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0 Modelado Multiescala
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Figure 1.1 Hierarchy of multiscale modeling of different time and length regimes.

0 Introduccion: Resolviendo un sistema
de muchas particulas

O Sistemas de Muchas Particulas

lI’O(r ]/2,...,}/'N)
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O Introduccion:
Segunda aproximacion

O Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT)
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0 Introduccion:

Ecuaciones de Kohn y Sham (DFT)
Elpl=1pl+Vulpl+ Ve p]+ Ve [P]

~

HKS=T0+VH+ch+V

ext

-

A hZ 2 p r |
HKS =—7V2+4;80 f’_;( }_;)' dr +ch+Vext
) Universal! :
.o, )=S0, %(7)-0,(7
V. =% p(")=§¢f*(”)'¢f(r)

W. Kohn y L. J. Sham, Phys. Rev. 740 (1965) A1133




0 Introduccion:

Premio Nobel de Quimica 1998
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“Self-consistent Equations including Exchange and Correlation Effects”
W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965)

0 Introduccion: Solucion
Auto-consistente SCF

l Suponer
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1. Modelos Estructurales

Desde el sélido en volumen, pasando por
los modelos de supertficie 2D a los cluster
OD.

1 Elaboraciéon de Modelos

* PBC: Periodic Boundary Conditions

* Sistemas periddicos: Muestras cristalinas

* Sistemas no periodicos: Superceldas : :
| p p : iw_‘i;

Defectos moléculas superficies




1. Modelo Periddico

Nanotubos de Carbono (1D)

1. Modelo Periédico: Supetticie y
Cluster

Superficie (2D) y cluster (0D) de titanatos y TiO,

o




2. Celdas Solares

Reactividad y Propiedades Opticas de
nanoestructuras de TiO,

2. Energia Solar: Celdas Convencionales

S— I
K
.
.
s
'y
“o

O Caracteristicas:
® Unién p-n de Silicio T
Monocristalino. . L4
= Alta durabilidad. . &£

m Eficiencia media a alta.

> -
rom ignouy ISR
) IGHT INTEN HIGH

m Altos costos de
fabricacion.

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




2. Eficiencias para cada Tecnologia
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2. 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-electrén determina el
voltaje y corriente.

o

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




WMéwdo hidrotermal

bajo presion endogena

NaOH(ac) 10M
120° C<T<150° C
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2. Sintesis Hidrotermal
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2. Armado de Celdas: NT TiO,

Figura 2.6-1: Fotoclect sados en NTs (a) y en
anatasa nanométrica (b) embebidos en solucién 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)%

rriente (mA/ cmz)
S @

Densidad de Col
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2. 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.
® 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,.

2. Caracterizacion Estructural

O Microscopia Electrénica: O Difraccion de Rayos X:

= Morfologia ® Orden de Largo Alcance
m Estructura cristalina local ® Polimorfos de TiO,
= TEM m Tamafio de dominio cristalino
= HRTEM ® Dispersion Debye
O SAXS: O Microscopia Raman:
® Dispersion a bajo angulo ® Estructura local y
® Contraste de densidad extendida
electrénica. ® Muestras cristalinas y
® Nanoestructura de los amorfas

materiales




2. Caracterizacion de NT: TEM

TEM
NT abiertos en
ambos extremos

D, =6*2nm
D, =122 nm

T00 nm
7 HV=100kV.
TEM Mag = 250000x
15006 AMT Proferred Customor
PrintMag = 11184x € 6.99999969005585 mm HV=100kV
Acquired Oct 2 2012 at 11:48 AM b

e iurred Cesonae D,=9nm y e=3nm

2. Caracterizacion de N'T: HRTEM (I0)

SAED:

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

12



2. Caracterizacion de N'T: SAXS

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

m Contraste de densidad electronica.

m 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 ¥y '
measured. o f“ Detector

Direct beam

Incident X-rays

Side View

Incident X-ray Scattered X-ray
‘s

Particle Scattered X-ray

Scattering angle (26)

2. Caracterizacion de N'T: SAXS

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

O Morfologia y distancias caracteristicas.

