng Chihwei et al, Chemistry of Materials 2008, 20, 23 7228- 7236

[1] Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864 
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2. Caracterización de NT:  
Titanatos de Sodio e Hidrógeno

[2] Peng Chihwei et al, Chemistry of Materials 2008, 20, 23 7228- 7236

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

SG a b c 𝛼 𝛽 𝛾

H2Ti3O7
EXP[1]

P21/m
C 2/m

16.1160
16.0380(8)

3.7625
3.7533(1)

9.5245
9.1982(3)

99.10
101.414(3)

Na2Ti3O7 P21/m 8.6619 3.8158 9.2179 101.77

H1/2Na3/2Ti3O7 P21/m 9.0787 3.8223 9.1391 103.96

HNaTi2O5
EXP [1]

P 1
P 1

3.6363
3.6414(3)

17.3026
17.286(6)

3.0336
3.025(2)

91.60
91.20

89.89
89.90

85.79
88.20

H2Ti2O5 P 1 3.7453 17.5198 3.0251 90.18 90.06 89.14

H2Ti2O5.1/2H2O P 1 3.7539 18.7422 3.0400 90.24 90.58 84.29

H2Ti2O5.H2O P 1 3.7565 19.5686 3.0487 91.38 89.13 89.14

Cálculos DFT: Código VASP
Ecut=400 eV 
Ondas Planas
xc-pot GGA-PBE
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2. Caracterización de NT: Generación de 
Modelos en base a H2-xNaxTi2O5·yH2O

HNaTi2O5 Apilamiento tipo ABA

H2Ti2O5∙H2O Apilamiento tipo AAA

H2Ti2O5 Apilamiento tipo ABA

H2Ti2O5∙0.5H2O Apilamiento tipo ABA

2. Caracterización de NT: 
Generación de Modelos en base a Na2Ti3O7

p Obtención del modelo de trititanato H2Ti3O7
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e=1.6nm
e=3.2nm

Planos 
(010)

r→b
t→c
eje→a

2. Caracterización de NT: 
Con los Modelos determinan los XRPD

p Construcción de modelos de nanotubos de tamaño 
real usando H2Ti2O5·0.5H2O

1. Se parte del bulk y se identifican direcciones: Radial, Tangencial
y Periódica

2. Se multiplican las celdas 
3. Se enrrolla el tubo y se genera una supercelda

4. Patrón de Difracción de Rayos X Simulado.
Dirección tangencial

Espesor
radial

2. Caracterización de NT: Modelo de 
Nanotubos de tamaño real H2Ti3O7
El modelo que mejor ajusta es: NT concéntricos 
de  H2Ti3O7 de diámetro medio Dmedio=9 nm

e=1.5nme=3.0nm

(200)

(0
20
)
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2. Caracterización de NT: 
Difracción de Rayos X
p Ajuste mediante modelo periódico, usando supercelda, 

fue satisfactorio.
p Existe razonable correspondencia en la posición de 

picos, pero pobre en las intensidades.
p Necesidad de plantear una mejor descripción del 

patrón de difracción.
p Se propone la elaboración de un modelo finito: 

cluster.
p Patrón de Difracción por Dispersión de Debye es

una alternativa interesante.

Metodología: Modelo de NT de H2Ti3O7

p Generación del Modelo:
n Celda unidad
n Definir direcciones

radiales y axiales
n Generar cluster
n Determinar el Patrón de 

Dispersión de Rayos X 
correspondiente
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2. Caracterización de NT:
p Comparación de Modelos

n Anatasa versus Trititanato

𝐼 𝑞 =
𝑁𝐴 𝑞 𝑃 𝑞

𝑅+ ,, 𝑓.𝑓/
𝑠𝑒𝑛 𝑞𝑟./
𝑞𝑟./

�

/

�

.

H2Ti3O7

Anatasa

2. Caracterización de NT:
Ajuste Global del Patrón de Dispersión
de Rayos X:
p Variables estructurales

n Largo de Tubo (L)
n Radio Medio (Rm)
n Espesor (e)

p Variables secundarias
n Línea de Base
n Factor de Escala

p Pendiente:
n Distribución de Tamaños
n Efectos de Tensión (parcial)

p Implementado en MatLab
F. Pignanelli y L. Fernández

e
Rm

L
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2. Conclusión de la sección:
p NT de H3Ti2O7: 

Raman y XRD
n Rinterno =  3.6 nm
n Rexterno =  6.8 nm
n Rmedio = 5.2 nm
n Largo = 33.8 nm

p Resultados 
compatibles con 
HRTEM, SAXS !

