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1 RESUMEN
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2 INTRODUCCION
2.1 Situacion energética global '

El consumo mundial actual de energia es de aproximadamente 4.1*10°°J, lo que
equivale a una potencia continua de 13TW. Se proyecta que la demanda energética
global va a ser mas del doble (30TW) en el afio 2050 y mas del triple (46TW) para
finales del siglo. Esto acompaifiaria al aumento mundial de poblacién en conjunto con el
hdesarrollo tecnolégico y crecimiento econdmico global. Las reservas de combustibles
fosiles, que actualmente suplen de energia a la sociedad, a largo plazo se veran
superadas por esta demanda creciente. Sumado a esto, el uso de estos combustibles tiene
asociados efectos adversos como la polucion que amenaza a la salud y los gases de
efecto invernadero responsables del cambio climatico’. Se vuelve imperiosa la bisqueda
de fuentes alternativas de energia que puedan reforzar a las actuales y cumplan con las
exigencias ambientales, asi como de tecnologias para mitigar la polucion asociada a las
fuentes tradicionales, siendo un claro ejemplo el secuestro de CO, asociado a la quema
de combustibles fosiles.

La luz solar representa por lejos la mayor fuente de energia libre de carbono. Llega mas
energia a través de esta a la Tierra en una hora (4.3*10%T) que lo que se consume
anualmente en todo el planeta (4.1*¥10%]). Actualmente se explota esta fuente de
energia mediante la conversion a energia eléctrica, energia térmica, y biocombustibles,
estos ultimos representan la fuente primaria de energia para mas de mil millones de
personas. La energia eléctrica generada a partir del sol representa menos de un 0.1% de
la energia eléctrica total mundial hasta el afio 2001 mientras que la biomasa significa
menos de un 1.5% de la matriz energética mundial. Esto evidencia la gran diferencia
existente entre el uso actual de la energia solar y el enorme potencial asociado a la
misma. Es claro que la energia solar es una solucion factible en lo que respecta a la
necesidad global de nuevas fuentes de energia limpia. Esta se encuentra disponible,
segura en lo que respecta a tensiones geopoliticas, no representa riesgos ambientales
debido a polucion ni amenaza al clima debido a la emision de gases de efecto
invernadero. Cubriendo el 0.16% de la superficie terrestre con celdas solares de un 10%
de eficiencia podrian obtenerse 20TW de potencia, lo que es aproximadamente el doble
de lo que se genera mediante combustibles fosiles y equivale a 20000 plantas de fision
nuclear de 1-GWe..

! Basic Research Needs for Solar Energy Utilization, Report of the Basic Energy Science Workshop on
Solar Energy Utilization April 18-21, 2005.

? Existe mucha informacion al respecto en los sitios: http:/www.realclimate.org/ y
http://www.ipcc.ch/ipccreports/ard-wgl.htm
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Cualquiera de las rutas antes mencionadas para utilizar la energia solar debe cumplir
con las cuatro etapas requeridas: captura, conversion, y almacenamiento. La energia
solar llega a la Tierra en forma de radiacion distribuida en el espectro electromagnético
desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. La energia de esta radiacion debe capturarse en
forma de pares electron-hueco excitados en un semiconductor, un colorante, grupo
cromoéforo, o como calor en un medio de almacenamiento térmico. Los electrones y
huecos se separan en forma inmediata para la produccion de electricidad o se transfieren
para moléculas para ser convertidos en combustibles. En la fotosintesis natural se
producen combustibles en forma de azicares y otros carbohidratos derivados de la
reduccion de CO; de la atmosfera y se utilizan para alimentar el crecimiento de las
plantas. Las plantas en si mismas pueden ser utilizadas como biomasa para la
combustion como combustibles primarios o pueden ser convertidas en combustibles
secundarios como etanol, mondxido de carbono, metano e hidrogeno. E1 CO2 puede ser
reducido a etanol o metano, o el agua puede romperse para generar H2. Estos
combustibles son el medio de almacenamiento para la energia solar, contemplando los
ciclos naturales de la radiacion solar (dia noche, invierno-verano, y soleado-nublado).
Sumada a las rutas de conversion eléctrica y quimica, la energia solar puede convertirse
en calor. Los concentradores solares enfocan a la luz solar en una linea o punto donde el
calor es absorbido. Temperaturas de hasta 3000°C pueden obtenerse de esta forma para
llevar a cabo reacciones quimicas, o el calor puede ser absorbido a temperaturas
menores y transferido a un medio de almacenamiento térmico como agua para
distribucion de calor o vapor para alimentar motores. El almacenamiento efectivo de
energia solar como calor requiere del desarrollo de un medio de almacenamiento
térmico que absorba en forma eficiente el calor en periodos de sol y lo libere lentamente
durante los periodos oscuros o nublados.

Los sistemas de conversion de energia eléctrica pueden clasificarse en tres categorias
segiin la forma de energia producida: sistemas solares eléctricos, de combustibles
solares o solares térmicos. Cualquiera de estos usos posee un potencial mucho mayor
que lo que se utiliza en el presente.

Energia solar eléctrica

El desafio en convertir la luz solar en electricidad mediante el uso de celdas solares
fotovoltaicas es reducir drasticamente el costo del watt producido en al menos un factor
de 25-50 para que esta pueda competir con los combustibles fosiles como fuente
primaria de energia, y en al menos un factor de 5-10 para competir con energia eléctrica
derivada de combustibles fosiles. Nuevos materiales para la absorcion eficiente de luz
solar, nuevas técnicas para captar la totalidad del espectro de radiacion solar, y enfoques
basados en arquitecturas nanoestructuradas podrian revolucionar la tecnologia utilizada
para la produccion de energia solar eléctrica.
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Los combustibles solares en forma de biomasa producen electricidad y calor con un
costo contenido en el rango correspondiente para los combustibles fosiles pero su
capacidad de produccion es limitada. La baja eficiencia de conversion de la luz solar
implica grandes areas requeridas. Para producir los 13TW de potencia usado en el
planeta, alrededor de la totalidad de la superficie arable del planeta se requeriria para ser
plantada con switchgrass que el es el cultivo energético de crecimiento mas rapido.

Los sistemas de energia solar proveen la energia solar eléctrica de menor costo hoy en
dia, pero estos requieren largas areas en el SUN BELT y materiales revolucionarios para
ser econdmicamente competitiva con los combustibles fosiles como fuente primaria de
energia.

2.2 Matriz energética Uruguaya®

En Uruguay, al igual que en el resto del mundo, los combustibles fosiles dominan la
matriz energética. Si bien nuestro pais cuenta con varias fuentes de energias renovables
disponibles, el peso del petroleo es mayor que el promedio mundial.

Matriz energética mundial - 2006 Matriz energética uruguaya - 2006

Hidraulica Otras Electricidad Biomasa
2% renovables -leclricica 16%
Lef 1% importada
Nuclear 278 Petréleo 7%

6% % 35%

Hidroelectri-
cidad 9%

Gas Natural Petroleo y
Carbon 3% derivados

26% Gas Natural 65%

23%

(a) (b)

2.3 Plan de trabajo

La propuesta de este trabajo de tesis plantea el estudio de dos tipos de materiales de
interés en aplicaciones energéticas. Por un lado, se investigaran semiconductores
nanoestructurados para aplicacion en celdas solares fotovoltaicas de tercera generacion
y su interaccion ya sea con distintos colorantes, asi como con los diferentes materiales
componentes de las celdas. Ejemplos de los colorantes con los que se inicia el trabajo
son cis-bis(isothiocyanate)bis(2,2-bipyridyl-4,4-dicarboxylate)-tetrabutylammonium

? Area de energia. Informe preliminar de la consultoria sobre Energia en el marco del Plan Estratégico
Nacional en Ciencia Tecnologia en Innovacion a cargo de Ramon Méndez Galain. Febrero de 2008.
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ruthenium(Il) y el Fe(CN)6 (utilizado en ensayos por su menor costo). El segundo tipo
de materiales que se veran son conductores idnicos, cuya importancia radica en la
posibilidad de utilizarlos en dispositivos de almacenamiento de energia como baterias
recargables con posibilidad de almacenar altas cantidades de energia con alta eficiencia
— por ejemplo, baterias de litio -.