® Kl ajuste permita estimar dos distancias caracteristicas de e=2.6(2) nm
y D;,,,.=5.8(2) nm.
m E] primer valor se acerca al espesor de pared y el segundo al diametro

estimado de tubos
Particle-/Pore-size Analysis Particle-/Pore-size Distribution(Volume)

' T — Riw data 10 T T DistriBution 1
107 Distribution 1 — Resultant distribution
— Simulated data [
4] Residual
107 R-factor : 4.33 %3 O
\L, .
3 3
- 107 - £
§ i k=3
= 10% E S 050+ 4
3 5
§ .1 2
£ 1’k ] £
= a
10% .
107k ]
| L !
102 ' \ s 000655 =00 70.00 500 2000
01000  2.1000 4.1000 6.1000 Particle/Pore diameter(nm)
2thetalomeqga(deg.)

13



2. 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 Difraccién de Rayos X

® Microscopia Raman

2. Caracterizacion N'T: XRD

6000
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NRNT_GI_14
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4000 |
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2000
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T .

T T T T T T 1
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2. Caracterizacion N'T: H, Na Ti,O:-yH,O

12000

———47-124 Hydrogen Titanium Oxide Hydrate i ° o’
—4—NT_Ti02_15_CI_ILTXT ; '

10000 —}------- R — S A — H—
8000—{------ L S S — SO S —
6000—}--}

4000_\;;&5“ ----------------- oo

2000—}--e-- SRV S . ¥ 4 SN N S S

0 !
I I [ [
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

2. Caracterizacion de NT:
Titanatos de Sodio e Hidrogeno

SG a b [ 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;0,  P2;/m 8.6619  3.8158 9.2179 101.77

HiyjNas,Tis0, P2,/m  9.0787  3.8223  9.1391 103.96

HNaTi,0;, P1 3.6363 17.3026 3.0336 91.60 89.89
EXP [1] P1 3.6414(3) 17.286(6) 3.025(2) 91.20  89.90

H,Ti,05 P1  3.7453 17.5198 3.0251 90.18 90.06

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

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

Cilculos DFT: Cédigo VASP
Ecut=400 eV
[1] Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864 Ondas Planas

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




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

H,Ti,O5 Apilamiento tipo ABA

o
o o

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

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

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

16



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

O Construccién de modelos de nanotubos de tamafio
real usando H,T1,05-0.5H,0

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

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

4. Patrén de Difracciéon de Rayos X Simulado.

|:> Direccién tangencial
[ Espiral_SW_NT
i\L EXP

i
L

Espesor - ‘ ,. N

radial ‘ : \, N |
Planos : W S e
(010) 6 : e=3.2nm ‘[ s ‘;&l I Bu:oK
e=1.6nm ;
r>b L. |
t=>c L . ¥ o 1k U | s
eje%a 1 20 3 4 5 6 70 s

2. Caracterizacion de N'T: Modelo de
Nanotubos de tamafio real H,Ti;0,

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

Iua)

~ e=1.5nm L INE R
. & B 8las & 20 _ BULK
% S| s & TS
’ o Slgs e 2 d
‘ ‘ 'u' c de
oA 1|Al"\|JII‘JJ\!J JullA i
1 0 4 7 30
SW.NT o 2 30 0 50 60 0 8
——EXP
=)
o
e
el
£l
(200)
a
0 T T hQJ
10 2 30 4 50 60 70 80
260)




2. Caracterizacion de NT:
Difraccion de Rayos X

O Ajuste mediante modelo peridédico, 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 elaboracion de un modelo finito:
cluster.

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

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

O Generacion del Modelo:
m Celda unidad

® Definir direcciones
radiales y axiales

®m Generat cluster

® Determinar el Patron de
Dispersion de Rayos X
correspondiente

18



——SW_NT|
——EXP

2. Caracterizacion de NT:

I(u.a)

O Comparacion de Modelos

B Anatasa versus Trititanato

% 40
26(° i
1000 hmbe b v 1 Lo

NA(q)P(q) Z Z( sen(qm)) —H,Ti,0,

——TiO, (anatasa)

Intensidad (u.a.)