2. Caracterización por
Microscopia Raman
p Conjuga Microscopia Confocal  

con Espectroscopia Raman
p Un espectro Raman por cada 

pixel de la imagen
p Información 3D
p Ejemplo:
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2. Caracterización de NT: 
Microscopia Raman
• Muestra de NT calentados a 

T=200ºC.
• Presencia de Nanopartículas

de Anatasa en muestra de NT .

Ejemplo de Funcionamiento:
• Cada pixel de la imágen contiene

un espectro Raman, 
constituyendo así una técnia
hiperespectral.

• Con esta información es posible
reconstruir todo tipo de imágenes,
por ejemplo siguiend la intensidad
de una determinada banda Raman

2. Modelado: Espectros Raman de 
polimorfos de TiO2

Espectros Raman Calculados

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

Cálculos DFT: Código VASP
Ecut=400 eV 
Ondas Planas
DFPT fonones

Eg

Eg

B1g

A1g

Eg

A1g

Ag 
Bg

Ag 

Pobre información referente a 
estructura de NT de TiO2
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2. Modelado: Espectro Raman 
H2Ti3O7 teórico

2. Eficiencias de las Celdas: 
Anatasa versus NT de TiO2

Curva J-V para el prototipo basado en NPs de 
anatasa
Eficiencia de conv:  5,96% (Anatasa)

Curva J-V para el prototipo basado en 
NTs de titanatos
Eficiencia de conv:  7,71% (NT)
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2. Conclusiones parciales:
p Importancia de la complementariedad de Técnicas de Caracterización Estructural.
p Interacción Teórico-Experimental para generar modelos estructurales relevantes para 

XRD y Raman
p Entender y predecir resultados experimentales.
p El uso de la Dispersión de Debye mejoró considerablemente la descripción de 

la dispersión de Rayos X por parte del modelo NT’s.
p NT’s:

n Caracterización de NT de H2Ti3O7
n Muy buena eficiencia de conversión ~8%

2. Adsorción de Moléculas sobre 
Superficies

Adsorción de molécula colorante modelo -Catechol- sobre
superficies de titanato de hidrógeno y TiO2-B para
aplicaciones en DSSC
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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
Rutile (110) 7.458 7.293
TiO2-B (001) 7.096 7.112
TiO2-B (100) 7.550 7.411

H2Ti3O7 6.183 6.167

2. Superficies de Polimorofos y 
Titanatos de óxido de titanio.

Ti-O (Å) O-H (Å) E ads (eV) VB-CB (eV)
D0 2.51 0.431 2.911

2.35
D1 1.94 0.972 0.810 2.101

2.33
D2 1.91 0.972 0.903 1.604

1.91 0.974

Eads = - (Ecatechol/surface - Ecatechol - Esurface)

Catechol sobre Anatasa (101)
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Ti-O (Å) O-H (Å) E ads (eV) VB-CB (eV)
D1 1.95 0.974 1.096 1.624

D1-vac 2.06 0.972 1.750 2.354
2.11

Ti-O (Å) O-H (Å) E ads (eV) VB-CB (eV)
D0 3.46 0.260 2.536

3.46
D2 2.13 0.977 -1.615

2.02 0.974
C 1.96 0.973 -0.820 1.552

2.12 0.993

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

Catechol sobre Titanato de 
hidrógeno (100)

Ti-O (Å) O-H (Å) E ads (eV) VB-CB (eV)
D0 2.73 -0.111 1.197

2.89
D2 1.92 0.976 -0.489 0.919

1.92 0.976
C1 2.01 0.978 -1.488 1.384

2.08 0.989
C2 2.02 0.980 -1.693 1.571

2.02 0.979

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

Catechol sobre TiO2-B (001)
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Ti-O (Å) O-H (Å) E ads (eV) VB-CB (eV)
D0 2.464 0.395 2.931

2.226
D2 1.879 0.980 1.068 2.938

1.879 0.980
C1 1.942 0.978 0.285 0.637

1.972 0.979
C2 1.961 0.978 0.804 2.918

1.956 0.972
Catechol/A(101) Eads = 0.903 eV, VB-CB = 1.604 eV

Catechol sobre TiO2-B (100)