En lo que respecta a los materiales con potencial aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos se enfocara el estudio en TiO, nanoestructurado, base de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes. Para la sintesis se seguiran diversas técnicas reportadas en
bibliografia, como por ejemplo el método hidrotermal. A su vez, se vera la interaccion
de este material con distintos colorantes, priorizando la utilizacion de aquellos
disponibles en nuestro pais que permitan reducir los costos de los dispositivos.
Finalmente, se pretende estudiar al detalle los distintos componentes de este tipo de
aplicaciones fotovoltaicas con el cometido de ensamblar algunos dispositivos a escala
de laboratorio para la realizacion de medidas de eficiencia de los mismos.

Con respecto a los conductores i6nicos, en particular se estudiaran conductores del i6n
Li+. Se ha observado que existen compuestos tipo perovskitas con ocupacion fraccional
de Li en el sitio A que presenta elevada conductividad idnica. Se comenzara el estudio
de estos materiales a través del sistema PryxyL11/2:3xB1yTiO3, originado de la serie de
base Pry;34LisTiOs, con la incorporacion de bismuto en la red. Para la completa
caracterizacion de este tipo de materiales se deben combinar técnicas estructurales a
larga distancia, como difraccion de rayos X de polvo, como otras de entorno local XAS
(EXAFS: espectro extendido de absorcion de rayos X y XANES: espectro de absorcion
de rayos X cercano al borde de absorcion). Se planea realizar medidas en el
difractometro Rigaku Ultima IV adquirido por el laboratorio, asi como medidas en el
Laboratério Nacional Luz Sincrotron, LNLS, de Campinas, en las estaciones
experimentales XAS y XPD. Por otro lado, la sintesis de este tipo de materiales se
realizara por reaccion a estado solido a altas temperaturas y por métodos de sintesis sol-
gel, en el Centro NanoMat del Polo Tecnolégico de Pando.

La investigacion de cada tipo de materiales se puede dividir en cuatro niveles de
abordaje al problema:

1. Sintesis de materiales

2. Caracterizacion estructural (y microestructural)

3. Calculos tedricos por primeros principios utilizando SIESTA y Quantum-Espresso
4. Armado de dispositivos a escala de laboratorio (para el caso de celdas solares)

Estas metodologias se iran realizando en paralelo para obtener el mejor resultado
posible, segun se detalla en el cronograma de actividades expuesto a continuacion
(Tabla 1). La sintesis de materiales, asi como el armado de los dispositivos se llevaran a
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cabo en el Centro NanoMat del Polo Tecnoldgico de Pando. Para caracterizacion
estructural, como ya fue mencionado, se llevaran a cabo experimentos en el nuevo
difractometro Rigaku Ultima IV adquirido por la Cétedra de Fisica por el proyecto PDT
72, asi como en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS, de Campinas, en las
estaciones experimentales XAS y XPD. Por ultimo, los calculos computacionales se
realizaran en las computadoras de la Catedra de Fisica de la Facultad de Quimica.



Tabla 1 - Cronograma de actividades

ANO 1 ANO 2

T N OO |~ N|™M (O ©

glglgegie|eg|ee|eee e
N° | Descripcion de la actividad Resultados Esperados D ol b0 ||| DD DR ®

Q [<V] (V] [} [<V] [<V] [} [} [} (V] (V] [}

EIEIEIEIE|E|E|E|EEE|E

M|0|M M| M|mM|mM|m|mM|0|m|m
1 | Sintesis de nanoestructuras de Obtencion de nanotubos y otras nanoestructuras de didxido

diéxido de titanio

de titanio

2 | Sintesis de materiales ceramicos de Obtencion de estructura cristalina del precursor
la familia Pr0.5+x-yLi0.5-3xBiyTiO3 P
3 | Caracterizacion estructural de los Diagrama de difraccion de rayos X y refinamiento estructural
materiales sintetizados por método de Rietveld
4 | Calculos de materiales Estimacion de gaps electronicos y geometria mas estable
convencionales para: colorante y nanoparticulas por separado
5 | Correlacion de datos experimentales | En aquellos casos donde se aplique, comparacion de
y calculados resultados
6 | Estudiode mteracc:lon'entref .d'St'ntos Diagrama de difraccion de rayos X y micrografias electronicas
componentes de los dispositivos
7 | Armado de dispositivos (celdas Obtencion de prototipo que genera energia eléctrica a partir
solares sensibilizadas) de luz solar
8 | Sintesis de materiales modificados Obtencion de los materiales
9 Carac_terlzamon de los materiales Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X y XAS
obtenidos
10 . . Estimacion de gaps, determinacion de geometria mas estable
Calculo de materiales . - . L ,
y estimacion de energia de absorcidn colorante-particula
11 | Correlacion de datos experimentales L
Comparacion de resultados
y calculados
12 Estudio de interaccién entre distintos Estudio de la pos_lb!lldad de que las nanoparticulas se
materiales componentes de los absornan alos Vld.I'IOS conducto_res, y que el electrolito
. I transfiera carga: diagrama de difraccion de rayos X y
dispositivos : . L2
micrografias electrénicas.
13 Obtencion de prototipo que genera energia eléctrica a partir

Armado de nuevos dispositivos

de luz solar a partir de los materiales obtenidos
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3 PARTEI

MATERIALES CON APLICACION EN CELDAS SOLARES

11
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

I — Celdas solares sensibilizadas

Introduccion a las celdas solares sensibilizadas

En el presente trabajo se estudian especificamente los materiales utilizados en las celdas
solares sensibilizadas con colorantes (DSSC del inglés dye-sensitized solar cells) que
también son llamadas comunmente como celdas de Gritzel... Estas surgen en los
inicios de los afos noventa [ref. al articulo de Gritzel] y llaman poderosamente la
atencion debido a que representan una alternativa promisoria y técnicamente viable para
obtener energia eléctrica a partir del sol de una forma mas eficiente y econdmica que
con las celdas tradicionales de uniones p-n.

En contraposicion a los sistemas convencionales, donde el semiconductor cumple
ambas funciones: absorcion de la luz y transporte de carga, en este caso las funciones
estan separadas. La luz es absorbida por un “sensibilizador”, el cual se encuentra
anclado a un semiconductor de banda ancha. La separacion de cargas tiene lugar en la
interfase via la inyeccién de un electrén foto inducido del colorante a la banda de
conduccion del solido. Las cargas son transportadas a través de la banda de conduccion
del semiconductor hasta el colector de cargas. El uso de sensibilizadores de amplia
banda de absorciéon en conjunto con filmes de 6xidos de morfologia nanocristalina
permite colectar una mayor fraccion de la luz solar. Se logran conversiones casi
cuantitativas de fotones incidentes a corriente eléctrica a lo largo del rango del espectro
comprendido desde la region UV hasta el IR cercano. Se obtiene una eficiencia
promedio de conversion (IPCE*) de energia solar (estindar AM 1.5°) a corriente
superior al 10%. Se piensa que es posible construir estos dispositivos a un muy menor
costo que los convencionales.