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
Anatasa 2¢(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,))
® Espesor (e)

O Variables secundarias
® Linea de Base
m Factor de Escala
O Pendiente:
m Distribucion de Tamafios
m Efectos de Tension (parcial) ?;;A

O Implementado en MatLab
F. Pignanelli y L. Fernandez

(d)

£8

19



2. Conclusion de la seccion:

O NT de H;T1,0:

Raman y XRD
u Rinterno = 3'6 nm
® R = 6.8 nm

externo

B R o = 52nm

m Largo = 33.8 nm

O Resultados
compatibles con
HRTEM, SAXS !

20 30

60 70

2. 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:




2. Caracterizacion de NT:

Microscopia Raman

5| create Fiters |

=
QuikFiters | Exract | a1 |12 |[sumz

* Muestra de NT calentados a -

[ start | stop [ unic | kind: [Fum

T=200°C. Gams
* Presencia de Nanoparticulas

1265 2053 rel /em | pogion:  [289.74759
250.4 329.1 rel. 1fem epr—
width:  [768.745976

Background Subtraction:

% Show Input Graph  Spatisl Average Sie: |2 ‘ F R il a4

de Anatasa en muestra de NT .

Ejemplo de Funcionamiento:

* Cada pixel de la imagen contiene
un espectro Raman,
constituyendo asf una técnia

11,75 (306.75) CCD cts . 6 el ccD s

hiperespectral. eS| R 266:53

m
olor Bitmap (768x576) - Bl .
el (0/69) | R: 25730 m | - |

‘ w| feolor Bitmap (70x70) - BGR 00

el (9/33) | R: 3441.4 nm Pixel (28/23) | R: 3262.2 nm

* Con esta informacién es posible ’L
reconstruir todo tipo de imagenes, / |
. . . . . =]
por ejemplo slgujend la intensidad 3 (
de una determinada banda Raman ’

J R — P
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
rel_1/cfn
= Y-hxis: 358,94 (251.44) CCD ct e
il e s e v o ®

2. Modelado: Espectros Raman de

polimorfos de TiO,

Espectros Raman Calculados

0.05 N
Anatasa
Rutilo Eq
0044 | ——TiO,(B)
AQ
0.03 Bg
?i Alg
S E
§ 002 9 Alg
Byg Eq
0.014
Ag
0.00

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

Pobre informacion referente a
estructura de N'T de TiO,

Calculos DFT: Cédigo VASP
Ecut=400 eV

Ondas Planas

DFPT fonones

0.040 4
0.035 {\

0.030 N ——Ti02(B)

0.025 4 (b)

0.020 4

0.015

0.010 4

0.005 +

0.000

-0.005 T T T T T T T g
200 300 400 500 600 700 00 900 1HOO

rel cm™

Espectros Raman Calculados y Expetimental:
Dylla et al, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 2015 2019
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2. Modelado: Espectro Raman
H,T1,0- tedrico

© T T SeS e \..‘ 0..:
e ‘. ‘.. ® ‘."" .Q
" "‘ e, By r
e "8 °g Ao' e
{ O.. ;tQ. [ g0 J®s .‘ O.‘
- 42acm? * 528 cmt - 714 cm? .
2] IR SRIT A
w0 I Experimental H,Ti,0, H,0 ‘..: ;l x‘
\ SlmuhledHTvO Ho 4 " e -
- NS gy Sul
e L8 o}
E 737 cm?
el col i d @
5 e L Nor gl
e Lo ! ~L ——- L DU
tfee L S e
T 2s1em? - [ o @0 o O3
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 937 em?

rel cm’

Flg 8. (a) Atom decomposed phonon denslty of states for H,Ti;0,-0.67H,0. (b) Experimental and simulated Raman spectra for H,Ti;0,-0.67H,0. The black arrows show the
e between and si; Note: The intensity was normalized for an easy comparison. (c) Phonon eigenvectors obtained from DFT calculations,
zssuclated to the most relevant Raman peaks.

2. Eficiencias de las Celdas:
Anatasa versus N'T de Ti0O, | /

Figura 2.6-1: Fotoslctrodos basados &n NT (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)

05
Voltaje (V)

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% (INT)




2. Conclusiones parciales:

O Importancia de la complementariedad de Técnicas de Caracterizacién Estructural.