H-Titanate-D1

H-Titanate-D1-vac

Orbitales Frontera
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Interacción TiO2(B)-N719
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Estructura final optimizada N719-Ti36O64
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Conclusiones de la Segunda Parte
p No todas las superficies semiconductoras estudiadas promueven la adsorción de catechol y

la transferencia electrónica desde el colorante a la superficie.
p La adsorción sobre TiO2-B (001) no es energéticamente probable debido a su baja energía

superficial, aunque el gap entre VB y CB es el apropiado para la transferencia electrónica.
p La adsorción sobre TiO2-B (100)-C1es energéticamente probable e involucra un pequeño

gap para la transferencia electrónica.
p La superficie titanato de hidrógeno conteniendo una vacancia de oxígeno es la más

apropiada para aplicaciones DSSC debido a su óptima energía de adsorción y pequeño gap
entre VB y CB.

p Los gráficos de los orbitales frontera avalan esta conclusión mostrando el solapamiento
orbital colorante/superficie en HOMO, permitiendo la fácil transferencia electrónica.

3. Superficies Catalíticas
Espinelas para eliminación de 

Organofosfatos (PDMP)
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3. Modelo de Superficie para Espinela
p Reactividad de Superficie

n ¿Cuál es la Superficie?
n ¿Cuál es la terminación de la 

Superficie?

p Qué rol cumple la superficie?
n Competencia para la adsorción

de: propanol y  pdmp
n Cinética de Eliminación

3. Superficies
p Se consideran muchos cortes para la superficie.
p No es posible hacer un corte simétrico y mantener la

estequiometría.
p Esto genera varias opciones: generar defectos, generar

diferentes estados de carga, etc.
p El problema se puede solucionar parcialmente

compensando los dipolos superficiales.



30

3. Superficie #2 terminada en Mg y 
estequiométrica: surf-mg-sym-stoich
p ESE=1.59 J/m2 p ESE=1.40 J/m2

Primer Mínimo Local Verdadero Mínimo

3. Superficie #3 terminada en Al pero 
no estequiométrica: surf-al-sym
p ESE = 1.53 J/m2
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3. Adsorción Molecular
p Superficie #2 terminada en Mg y estequiométrica:
surf-mg-sym-stoich
p Sitio de coordinación: Mg

eV kcal/mol
Eads_mg_pdmp -1.09 -25.02
Eads_mg_prop -0.82 -18.93

3. Adsorción Molecular
p Superficie #2 terminada en Mg y estequiométrica:
surf-mg-sym-stoich
p Sitio de coordinación: Al

eV kcal/mol
Eads_al_pdmp -0.56 -12.97
Eads_al_prop -0.49 -11.27
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3. Adsorción Molecular
p Superficie #3 terminada en Al y no estequiométrica:
surf-al-sym
p Sitio de adsorción: Al

eV kcal/mol
Eads_al_pdmp -0.67 -15.31
Eads_al_prop -0.41 -9.51

3. Conclusiones Parciales
p PDMP prefiere la adsorción sobre Mg por sobre 

Al en todas las configuraciones: #2 y #3.
p La misma tendencia se obtiene para el propanol.
p Con estos resultados se procede a evaluar los 

aspectos cinéticos:
n Barrera de Activación
n Estado de Transición
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3. Cinética de Reacción
p Cálculos en Fase Gaseosa
p Obtenemos la energía de 

formación mediante: 
Eform=Eproductos-Ereactivos

p Buscamos obtener el estado 
de transición, mediante el 
cálculo de frecuencias.

Gaussian Calculations
p Inicio:

E=-1147.5405 a.u.

p Estado de 
Transición:

E=-1147.5000 a.u.

p Final:

E=-1147.5746 a.u.
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3. Sistema Fase Gaseosa

reactants

transition state

products

25.4 kcal/mol

21.23 kcal/mol

3. Conclusiones
p Se obtuvieron las energías de reacción 21.23 kcal/mol.
p Se obtuvo el potencial barrera, correspondiente a 25.4 

kcal/mol
p En base a estas geometrías se elabora el modelo en 

superficie y se determinarán los mismos valores.