Operacion y principios de una DSSC

En las DSSC la luz es absorbida por un electrodo compuesto par nanoparticulas de un
6xido inorganico semiconductor depositadas, en forma de film, sobre un sustrato de
vidrio conductor (generalmente 6xido de estafio dopado con fltor o indio). El filme de
nanoparticulas de semiconductor se recubre con una monocapa de colorante. Este tipo
de dispositivos se esquematiza en la Figura x.

* Buscar definicion y agregarla aca.
’ Exactamente lo mismo, agregar ac4 la definiciéon.

12
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Figura x — Esquema de una celda solar sensibilizada®.
(Rehacer el dibujo, ver resumen de Flavia Nogueira)

En el corazon del sistema hay una capa de 6xido mesoporoso compuesto de particulas
nanométricas las cuales se sinterizan juntas para permitir que se lleve a cabo la
conduccion electronica. El material mas utilizado es el TiO, aunque también se utilizan
otros 6xidos de banda ancha como el ZnO y el Nb,Os;. Anclado a la superficie del film
nanocristalino, se encuentra la monocapa del colorante. La foto-excitacion de la
molécula de colorante resulta en la inyeccion de un electron dentro de la banda de
conduccion del oxido. Este proceso es muy eficiente y rapido del orden de los
femtosegundos. El estado original del colorante es reestablecido mediante la donacion
de un electrén desde unelectrolito, usualmente un solvente organico conteniendo un
sistema redox, como por ejemplo el par ioduro/triioduro. La regeneracion del colorante
se da via los iones ioduro. Este proceso de regeneracion también es eficiente (del orden
de los 100 ns, dependiendo, entre otras cosas, de la composicion del electrolito) y
minimiza la recombinacion del electron de la banda de conduccion con el colorante
oxidado. El tri-ioduro es regenerado al migrar el electron por la carga externa cerrando
el circuito. El voltaje generado bajo iluminacién corresponde a la diferencia entre el

nivel de Fermi del electrdn en el sélido v el potencial redox del electrolito.

Las distintas etapas del mecanismo de transformacion de la energia: generacion del
electron foto excitado, separacion, transporte y recombinacion pueden resumirse segun
las ecuaciones a continuacion.

Agregar las ecuaciones.

En este tipo de celdas existen dos procesos de recombinacion que originan pérdidas de
corriente. Por un lado, los electrones presentes en la banda de conduccion situados justo

® Estudios para optimizar las celdas solares sensibilizadas (DSSC), Inti Zumeta1, Sergilus Docteur2,
Bernardo Gonzdlez1, Elena Vigil 1,2

1Instituto de Materiales y Reactivos de la Universidad de La Habana, Cuba.

2Facultad de Fisica de la Universidad de La Habana, Cuba
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por debajo del nivel de Fermi pueden recombinarse con el colorante en su estado
oxidado. Por otro lado, estos electrones pueden reaccionar con los iones /; presentes

en el electrolito que permean el filme nanoestructurado (este proceso es conocido como
corriente oscura).Observacion: La eficiencia en la conversion de energia depende
ademas de la rugosidad y morfologia del oxido, de la fotofisica del colorante, y la
quimica redox del electrolito.

Materiales constituyentes de las celdas

Desde el punto de vista de conversion fotovoltaica, el mejor material sera el que absorba
la mayor parte del espectro solar. Este material también deberd cumplir una serie de
requisitos: debe tener buenas propiedades de transporte de portadores de carga, ser
inocuo, econdémico, estable quimica y mecanicamente, y facil de sintetizar. Esto ultimo
es de gran importancia ya que aun hoy el valor del kW/h producido por medios
fotovoltaicos es al menos 10 veces mayor al producido por medio de métodos
convencionales.’ (Buscar este nimero en otra fuente).

Semiconductor — filmes mesoporosos.

El diéxido de titanio es el semiconductor mas utilizado debido a su bajo costo, a que
esta ampliamente disponible, no es toxico y es biocompatible.

TiO; tipico (anatasa)

Espesor del film 5-20pum

Densidad superficial del film 1-4mg/cm’

Porosidad 50-65%

Tamatfio promedio de los poros 15nm

Estructura que prevalece Bipiramide cuadrada, pseudoctbica, stablike
Plano mas expuesto 10D (100)(001)

Agregar nombre de tabla y fuente.

Cuando las celdas solares sensibilizadas nanocristalinas aparecieron por primera vez el
fendmeno mas desconcertante fue la alta eficiencia del transporte de carga a través de la
capa nanocristalina de TiO,. Los electrodos mesoporosos son muy diferentes
comparados a los electrodos compactos:

(i) — La conductividad inherente al este filme es muy baja

(i) — El electrolito penetra el filme poroso todo el camino hasta el contacto trasero
haciendo que la interfase semiconductor/electrolito sea esencialmente tridimensional.

" Nanoestructuras un parametro clave en la eficiencia de las celdas solares electroquimicas. Cesar
Augusto Quifiones. ..

14
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Existen diferentes interpretaciones transporte de carga en sistemas mesoporosos
basadas en el modelo de Montrol Scher para desplazamiento aleatorio de portadores de
carga en solidos desordenados.

Una morfologia deseada para los filmes tendria canales mesoporosos o nanorods
alineados en paralelo y verticales con respecto al colector de corriente (TCO). Esto
facilitaria la difusion en el poro, mejorando el acceso a la superficie del poro y por lo
tanto permitiendo que la union se forme en forma mas controlada. Una aproximacion a
la fabricacion de tales estructuras se basa en la fabricacion asistida de nanotubos de
TiO, en plantillas surfactantes (Adachi et al.). Estos y los hibridos de compositos
nanorod-polimeros (Huynh et al) han obtenido la mayor performance fotovoltaica de
estos filmes con respecto a las estructuras con particulas al azar.®

Sensibilizadores pancromadticos

El colorante estandar es tris(2,2’-bipyridyl-4,4’-carboxylate)ruthenium(Il), en el que la
funcioén del carboxilato es la de unirse mediante quemisorbcion al 6xido.

El sensibilizador ideal para uniones simples fotovoltaicas para convertir luz solar
(estandar global AM 1.5) a electricidad debe absorber toda luz por debajo de un cierto

umbral de longitud de onda de aproximadamente 920nm. Ademas, este debe poseer

grupos de anclaje como carboxilatos o fosfonatos para que pueda unirse firmemente a la

superficie del 6xido semiconductor (debe ensamblarse espontaneamente al exponer el
film de 6xido a una solucién de colorante). Bajo la excitacion, este debe inyectar
electrones al solido. El nivel energético excitado debe ajustarse al nivel mas bajo de la

banda de conducciéon del 6xido para minimizar las pérdidas energéticas durante la

reaccion de transferencia del electron. Su potencial redox debe ser lo suficientemente

alto tal que pueda ser regenerado mediante la donacion de un electron desde el

electrolito. Por ultimo, este debe ser lo suficientemente estable como para soportar

alrededor de 10® ciclos correspondientes a una vida util de 20 afios de exposicién a la

luz solar.

La absorcion de una monocapa simple de colorante es débil, por lo tanto se objetaba que
seria imposible obtener altas eficiencias ya que superficies suavizadas serian
imprescindibles para evitar las pérdidas debidas al mecanismo de recombinacion
asociado a superficies rugosas o policristalinas. Esta objecion fue levantada al reconocer
que el proceso de inyeccion produce un electron en el semiconductor, separado
espacialmente de los portadores de carga positiva mediante moléculas de colorante las
cuales estan aisladas en el estado base y por lo tanto proveen una barrera para la
recombinacion de la carga. Por ende, el uso de filmes de estructuras nanocristalinas con
un factor de rugosidad mayor a 1000 (qué significa esto?) se ha transformado en una
practica estandar.