O Interaccién Teérico-Experimental para generar modelos estructurales relevantes para
XRD y Raman

O Entender y predecir resultados experimentales.

O Eluso de la Dispersion de Debye mejord considerablemente la descripcion de
la dispersion de Rayos X por parte del modelo NT’s.
O NTs:
®  Caracterizacion de NT de H, Ti;0,
= Muy buena eficiencia de conversién ~8%

Journal of Energy Storage 12 (2017) 66-77

Contents lists available at ScienceDirect

: Energy
Storage
Journal of Energy Storage ﬁ
journal homepage: www.elsevier.com/locate/est
Characterization of titanate nanotubes for energy applications @Cmsmk

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

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

2. Adsorcion de Moléculas sobre
Superticies

Adsorcion de molécula colorante modelo -Catechol- sobre
superficies de titanato de hidrogeno y TiO,-B para

aplicaciones en DSSC &

Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101)
Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110)
TiO,-B (001) TiO,-B (100) H,Ti;0,

23



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

Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101)
Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110)
TiO,-B (001) TiO,-B (100) H,Ti;0,

‘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
TiO,-B (001) 7.096 7.112
TiO,-B (100) 7.550 7411
H,Ti;0, 6.183 6.167
55
5
54
> S A s P
13 2 3

Catechol sobre Anatasa (101)

A(101)-D0 — Total DOS
—— Catechol projected DOS
2T S b
e T i
A(101)-D1
3
s
[}
o
a
yd . .
- . { A(101)-D2
A(101)-DO A(101)-D1 A(101)-D2 e e = i G
Energy (eV)
Ti-o(A) _O-H®A) E ads (V) VB-CB (eV)
DO 2.51 0431 2911
235
D1 1.94 0.972 0.810 2.101
Eads =- (Ecatechol/surface - Ecatechol - Esurface) 2.33
D2 1.91 0.972 0.903 1.604
191 0.974
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Catechol sobre Titanato de

hidrogeno (100)

H-Titanate (100)-D1

H-Titanate (100)-D1
—— Total DOS

l}l‘

Catechol projected DOS

DOS (a.u.)

H-Titanate (100)-D1vac

H-Titanate (100)-D1vac WM
1 IR | L
3 2 4 0 1 2 3 4

Ti-O(A) O-H(A) Eads(eV) VB-CB(eV)

Do 346 0.260
3.46

D2 2.13 0.977 -1.615
2.02 0.974

C 1.96 0.973 -0.820
2.12 0.993

5 -4 5
Energy (eV)
2.536
Ti-O (A) O-H(A) Eads(eV) VB-CB(eV)
D1 1.95 0.974 1.096 1.624
1.552 Dl-vac 2.06 0.972 1.750 2354
2.11

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

Catechol sobre TiO,-B (001)

- o B . —— Total DOS
—— Catechol projected DOS

!

Ti0,B(001)-D0O TiO,B(001)- D2

TiO,B (001) - DO

TiOA) OH(A) Eads(eV)

DO 2.73 -0.111
2.89

D2 1.92 0.976 -0.489
1.92 0.976

C1 2.01 0.978 -1.488
2.08 0.989

c2 2.02 0.980 -1.693
2.02 0.979

TiO,B (001) - D2
s
» NPT L L
8 TiO,B (001) - C1
TiO,B(001)- C1 TiO,B(001)- C2 I M
LA L
TiO,B (001) - C2
VB-CB (eV)
1197 l
B | 11 W H
0916 5 4 3 2 41 0 1 2 3 4
' Energy (eV)
1.384
1.571

Catechol/A(101) Egg,= 0.903 ¢V,

VB-CB = 1.604 ¢V

5
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gatechol sobre T10,-B (100)

o
o FF gl

&%

Ti0,B(100)-DO

TiO,B(100)-D2

TiO,B(100)-C1

TiO,B(100)-C2

Ti-O(A) O-H(A) Eads(eV) _ VB-CB(eV)

DO 2.464 0395 2931
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
T|O B(100)
TR )' J;l
l Eo (100) -C1
_E‘:“:Li’i’.im.,m l QO B(100) -C2

Energy (eV)

DOS (a.u.)