35

4. Almacenamiento de 
Energía

Grafeno dopado con Pt para 
Almacenamiento de Hidrógeno

4. Nanoestructuras de Carbono
p Las nanoestructuras de carbono se muestran como una 

alternativa interesante para almacenamiento de 
hidrógeno.

p De todas formas, la baja energía de interacción a Tamb
limita las capacidades de almacenamiento, y por ende su
uso.

p Una alternativa es incoporar TM en grafeno para 
mejorar la capacidad. Los TM tienden a aglomerarse, 
por lo cual la alternativa de dopar el grafeno es muy
interesante.
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4. Reactividad del Pt aislado
p Complejos de H2…Pt

n El Pt disocia la molécula de Hidrógeno

4. Pt adsorbido en Grafeno y SAV-
Grafeno
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4. Pt…H2 adsorbido en Grafeno y 
SAV-Grafeno
p BE(H2 ) = E(H2 /Pt/g55) − E(H2 ) − E(Pt/g55) 

4. Pt…H2 SAV-Grafeno: 
Complejo Kubas
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4. Conclusiones
p El Pt posee una reactividad importante, favorecía la disociación 

del hidrógeno.
p El grafeno pristino posee una muy baja energía de interacción 

con H2 (molecular).
p El dopado de grafeno pristino y defectuoso con Pt se muestra 

interesantes:
n Pasiva el efecto del Pt aislado.
n Enaltece la interacción H2 con Grafeno.

Lámina de óxido de Grafeno 
reducido: AFM
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Puntos Cuánticos de Grafeno:GQD
AFM

Puntos Cuánticos de Grafeno: GQD
p 60 nm de diámetro y 13 nm de alto
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Polímero+GQD: Propiedades 
Eléctricas
p Modificación de propiedades eléctricas de 

polímeros conductores (PANI), con 
agregado de GQD.

Dinámica Molecular: PANI-GQD
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Electrónica Molecular
Comportamiento tipo-n y tipo-p 

para diodos moleculares

1. Electrónica Molecular
p Deposición de H2TPP y CoTPP en superficies 

metálicas

Monocapa de Co-TPP y H2TPP 
sobre Ag(111)

Co-TPP y H2-TPP 
en Cu3Au(100)

CoTPP y H2TPP sobre Cu3N/Cu(110)

Microscopia de Efecto Tunel (STM) mostrando la topología de las 
moléculas depositadas en diferentes tipos de superficie
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1. Electrónica Molecular
p Comportamiento electrónico

Comportamiento electrónico de los diferentes sistemas: curvas IxV y dI/dV

1. Electrónica Molecular



43

1. Electrónica Molecular
p Deshidrogenación asistida por STM: 

TPP 
TPP TPP 

H2TPP 
HTPP TPP

TPP
TPP TPP 

1. Electrónica Molecular
p ¿Mecanismo de Conducción?

Esquema de representación para el efecto rectificador dependiente del 
alineamiento de niveles HOMO y LUMO de CoTPP y H2TPP a diferentes 
potenciales.
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1. Electrónica Molecular
p Simulación Computacional por DFT

Geometrías más estables para CoTPP, H2TPP y TPP depositados sobre 
Cu3Au(110)

1. Electrónica Molecular
p Densidad de Estados Parcial para H2TPP

Densidad de carga proyectada  (asocidad a función de onda 
monoelectrónica) para regiones correspondientes al HOMO y LUMO 
molecular. Notar el desacoplamiento molécula/superficie para HOMO y 
acoplamiento electrónico para LUMO.
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1. Electrónica Molecular
p Densidad de Estados Parcial para CoTPP

• Densidad de carga proyectada  para niveles con interacción 
molécula/superficie.

• HOMO y LUMO molecular no presentan interacción molécula/superficie 
relevante.

1. Electrónica Molecular
p Conclusiones

n Se evidencia comportamiento diodo tipo-p para H2TPP 
depositado sobre Cu3Au. 

n Se evidencia comportamiento diodo tipo-n para CoTPP
depositado sobre Cu3Au. 

n El mecanismo de rectificación se explica en base a la 
interacción entre estados π-TPP y estados d-Cu3Au de 
componente z.

Zoldan, V.C., Faccio, R. & Pasa, A.A. “Nature: Sci. Rep. 5, 8350 (2015).
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