¥ Agregar referencia.
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La mayor performance fotovoltaica tanto en términos de conversion alcanzada como de
estabilidad a largo plazo se ha logrado con complejos polypyridyl de rutenio y osmio.
Sensibilizadores con formula general ML2(X)2, donde L es 2.2°-bypyridyl-

4.4’dicarboxylic acid, M es Ru o Os, v X un haluro, cianuro, tiocianato, acetil

acetonato, tiocarbamato o agua.

COCH

COOo-

COOH
Figura 3.1-1

El complejo de rutenio cis-Rul,(NCS), conocido como colorante N3 se convirtid en el
paradigma de la transferencia de carga heterogénea para celdas solares mesoporosas. El
N3 completamente protonado tiene maximos de absorcion a 518nm y 380nm, siendo los
coeficientes de extinciéon 1,3Mem™ y 1,33*10*M'cm™, respectivamente. El complejo
emite a 750nm siendo el tiempo de vida 60ns. La transicion oOptica tiene caracter de
transferencia de carga del metal al ligando (MLTC): la excitacion del colorante
involucra la transferencia de un electron desde el metal hacia el orbital p* del grupo
carboxilato (correspondiente al ligando bypyridyl) anclado a la superficie. El mismo es
liberado en el entorno de femto- a picosegundos al interior de la banda de conduccion
del TiO, generando corriente eléctrica.

En el 2001, el colorante llamado “Black dye” tri(cianato)-2,2’,2° -terpyridyl-
4,4’ 4> tricarboxylate) Ru(Il), alcanz6 un record de eficiencia de energia solar a
eléctrica de 10,4% (AM 1,5). Luego este record fue alcanzado utilizando el colorante
N3 con guanidinium thiocyanate, lo que logré una mejora sustancial del voltaje a

circuito abierto de la celda solar.

Cabe sefialar que la conversion fotdon incidente a corriente (IPCE) para los dos
colorantes (N3 y Black dye) son altas en la region visible. Sin embargo la respuesta del
Black dye se extiende 100nm mas dentro de la region IR.

Colorantes organicos, quantum dots como sensibilizadores
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Dentro de los colorantes orgénicos, las porifinas y phtalocianinas son estructuras de
gran interes. Las primeras por su analogia con los procesos fotosintéticos naturales y las
segundas por sus aplicaciones fotoquimicas y fototerapéuticas. Sin embargo, las
porifinas no pueden competir con N3 ni con el Black dye debido a que no absorben luz
roja ni en la region de IR cercano. Por otro lado, las phtalocianinas si muestran bandas
de absorcion intensas en esta region del espectro. Sin embargo, existen problemas de
agregacion y de no coincidencia del nivel LUMO, el cual es demasiado bajo para la
transferencia de electrones al TiO,.

Existido un gran avance en el uso de los colorantes organicos al comenzar a utilizar
colorantes del tipo coumarine o polyene (eficiencias arriba del 7,7%).

Otra estrategia para obtener mas amplio rango de absorcion que se extienda a la region
visible e IR cercano es utilizar una combinacion de dos colorantes cuyos espectros se
complementen. Estas combinaciones de colorantes ya han sido aplicadas a filmes de
TiO, mesoporoso en forma de mezclas de porifinas y phtalocianinas. Los resultados
obtenidos fueron alentadores ya que los efectos Opticos de los dos sensibilizadores
resultaron ser aditivos. En particular, no se encontrd interferencia negativa entre los
sensibilizadores co-adsorbidos.

Otra opcion atractiva de sensibilizador pancromatico son los semiconductor quantum
dots. Estos son particulas de semiconductores tipo 1I-VI y III-V cuyos tamafios son lo
suficientemente pequefios para producir efectos de confinamiento cuantico. El espectro
de absorcion de estos quantum dots puede ser ajustado cambiando el tamafio de
particula. Por lo tanto, el gap de los materiales como InAs y PbS pueden ajustarse al
valor 1.35 eV lo que es ideal para una cubierta cudntica de uniones simples. Un
problema en este caso es la fotocorrosion de los quantum dots lo que es practicamente
seguro de que pase si el contacto es un electrolito liquido. Se espera que estos muestren
una mayor estabilidad en los dispositivos de multiples hetero uniones al estado sélido.
La ventaja de este tipo de dispositivos con respecto a los colorantes convencionales es el
alto coeficiente de extincion lo que permite el uso de filmes mas angostos de 6xido
mesoporoso. Esto deberia reducir la corriente oscura aumentando V.. y la eficiencia
global de la celda.

Mayores voltajes de celdas y eficiencias de conversiéon debido a la
ingenieria molecular de la interfase

La naturaleza de los planos de la superficie expuesta de 6xido y el modo de interaccion
con el colorante juegan un papel preponderante. En la adsorcion del N3 por TiO,, la
orientacion que prevalece en los planos superficiales de la anatasa es la (101) y el
sensibilizador es adsorbido por dos de los cuatro grupos carboxilatos, por lo menos uno
de ellos se ancla en segun su configuracion bidentada puenteando dos sitios de Ti
adyacentes.

17



Informe de avance — Preparacion y estudios de materiales de interés energético  2010.

Se logra controlar mejor el autoensamblaje de las moléculas de N3 a la interfase de
TiO, agregando guanidinium thiocyanate al electrolito. Los cationes del guanidinium se
adsorben junto con los aniones de N3 sobre la interfase, apantallando la repulsion
culombica lateral de los sensibilizadores y facilitando de esta manera el ensamblaje de
una monocapa compacta de colorante. Esto resulta en una marcada mejora del voltaje de
la celda debido a la reduccion de la corriente oscura. De esta forma se alcanz6 un record
en eficiencia del 10.6%

Estabilidad de la performance fotovoltaica

Se debe considerar que un dispositivo fotovoltaico debe permanecer en servicio por 20
afios sin sufrir pérdidas importantes de performance. Por lo tanto, todos sus
constituyentes deben ser estables: el vidrio conductor, el filme de TiO,, el colorante, el
electrolito, el electrodo contador, y el sellador. El vidrio TCO y del TiO; nanocristalino
son sin dudas estables. Se discutira la estabilidad de los otros cuatro componentes.
Como solido puro el N3 inclusive en aire hasta 280°C cuando ocurre la
descarboxilacion aca falta algo. Expuesto durante largos periodos a luz solar se
mantiene durante 10° ciclos redox sin pérdidas apreciables de performance (esto
correspondea 20 de afios de operacion continua en luz natural). La razén para tan buena
estabilidad es la muy rapida desactivacion del estado excitado via inyeccién de
electrones el TiO, que ocurre en el orden de los femtosegundos. Esto es al menos ocho
6rdenes de magnitud menor que cualquier otro canal de desactivacion del estado
excitado incluyendo que involucran transformacion quimica del colorante. La forma
oxidada de N3" es mucho menos estable, pero la dupla N3/N3+ muestra reversibilidad
electroquimica en diferentes solventes organicos indicando que la vida media de la
especie N3+ se encuentra al menos varios segundos en estas condiciones. Cuando el
colorante se mantiene en su forma oxidada se degrada por la pérdida de sulfuro. Por lo
tanto, la regeneracion de N3 en la celda fotovoltaica debe ocurrir rapidamente, en el
orden de nanosegundos a microsegundos para evitar las reacciones no deseadas. La
ausencia de condiciones adecuadas para la regeneracion del colorante ha provocado la
falla de celdas.