5

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

Orbitales Frontera

g&. 8
8gd e 9% %e%o 1 8:8:8;
8 8,60 9.0, X gpgeg
gégs - ~
k R Y s..s
c o' o % 9°9°9" 00000
o a9, L
A(101)-D2 H-Titanate-D1 ~ H-Titanate-Dlvac  TiO,B(100)-C1
| J
Y
H-Titanate-D1-vac HOMO

b

L

‘.
"

Energy (eV)
i0,8(100)-C1

gl
80

o
0% 99,

A(101)-D2 m

5 4 3 2 44 0 1 2 3 4 5

H-Titanate-DT"®™%Y V)

J

8
L =9
6980 % :
\ A(101)-D2 H-Titanate-D1  H-Titanate-D1vac TiO,B(100)-C1
LUMO
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Interaccion TiO,(B)-N719

Cluster de Ti;Og4 optimizado basado en la superficie
TB(001) (proyeccion superior (a) y lateral (b))

60

Fermi

50 4

40

304

DOS(eV)

E(eV)

Densidad de estados local proyectada para

Diagrama de densidad de estados local (LDOS) proyectado sobre Ti, O, Ru y ligando HOMO (Q.) y LUMO (b)

N719. Nota: el nivel de Fermi se encuentra en E=-5.62 eV.

Propiedades Opticas TiO,(B)-N719

20000

16000 -

12000

Abs. (u.a.)

8000

4000

—— UV-VI§|

A

o T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
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Conclusiones de la Segunda Parte

O O O 0O

No todas las superficies semiconductoras estudiadas promueven la adsorcién de catechol y
la transferencia electronica 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 adsorcion y pequefio gap
entre VB y CB.

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

Contents lists available at ScienceDirect

Applied Surface Science

journal homepage: www.elsevier.com/locate/apsusc

Full Length Article

Theoretical study of new potential semiconductor surfaces @ CrosMark
performance for dye sensitized solar cell usage: TiO,-B (001),

(100) and H,Ti307 (100)

Estefania German®"**, Ricardo Faccio"*, Alvaro W. Mombrii®

Alem 1253, 3000, Baia Blanca, Argentina

3. Superticies Cataliticas

Espinelas para eliminacion de

Organofosfatos (PDMP)
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3. Modelo de Superficie para Espinela

O Reactividad de Superficie
® :Cual es la Superficie?

m ;Cuadl es la terminacion de la
Superficie?

O Qué rol cumple la superficie?

® Competencia para la adsorcion
de: propanol y pdmp

m Cinética de Eliminacién

3. Superficies

O Se consideran muchos cortes para la superficie.

O No es posible hacer un corte simétrico y mantener la
estequiometria.

O Esto genera varias opciones: generar defectos, generar
diferentes estados de carga, etc.

O El problema se puede solucionar parcialmente
compensando los dipolos superficiales.
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3. Supertficie #2 terminada en Mgy

estequiométrica: surf-mg-sym-stoich

0 ESE=1.59 ]/m? 0 ESE=1.40 ] /m?

» »
< ; 2
‘.\ 4..‘\ - ,..\', . v..‘n

\vg.e.- e ad N @, -.eé-l

‘;O_Oh,u‘ Sealisel
. 0 T80T 0

Primer Minimo Local Verdadero Minimo

3. Supertficie #3 terminada en Al pero
no estequiométrica: surf-al-sym

O ESE = 1.53 ] /m?

Fc A
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3. Adsorcion Molecular

O Superficie #2 terminada en Mg y estequiométrica:
surf-mg-sym-stoich

O Sitio de coordinacion: Mg

eV kcal/mol &
E,ds_mg_pdmp -1.09 -25.02 '
Epemppop | 082 1893 Fﬁt
" y:
‘(I.‘\I@‘N’Uﬂbﬁ‘

?\#%fvz}‘%" O v%w-\#l%fv’

?O.Kﬂ..\l@.kll‘k

3. Adsorcion Molecular

O Superficie #2 terminada en Mg y estequiométrica:

surf-mg-sym-stoich

O Sitio de coordinacion: Al
eV kcal/mol

By apamp 056  -12.97

Eapep 049 1127
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3. Adsorcion Molecular

O Superficie #3 terminada en Al y no estequiométrica:

surf-al-sym

O Sitio de adsorcion: Al

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

3. Conclusiones Parciales

O PDMP prefiere la adsorcion sobre Mg por sobre
Al en todas las configuraciones: #2 y #3.

O La misma tendencia se obtiene para el propanol.

O Con estos resultados se procede a evaluar los
aspectos cinéticos:

m Barrera de Activacion

m FEstado de Transicién
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3. Cinética de Reaccion

O Calculos en Fase Gaseosa

O Obtenemos la energfa de
formacion mediante:
Eform:E

O Buscamos obtener el estado

ptoductos_Ereactivos

de transicién, mediante el
calculo de frecuencias.

(Gaussian Calculations

O Inicio: O Estado de
Transicion:

E=-1147.5000 a.u.

E=-1147.5405 a.u.

O Final:

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

transition state

21.23 kcal/mol

products

3. Conclusiones

O Se obtuvieron las energfas de reaccion 21.23 kcal/mol.

O Se obtuvo el potencial barrera, correspondiente a 25.4
kcal/mol

O En base a estas geometrias se elabora el modelo en
superficie y se determinaran los mismos valores.
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4. Almacenamiento de
Energia

Grafeno dopado con Pt para
Almacenamiento de Hidrégeno

4. Nanoestructuras de Carbono

O Las nanoestructuras de carbono se muestran como una
alternativa interesante para almacenamiento de
hidrégeno.

O De todas formas, la baja energia de interacciéon a T

amb
limita las capacidades de almacenamiento, y por ende su

uso.

O 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

O Complejos de H,...Pt

® El Pt disocia la molécula de Hidrégeno

[+}
=0 o - (+}
6 ©® o~ o
A B c D

Fig. 1. Initial geometries for Hy interacting with a free Pt atom. The pink and grey
balls correspond to hydrogen and platinum atoms, respectively. (For interpretation
of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)

Table 1
Binding energies (BE), magnetic moments (), Pt—H and H—H distances for PtH;
systems.
PtH, system BE (eV) u(ps) dpe i (A) din (A)
A unstable - - -
B -2.61 0 1.53 212
C -0.10 1.383 1.67 -
D -0.43 0 1.74 0.81

BE(H,)=E(PtH;) — E(H;) — E(Pt)

4. Pt adsorbido en Grafeno y SAV-
Grafeno

°
Table 2
Binding energies (BE), C—Pt and C—C distances for Pt-g55 and Pt-g55v systems. For
C—Cbonds, first-neighbor interactions are indicated.
System BE (eV) dc_p (A) dc_c (A)
¥ Pt-g55 bridge -1.26eV 2x215 1x147
Pt-g55 top -1.13eV 1x2.07 3x1.46
2 x Pt-g55 hollow -0.47eV 6x2.41 6x1.44
° Pt-g55v ~851eV 3x1.96 3x141
BE(Pt) = E(Pt/g55) — E(Pt) — E(g55)
BE(Pt) = E(Pt/g55v) — E(Pt) — E(g55V)
z ‘ i h
° °

¥y

Fig. 2. Final geometry for Pt sited on the vacancy for g55v. The grey and brown balls
correspond to platinum and carbon atoms, respectively. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version
of this article.)