Con respecto al electrolito, existe un problema asociado a los electrolitos basados en
carbonatos ciclicos, como carbonato de propileno o etileno, lo que se encontrd es que
presentan activacion térmica de descarboxilacion en presencia de TiO, por lo que
resulta un solvente no adecuado. Por lo tanto estos fueron remplazados por solventes
altamente polares no volatiles como el methoxypropionitrile (MPN) que no exhibe estas
propiedades no deseadas. Por otro lado, las sales fundidas a temperatura ambiente
basadas en yoduros de imidazolium han revelado una buena estabilidad.

DSC en estado solido
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Una alternativa que puede ser utilizada para evitar los problemas de sellado es
remplazar el electrolito con el par redox por un semiconductor tipo p interpenetrado en
la estructura nanocristalina de TiO,. Este puede permitir la neutralizacion de las
moléculas de colorante cargadas (después de haber inyectado el electron) debido a sus
propiedades de transporte de huecos.

Debido a que el colorante en si mismo no presenta una funcién de conductor, pero es
distribuido a lo largo de la interfase en forma de especies moleculares inmoviles, es
evidente que para que se de la transferencia de carga cada molécula debe estar en
contacto con ambas fases conductoras. No es evidente que un entorno de dos solidos
conductores interpenetrados pueda establecer que una molécula en su interfase puede
intercambiar portadores de carga con los dos conductores solidos. Sin embargo, los
resultados son promisorios. Los materiales conductores de carga son depositados
mediante spin coating desde la fase liquida con el fin de alcanzar el contacto necesario,
introduciendo una solucion del componente conductor sobre la nanoestructura
previamente sensibilizada. Se ha ido mejorando la eficiencia de este tipo de
dispositivos, las que estan en el orden de un 3.8% (esto se alcanz6 utilizando Cu(l)
como conductor de huecos en lugar de un electrolito).

Conclusiones

Las celdas solares nanocristalinas sensibilizadas se han transformado en verdadera
competencia para los dispositivos de uniones p-n para la conversion de energia solar a
eléctrica. Estas sirven como prototipo de una serie de dispositivos de optoelectronica y
dispositivos aplicados en energia que explotan las caracteristicas de las innovadoras
estructuras de filmes semiconductores de 6xidos o ceramicos. El desarrollo reciente en
el area de sensibilizadores para estos dispositivos ha llevado a colorantes que absorben a
lo largo del espectro visible logrando mayores eficiencias. El desarrollo reciente de una
celda solar totalmente solida agrega el potencial adicional de reduccion de costos y una
simplificacion del proceso de manufactura de las celdas solares sensibilizadas con
colorantes.

El marco tedrico debe contemplar también:

- Caracteristicas y propiedades del TiO2
- Me¢étodos de calculo

O sea, el marco teodrico quizas deberia dividirse en tres: celdas solares sensibilizadas,
tio2, métodos teodricos.
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En este punto se podria hacer una breve resefia de las millones de cosas que ya se han
hecho y se estan haciendo, sin describir demasiado ya que se pueden citar los rewiev!
Donde ya esta todo.

Procesos relacionados con la eficiencia de conversién en DSSC’

(Synthesis of Morphology-Controlled Titania Nanocrystals and Application for Dye-Sensitized Solar
Cells. Montonari Adachi, Jinting Jiu and Seiji Isoda. Current Nanoscience, 2007, 3, 285-295)

Eficiencia de conversion de foton incidente a corriente eléctrica (incident photon-to-
current conversion efficiency, IPCE)

IPCE(A)=LHE(A)¢,7..,
Siendo:
LHE(A) - Eficiencia en la captacion de fotones de longitud de onda A, del inglés light-
harvesting efficiency.

¢,;, - rendimiento cuantico de la inyeccion de electrones desde el sensibilizador

excitado en la banda de conduccion del 6xido semiconductor.

n.., - es la eficiencia en la recoleccion de electrones en el electrodo.

La eficiencia de captacion de fotones, LHE(L), se relaciona con el inverso de la longitud
de absorcion (o) segun:

LHE(A)=1-10""
Donde d es el espesor del film nanocristalino. El inverso de la longitud de absorcion (o)
se calcula seglin:

a=0C

Donde 6 y C son la seccion eficaz de absorcion oOptica del sensibilizador y su
concentracion en el film mesoporoso, respectivamente. Los valores de ¢ para N3 y
N719 se encuentran en el rango 1x10” — 2x10’ cm’mol”. La concentracién en el film a
monocapa completa depende del area superficial de los nanocristales constituyentes del
film. El coeficiente de absorcion 1/a para el N3 y el N179 es de el orden de 2 - Sum.

El rendimiento cudntico para la inyeccion de electrones ¢, cuantifica la fraccion de

fotones absorbidos por el colorante que son convertidos en electrones de la banda de
conduccion del semiconductor. La inyeccion de carga desde el sensibilizador excitado
en la banda de conduccion del 6xido compite con algunas vias de desactivacion.
¢ — kir.l/
Yk, tk

deact inj

En esta ecuacion, Kqeact Y Kinj representan la constante de reaccion de los mecanismos no
productivos y la constante de reaccion de la inyeccion de un electron en la banda de
conduccion. Valores tipicos de kgeae van de 10° a 10" s™. Esto significa que se deben
lograr velocidades de inyeccion en el rango de los picosegundos o por debajo para

? Synthesis of Morphology-Controlled Titania Nanocrystals and Application for Dye-Sensitized Solar
Cells. Montonari Adachi, Jinting Jiu and Seiji Isoda. Current Nanoscience, 2007, 3, 285-295
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obtener un buen rendimiento cudntico de inyeccion. Los colorantes N3 y N719
satisfacen este requisito. Estos colorantes incorporan grupos funcionales carboxilatos
que anclan el colorante a la superficie del semiconductor y mejoran el acoplamiento
electronico entre el orbital molecular desocupado de menor energia del colorante con la
banda de conduccion del semiconductor. La transicion electronica mas baja en energia
para el complejo de rutenio es de caracter transferencia de carga del metal al ligando. Al
excitar el complejo, hay un corrimiento de densidad desde el rutenio (metal) al ligando,
esto favorece el pasaje de electrones desde el ligando anclado al semiconductor. Para el
N3 y N719 esta inyeccion es extremadamente rapida, ocurre en el entorno de los
femtosegundos. Por el contrario, la reaccion contraria de electrones hacia el complejo
oxidado involucra un orbital d localizado en el rutenio cuyo acoplamiento con la banda
de conduccion del TiO2 es pequeiio y se ve reducido por la contraccion espacial de la
funcion de onda al oxidar Ru(Il) a Ru(Ill). Adicionalmente, contribuye fuertemente a
retardar la cinética de recombinacion de electrones el hecho de que este es un proceso
que involucra gran fuerza motriz y pequefia energia de reorganizacion. Lo anterior
reduce en varios 6rdenes de magnitud la velocidad de recapturacion de electrones. El
colorante oxidado es reestablecido mediante donacion de electrones desde el electrolito,
usualmente un solvente organico conteniendo un par redox ioduro/triioduro. La
constante de reaccion es del orden de 10’s™ esto es crucial para un alto rendimiento
cuantico. N3 y N179, y Black dye tienen excelentes propiedades y el rendimiento
cuantico de conversion es generalmente cercano a 100%.