4. Pt...H, adsorbido en Grafenoy
SAV-Grafeno

O BE(H,) = E(H, /Pt/g55) — E(H, ) — E(Pt/g55

B
°

o
oS0

L. . .

Table 3 Table 4
Binding energies (BE), Pt—H, H—H and C—Pt distances for H(B/D)Pt-g55 systems ~ Binging energies (BE), Pt—H, H—H and C—Pt distances for Hz(A/B/C/D)Pt-g55v
(hollow/bridge/top). systems,
system BE(V)  dun(d)  dun(A)  dem(h) M BE@)  deu®  dun®)  denB
HaBPegssbridge 191 2x155 1189 2x255  LDHAREES 02 s 1x081 2 1%
S =204 2x1.55 1x1.88 1x2, [ H,(B)Pe-gssv ~0.50 2x166  1x214  2x1.99
Hy(B)Pt-g55 hollow ~2.62 2x1.55 1x1.95 6 x 2.72 =08
2 -g55 bridge ~0.60 Tx186 1x0.75 2x2.18 Ha(C)Pt-g55v -0.11 1x1.67 - 2x197
Hy(D)Pt-g55 top -061 1x185 1x0.75 1x2.12 1x227 1x212
Hy(D)Pt-g55 hollow -077 1x1.77 1x0.77 6x2.55 Hy(D)Pt-g55v -041 339 1x074  3x196
BE(H, ) =E(H, /Pt/g55) — E(H,) - E(Pt/g55) BE(H,)=E(H,/Pt/g55 v) - E(H) — E(Pt/g55v)

4. Pt...H, SAV-Grafeno:
Complejo Kubas

"

h
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4. Conclusiones

O El Pt posee una reactividad importante, favorecia la disociacion
del hidrégeno.

O El grafeno pristino posee una muy baja energfa de interaccion
con H, (molecular).

O El dopado de grafeno pristino y defectuoso con Pt se muestra
interesantes:

m Pasiva el efecto del Pt aislado.

®m Enaltece la interaccién H, con Grafeno.

Applied Surface Science 382 (2016) 80-87

==
Contents lists available at ScienceDirect A

pplicd
4R s tence

Applied Surface Science

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

A van der Waals DFT study of PtH, systems absorbed on pristine and @c,",)m
defective graphene

Ignacio Lépez-Corral ", Sebastidn Piriz®-¢, Ricardo Faccio“4, Alfredo Juan®",
Marcelo Avena®P

I.amina de oxido de Grafeno

reducido: AFM




Puntos Cuanticos de Grafeno:GQD

AFM

Puntos Cuanticos de Grafeno: GQD

060 nm de diametro y 13 nm de alto
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Polimero+GQD: Propiedades
Eléctricas

o Modificacidon de propiedades eléctricas de
polimeros conductores (PANI), con
agregado de GQD.

THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY

Tuning Electrical Transport Mechanism of Polyaniline—Graphene
Oxide Q Dots Nanocomposites for Potential Electronic
Device Applications

Dominique Mombriéi, Mariano Romero,* Ricardo Faccio, and Alvaro W. Mombrd*

Centro NanoMat/CryssMat/ Fisica, DETEMA, Facultad de Quimica, Universidad de la Reptblica, C.P. 11100 Montevideo, Uruguay

DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b08954
J. Phys. Chem. C 2016, 120, 25117—-25123

Dinamica Molecular: PANI-GQD

Table 3. Wavelength, Oscillation Strength, and Major Contribution for PANI-COOH, GQD~COOH, and PANI-GQD—
COOH

‘wavelength (nm) oscillation strength ‘major contribution
PANI-COOH 2 07049 HOMO-1-LUMO*1 (73%)
3509 03953 HOMO-1-sLUMO*6 (38%)
GQD-COOH 2 12795 HOMO~1-LUMO (37%) HOMO—LUMO+1 (35%)
7m0 1232 'HOMO-1-LUMO+ | (45%) HOMO-LUMO (26%)
PANI-GQD-COOH 9154 0062 HOMO-5-LUMO (53%)

THE JOURNAL 01

I’H\SI(I'\I}A CHEMISTRY

pubsacsorg/IPCC

Electronic Structure of Edge-Modified Graphene Quantum Dots
Interacting with Polyaniline: Vibrational and Optical Properties
Dominique Mombr," Mariano Romero,*" Ricardo Faccio,'® and Alvaro W. Mombrii*"

"Centro NanoMat/CryssMat/Fisica, DETEMA, Facultad de Quimica, Universidad de la Repblica, C.P. 11800, Montevideo, Uruguay
© Supporting Information

w‘é@‘ﬁw —_— :m

DOI: 10.1021/acs.jpcc.7b03604
J. Phys. Chem. C 2017, 121, 16576—16583

GQD-COOHOH

Absorbance

40



Electronica Molecular
]