Debido a que la absorcion de luz por parte de una monocapa de colorante es baja, se
utilizan filmes porosos y nanoestructurados para alcanzar valores altos de area
especifica. Estos filmes se depositan en vidrios o plasticos recubiertos con una capa
conductora transparente de 6xido de estafio dopado con fltor (FTO) o indio (ITO). Se
realiza un proceso de sinterizado para asegurar que las particulas estan electronicamente
interconectadas. Para mejorar la capacidad de recoleccion de luz del film sensibilizado
con colorante en la region del rojo o infrarrojo cercano, se mezclan particulas grandes
de anatasa de radio 200-400nm o bien se aplica una capa de estas por encima de las
particulas mas pequefias.

El semiconductor de banda ancha es aislante en la oscuridad. Sin embargo, un solo
electron en una particula de 20nm produce una concentracion de electrones de
2.4x10"7cm™. Esto corresponde a una conductividad especifica de 1.6x10* Sm™ si se
asume un coeficiente de difusion de 10”%cm’s™. Es muy importante para el
funcionamiento de las DSSCs que las cargas inyectadas en las nanoparticulas puedan
ser controladas en la escala mesoscOpica mediante el electrolito para facilitar la
percolacion de electrones. Como los electrones son apantallados en el electrolito por
cationes los cuales eliminan el campo interno, no parecen términos relacionados en la
ecuacion de transporte. El movimiento de los electrones en la banda de conduccion del
film semiconductor debe estar acompafiado de difusion de cationes (compensando la
carga) en la capa de electrolito cercana a la superficie de la nanoparticula. Por este
motivo se usa un coeficiente de difusion ambipolar:
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Donde n y p representan la densidad de electrones y huecos respectivamente. En este
caso, los huecos representan a los cationes en el electrolito. D, y D, hacen referencia a
los coeficientes de difusion de electrones y huecos respectivamente. Por ejemplo,
Dp=10'scmzs'1, D,=3x10"cm’s", n=10"%cm™ para una condicién Isun, y p=3x10*cm™
para una concentracion de electrolito de 0.5M. En este caso la densidad de huecos es
mucho mas grande que la de electrones. Con estos nlimeros el coeficiente ambipolar de
difusion Damb da 3x10°cm’s” que es igual al coeficiente difusion del componente
minoritario (D,). cuando el coeficiente de difusion de electrones es mejorado hasta
llegar al valor del correspondiente al cristal de anatasa en bulk (10-1cm2s-1), Damb
llega a ser dos ordenes de magnitud mayor, ej 3x10-3cm2s-1. En realidad, el
mecanismo de transporte de carga en estos filmes es mas complejo y esto afecta el
coeficiente de difusion.

El electron puede migrar al electrolito mediante reaccion con el la especie oxidada del
par redox:

I; +2e (TiO,) > 31"
Disefiar la interfase para mitigar las reacciones opuestas no deseadas se transforma en
una de las claves para la obtencion de altas eficiencias. Por otro lado, debe tratarse de
que todo los electrones foto generados lleguen a la banda de conduccion del
semiconductor. IPCEs deben ser cercanos a la unidad en las regiones UV cercano,
visible, e IR cercano. Un parametro crucial es la longitud de difusion del electron:

L =D,
Donde Dn y 17, el coeficiente de difusion y el tiempo de vida del electron
respectivamente. La recoleccion de los portadores de carga sucede solamente si la
longitud de difusion del electron es mayor que el espesor del film semiconductor.
L >d

Por otro lado, el film debe ser mas grueso que la longitud de absorcion de la luz 1/a para
poder captar cuantitativamente la luz en el rango del espectro en el que absorbe el
colorante.

a?>l
a

Por todo lo anterior:
e Los nanocristales de TiO2 deben tener gran area superficial para absorber
grandes cantidades de colorante aunque se trate de un film delgado.
e Se debe tener control sobre la superficie para minimizar las reacciones opuestas
no deseadas.

e Se deben lograr buenas propiedades de transporte para lograr alta eficiencia en la
coleccién de electrones.
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II — Nanoestructuras de TiO, y titanatos de sodio e
hidrogeno.

El o6xido de titanio (TiO) ha sido extensamente estudiado para su uso en numerosas
aplicaciones tecnologicas, entre las cuales se destacan: pigmentos, anti-corrosivos,
cosméticos, superficies autolimpiantes, censores de gas, celdas solares, protesis,
catalisis heterogénea y purificacion ambiental. Estas aplicaciones son posibles debido a
sus interesantes propiedades quimicas, alta estabilidad tanto quimica como térmica,
fotoinductoras y semiconductoras, sumado a su toxicidad y costo relativamente bajos.

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

El o6xido de titanio tiene una estructura constituida de unidades basicas dadas por
octaedros de TiOg. Estos octaedros se conectan entre si, de diversas maneras, por medio
de vértices y aristas dando lugar a distintos polimorfos. Los cuatro polimorfos mas
conocidos son antasa, rutilo, brookita, y TiO2 (B). Los mismos se representan en la
Figura X, y sus caracteristicas cristalograficas se adjuntan en la Tabla X.

(b) (© ()

Figura 3.1-2 - Estructuras cristalinas de (a) anatasa, (b) rutilo, (c) brookita y (d) TiO,(B)*.

* Obs.: En el caso de TiO2 B, los octaedros se encuentran distorsionados, para que
aparecieran como tales se seteo el enlace hasta 2.3 ang.

AGREGAR RESUMEN DE TITANATOS LAMINARES

IIT — Métodos de sintesis de nanoestructuras de TiO,

El grupo de Hoyer y colaboradores, fue el primero en sintetizar nanotubos de TiO2
mediante una técnica de replicacion utilizando alumina nanoporosa en un molde
polimérico.
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Primera sintesis de nanotubos de TiO2 sin moldes direccionadores: Kasuga e
colaboradores (1998), obtuvo nanotubos de diametros del orden de los 10nm. El método
de sintesis empleado se caracteriza por ser muy sencillo, tratandose del tratamiento
hidrotérmico de 6xidos de titanio en medio alcalino seguido de lavados con agua y
acido diluido.

IV — CALCULOS

3.2.1 Sintesis

Se realizaron sintesis de nanoestructuras de TiO, y titanatos mediante las siguientes

rutas:

i.  Sintesis hidrotermal bajo presion endogena.
ii.  Sintesis hidrotermal bajo presion atmosférica.
iii.  Sintesis sonoquimica.
iv.  Hidrdlisis de precursores glicolados.
A su vez, se realizo un barrido variando los distintos parametros involucrados para
estudiar la influencia de los mismos en los productos obtenidos. A continuacion, se

describiran por separado las caracteristicas adoptadas para cada uno de estos

meétodos.

Falta foto del reflujo
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() Fi 7 L (d)
Figura 3.2-1 - (a) Autoclave utilizada para las sintesis hidrotermales bajo presion enddgena. (b) Sistema
hidrotermal a presion atmosférica. (¢) Método sonoquimico. (d) Mou Pal

3.2.1.1 Método hidrotermal bajo presion enddgena

La sintesis hidrotermales en general pueden dividirse en tres etapas: tratamiento basico
del precursor (o tratamiento hidrotermal), lavado del precipitado, secado de la muestra.
Luego del secado pueden existir distintas etapas de calentamiento, se considerara que
estas no forman parte de la sintesis, si no que es un tratamiento posterior de las muestras
obtenidas.

El tratamiento hidrotermal, para el caso de presion enddgena, se realizan en una
autoclave (reactor solvotermal o reactor hidrotermal) de acero elaborada en plaza
(Figura XXX), esta contiene un recipiente de teflon de 80ml de capacidad'® en el cual se
coloca la mezcla de reaccion. El calentamiento (y control de temperatura) se realiza
colocando esta pieza dentro de una estufa a temperatura conocida. Los parametros que
caracterizan esta etapa son: las caracteristicas del TiO, de partida, cantidad del mismo,
relacion solido/liquido, factor de llenado del autoclave, concentracion de la soda (o
potasa), temperatura y tiempo de reaccion.

Con respecto al material de partida, se utilizaron dos polvos de TiO,, anatasa nanopolvo
de diametro de particula menor a 25nm (ALDRICH, Titanium(IV) oxide, nanopawder,
99.7%, anatase), y rutilo micrométrico (ALDRICH, Titanium(IV) oxide, 99.99%). De
aqui en adelante se referira al primero como A y al segundo como R. Cabe sefialar que
estos reactivos ademas de ser distintos polimorfos tienen el tamafio de cristalita
significativamente diferente, siendo el segundo mucho mayor. Se realizaron sintesis
partiendo de cada uno de estos asi como de mezclas de ambos en proporcion 50% p/p' .

' Existe un recipiente opcional de aproximadamente el doble de volumen.

e elige trabajar seglin esta proporcion debido a los resultados reportados por Menzel y colaboradores
en su trabajo Impact of Hydrothermal Processing Conditions on High Aspect Ratio Titanate
Nanostructures, Chem. Mater. 2006, 18, 6059-6068. Ellos obtienen productos de menor tamafio y mas
uniformes (visto por SEM y TEM) al utilizar el precursor de fase mixta. Por TEM vieron una gran
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El factor de llenado del autoclave fue un parametro que se mantuvo constante en las
diferentes sintesis, determinado por el volumen de NaOH(ac) utilizado (60ml), al igual
que la concentracion del mismo (10M).

La temperatura y tiempo de reaccion fueron variables del proceso (ver Tabla XXXX).
Por otro lado, se realizaron distintos procedimientos de lavado, motivados por las
marcadas diferencias observadas en diagramas de DRX obtenidas para muestras que
solo diferian en el lavado que se les habia practicado (esto sera discutido en el capitulo
siguiente donde se exponen los resultados). Los agentes utilizados fueron agua destilada
y HCl(ac) 0.1M. En el procedimiento mas usado, nombrado en adelante como
“estandar”, se separa por centrifugacion el sélido obtenido en el tratamiento
hidrotermal, se lo divide en dos partes (a las que en general se les practican lavados
diferentes), se le agrega 40ml aproximadamente del agente de lavado, se mezcla por
varios minutos (2 a Smin) utilizando un vortex, luego se sonica (15 pulsos, Amp 50%).
El solido luego es separado mediante centrifugacion (Smin, 3000rpm). Se practicaron
algunas variantes al mismo, sonicando por un mayor tiempo entre lavados, utilizando
mayor volumen de agente de lavado, variando la temperatura, mezclando mediante
agitacion magnética, etc. En la Figura XXXX se puede ver un esquema general del
método de sintesis para el caso de lavados estandar anteriormente descritos.
- Obs.: se verifico pH neutro para las muestras luego de los lavados.

fraccion de estructuras huecas de entre 10 y 15nm de diametro y varios centenares de nandmetros de
largo, mientras que para los casos de anatasa o rutilo puro obtuvieron nanofibras y nanovarillas.
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Figura 3.2-2 - Esquema del método hidrotermal.
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En la Tabla 3.2-1 se listan los parametros de las distintas sintesis realizadas en

autoclave.

Tabla 3.2-1 — Caracteristicas de las sintesis realizadas por el método hidrotermal bajo presion endogena.
Muestra | TiO, m(g) T.(°C) t, Nucl | Nmwo | Ts(°C) | ¢
160908.2 3 1
160908.3 A 1.001 150 24h 3 1 145 24h

1 0 0 68h
2A A 1.003 142 20h30min 4 2 115 45h
2B 4 2 45h

3A*! | 4 2 24h
3B A 1.003 148 43h20min 4 > 115 24h
5A 4 2 23h
5B A+R 0.506+0.507 150 3%h 0 3 115 3h
6A . 4 2 70h
6B R 0.999 150 22h30min 0 3 115 70h
8A 4 2 69h
SB R 1.004 156 47h 0 3 115 69h
9A 4 2 45h
9B A+R 0.508+0.507 150 68h 0 3 80 45h
16A 4 4
16B 0 8
16C* R 1.003 140 24h 3 4 70
16D 0 0
184 1 4 24h
18B R 1.503 140 24h40min 0 8 70
18C 4 4
19A 4 4
19B A 1.0147 120 24h 0 4 70
20A 4 2
+ +
20B A+R | 0.5081+0.5005 | 124 24h 0 3 70
21A 4 2
1B A+R | 0.5060+0.5057 150 24h 0 3 70

*'La muestra 3A fue sometida a una sonicacion mas exhaustiva entre lavados (15min, 90% Amp,
0.9ciclos)

*2 Esta muestra fue lavada con una solucién de AgNO3 (100ml, 0.1M, en agitacién magnética a
temperatura ambiente durante 3hs30min) y posteriormente lavada con H,O destilada (4 lavados estandar)
* En esta muestra se sustituyen los 4 lavados estandares con HCI, por un tnico lavado con el mismo
agente pero en bano de ultrasonido (250ml, 0.1M, 1h)

3.2.1.2 M¢étodo hidrotermal bajo presion atmosférica

En el caso del tratamiento hidrotermal a presion atmosférica, la mezcla de reaccion se
coloca en un matraz de polietileno y se refluja utilizando agua a temperatura ambiente
como medio de enfriamiento. La temperatura de trabajo en este caso es de 120°C —
124°C, la cual es alcanzada y mantenida mediante bafio de aceite. Las condiciones son

menos agresivas que en el caso anterior, sin embargo el tiempo de reaccion es mayor en
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este caso, ver Tabla 3.2-2. Adicionalmente, se mantiene una agitacion continua
mediante agitador de paleta para favorecer la reaccion.

Se parte de 2g de solido (A, R, o0 A+R 50% p/p) em 100ml de NaOH 10M. Con respecto
al lavado, se utilizaron los lavados estandares mencionados en el acapite anterior,
sumado a variaciones en algunas de las muestras que seran detalladas oportunamente.

Tabla 3.2-2 — Caracteristicas de las sintesis realizadas por el método hidrotermal bajo presion P,.
Muestra | TiO; m(g) T.(°C) t, Nual Numo | Ts(°C)
4A 0 0
4B A 2.010 124 65h 4
4C
TA
7B
11A
11B
13A
13B
13C A+R | 1.001+1.005 120 44h 70
13D 4AgNO3
15A
15B A 2.007 120 48h?? 70
15C

*'—200ml de HCI 0.1M agitando continuamente a temperatura ambiente durante 35min y luego a 70°C
durante 5h45min, luego 6h18min, luego otro lavado con 200ml de HCl a Temp. Ambiente. Luego dos

115

A+R | 0.999+1.002 | 124 | 36h20min 115

A+R | 1.003+1.007 | 120 48h

90

—_ | —
B BA x| OO

N[N0 oo| N

\®}

lavados estandar con agua.
*2 _Tdem a anterior sin sonicar entre los lavados estandar con agua destilada.

3.2.1.3 Método sonoquimico

A pesar de que este método resulta muy atractivo debido a su simplicidad y al bajo
tiempo requerido, en comparacion con los anteriores, se incursiond en una unica sintesis
sonoquimica partiendo de anatasa (A). Esto se debid principalmente a que la alta
basicidad del medio de reaccion favorece el deterioro del puntero del equipo de
ultrasonido disponible, sumado al hecho de que los resultados, los que seran expuestos
en el proximo capitulo, no fueron particularmente alentadores.