Comportamiento tipo-n y tipo-p
para diodos moleculares

1. Electronica Molecular

o Deposicion de H,TPP y CoTPP en superficies
metalicas

Monocapa de Co-TPP y H,TPP Co-TPP y H,-TPP CoTPP y HzTPP sobre CU3 N/CU( 1
sobre Ag(111) en CuzAu(100)

Microscopia de Efecto Tunel (STM) mostrando la topologia de las
moléculas depositadas en diferentes tipos de superficie
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1. Electronica Molecular

o Comportamiento electronico

Comportamiento electrénico de los diferentes sistemas: curvas IxV y dI/

a) Hp-TPP b) Co-TPP
<10 05 0.0 05 10 10 -05 00 05 10
1] =im cuau00) 1 : —v= CuzAu(100)
i ATl PRRE —e— Ag(111)

—i— Cu_N-Cu(110)
)

—<— Cu_N-Cu(119)
3 i

10 -05 00 05
Voltage (V)

10

05 00 05 10
Voltage (V)

1. Electronica Molecular

a) b) o] /
g 05 o
[l.’
b 3 = Co-TPP
| = i
3 3.
04
E E - -
10 05 00 05 10 PR 00 05 10
Voltage (V) Voltage (V)

Figure 3 | Current-voltage characteristic curves measured at different positions over the (a) H,-TPP and (b) Co-TPP molecules absorbed on Cu;Au
(100) substrate. The insets are STM images with the indication of the position were the curves were acquired. The STM topographic image were
obtained at 300 mV and 2.0 nA for both molecules. The I-V curves were obtained at a —0.55 V sample bias voltage and with a 2.0 nA set current for the
H,-TPP, while for Co-TPP the parameters are —0.60 V and 0.3 nA.




1. Electronica Molecular

o Deshidrogenacion asistida por STM:

T T
—+—Cu_ Au(001)

T T
£
10 —-—H_TPP
—.—TPP
54
0-74

T T T T
09 06 03 00 03 06 09
Voltage (V)

Current (nA)

1. Electronica Molecular

o ¢Mecanismo de Conduccion?

? Co-TeP H,-TPP b) Eganpi™ Emiyy €V
Ey Lumo Ev | o T
1256V = o
- .
n n .
Homo HOMO Sample Sample
Sample Sample Tp Tip
© d) o]~ cuAu0)
ESm\ple_ EpgteV o1 _._coTPP

.. ..\’
(]

Tip

Current (nA)

-1.0 -0'5 Von:goe v 0'5 1'0
Esquema de representacion para el efecto rectificador dependiente del
alineamiento de niveles HOMO y LUMO de CoTPP y H,TPP a diferentes

Sample Sample
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1. Electronica Molecular

o Simulacién Computacional por DFT
BB F ? A" e 2

a)

Geometrias mas estables para CoTPP, H2TPP y TPP depositados sobre
Cu3Au(110)

1. Electronica Molecular

o0 Densidad de Estados Parcial para H2TPP

H,TPPICu Au

20WVOWOWVOWOR
0] POOODOOOOOC
Lhononoromoc

LUMO

DOS(states/eV)

HOMO

Densidad de carga proyectada (asocidad a funcién de onda
monoelectrénica) para regiones correspondientes al HOMO y LUMO
molecular. Notar el desacoplamiento molécula/superficie para HOMO y
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1. Electronica Molecular

0 Densidad de Estados Parcial para CoTPP

Co-TPP/Cu Au

L .
[——TPP-PDOS
|——Co-PDOS

DOS(states/eV)

IS

10 05 00 05 10

EE,

+ Densidad de carga proyectada para niveles con interaccion
molécula/superficie.

HOMO y LUMO molecular no presentan interaccion molécula/superficie
relevante.

5 15

1. Electronica Molecular

o Conclusiones

= Se evidencia comportamiento diodo tipo-p para H,TPP
depositado sobre CusAu.

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

= El mecanismo de rectificacion se explica en base a la
interaccidn entre estados n-TPP y estados d-Cu3Au de
componente z.
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