Se parti6 de 0.300g de polvo A y 60mL de NaOH 10M, la mezcla fue sometida a tres
tandas de ultrasonicado'? de 20min a 180W con una separacion de 10 min entre cada
una. Luego esta mezcla fue mantenida a 110°C (bafio de aceite) durante 4 horas.

Se separa el solido y se realiza un lavado con 250ml de HCl 0.1M bajo agitacion
vigorosa durante 2 horas y luego con 250ml de H,O destilada bajo agitacion vigorosa

"2 AGREGAR DATOS DEL EQUIPO DE ULTRASONIDO
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durante 3hs'’. De esta forma no se llega a pH neutro por lo que se realizan dos lavados
estandar adicionales con agua destilada y se llega a neutralidad.

3.2.1.4 Hidrdlisis de precursores glicolados

Se realizaron pruebas para obtener nanoparticulas esféricas a partir de hidrolisis de
precursores glicolados segtn la técnica descrita por Mou Pal y colaboradores'®. Esta fue
modificada debido a la no aparicion del precipitado blanco una vez vertido el precursor
en la acetona. Se le agregd NaOH 10M gota a gota hasta observar precipitado blanco.

En la técnica de Mou Pal et al. se elabora un precursor glicolado de titanio y luego se
realiza la hidrolisis controlada del mismo. Se parte de 0.3 mol TBT Aldrich 97% y se lo
agrega a 16 mol de etilenglicol en una caja de guantes bajo atmosfera de nitrégeno. Esta
solucion de precursor es agitada magnéticamente durante 8§ horas a temperatura
ambiente y luego retirada de la caja de guantes. Se obtiene una solucion trasparente
extremadamente resistente a la hidrolisis, esta puede almacenarse por meses sin
formacion de precipitado alguno. Luego esta solucion es vertida en acetona
(conteniendo 0.3% de agua) en diferentes concentraciones (0.077 — 0.003M) bajo
agitacion vigorosa durante 15-20min y finalmente se la deja reposar 1h. Asi, el
precursor transparente se vuelve turbio y blanco indicando la formacion del dioxido de
titanio, el cual fue caracterizado por los autores del articulo como titania no
estequiométrica. Este precipitado, luego de decantar, es separado por centrifugacion y
luego lavado varias veces con agua desionizada y etanol para remover el exceso de
etilenglicol de la superficie de las particulas. Luego de secar las muestras, estas se
someten a distintos tratamientos térmicos, es importante esta etapa ya que los productos
de titania no estequiométrica sintetizados por esta ruta son amorfos y requieren del
calentamiento para cristalizarse.

Ti(OBu), + 20HCH,CH,0H — Ti(OCH,CH,0), + 4BuOH
Ti(OCH,CH,0), +4H,0—""""* > Ti(OH ), + 20HCH,CH,0H
TiTi(OH ), —** 5 Ti0, - xH,0 +(2 - x) H,0

Habria que explicar un poco este mecanismo y la importancia del contenido de agua en
acetona segun los autores. Ver, esto debe ir en la revision bibliografica.

"> SE PUEDE AGREGAR REFERENCIA DEL ARTICULO EN QUE NOS BASAMOS.
' Size-controlled Synthesis of spherical TiO2 Nanoparticles: Morphology, Crystallization, and Phase
Transition. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 96 — 102.
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3.2.2 Tratamientos térmicos

Con el objetivo de estudiar la estabilidad térmica de las muestras sintetizadas, asi como
de entender un poco mas sobre sus cambios estructurales, se realizan tratamientos
térmicos. Debido al aumento de cristalinidad de las muestras en las sucesivas
calcinaciones, se cree importante el analisis por DRX de muestras calcinadas para sacar
informacion indirecta de la estructura inicial, como por ejemplo el contenido de Na lo
que esta directamente asociado con la eficiencia del procedimiento de lavado.

Por otro lado, dado que la sintesis de estos materiales esta pensada para se aplicados en
DSSC, es importante notar que para en el ensamblado de las mismas hay un paso de
sinterizado necesario para lograr la conduccion electronica del film. Este paso consiste
de un calentamiento a 450°C por 30min por lo que resulta imprescindible evaluar si
existen cambios significativos, tanto estructurales como morfologicos, a esa
temperatura.

3.2.3 Caracterizacion

Se utilizaron diversas técnicas para caracterizar las muestras sintetizadas:
i.  Difraccion de rayos X (DRX)
Poner aca las caracteristicas del difractometro y de la adquisicion de los
diagramas.
ii.  Microscopia de barrido (SEM)
iii. ~ Microscopia de trasmision (TEM)
iv.  Area superficial y volumen de poros (BET)
v.  Espectroscopia Raman
vi.  Maroti????

3.2.4 Cilculos

Introduccion

Inicialmente, se realizo un estudio sistematico para diferentes slabs de semiconductor,
basados en rutilo, anatasa, TiO2 (B) y Na2Ti307 comparando los gaps y la estabilidad
relativa entre distintas orientaciones cristalograficas. En una segunda etapa, se estudio la
estructura electronica de los pares colorante-semiconductor: cis-Ru(L2)(NCS)2 anclado

a anatasa (101), y Fe(CN)6H4 anclado a anatasa (101) y rutilo (110).

Detalles computacionales
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Las simulaciones se realizaron mediante el codigo SIESTA [3-5] que utiliza DFT para
la estimacion de la densidad electronica. Este adopta una combinacion lineal de bases
numéricas localizadas de orbitales atomicos para la descripcion de los electrones de
valencia y pseudopotenciales para los nticleos. La energia total se calcula usando un
potencial de correlacion e intercambio tipo GGA - PBE.

3.2.5 Armado de dispositivos (DSSCs)

Para el armado de los primeros prototipos de celdas solares fotovoltaicas se siguieron

los pasos descritos por Greg P. Smestad y Michael Gritzel'> en conjunto con las

instrucciones disponibles en la pagina de Solaronix'®.

Hacer un breve resumen.

- Hablar de las distintas formas de preparacion de Films
- Sello
- Contactos

3.2.6 Caracterizacion fotovoltaica

- Hasta el momentos curvas I-V al sol
- Posibilidad de medirlas en Bs. As.

'S Greg P. Smestad y Michael Gritzel , Journal of Chemical Education, Vol. 75, pp 752-756, 1998.
16 Dye Solar Cell Assembly Instructions, http://www.solaronix.com/technology/assembly/.
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3.3 RESULTADOS

3.3.1 Sintesis y caracterizacion estructural

En la Figura 3.3-1 se muestran imagenes SEM y diagramas de difraccion de rayos X
para los polvos de partida A y R a modo de referencia para estudiar las modificaciones
tanto en la estructura cristalina como en la morfologia inducidas por los distintos

métodos empleados.

(a) (b)
Emj .
‘ | 500 :
atia 4 5000
-i! 45:;::5
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Figura 3.3-1 — Imagenes SEM de A (a) y R (b), diagramas de DRX de A (c) y R (d).

Realizando el refinamiento por el Método de Rietveld, a partir de la ecuacion de
Scherrer (ec. 1) se obtiene un diametro promedio de cristalita de 19,3nm para la
anatasa.
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1800*1{*,1(2’\)

d(nm): X (H

Siendo K=0.9, X=LX=41.2907y A= 1.5418712; correspondiente al 4nodo de cobre.

Por este método también se estima que el porcentaje de fase cristalina correspondiente a
rutilo en el reactivo es de 5.37% en peso.

1500 — -
1400 3 lexp
1300 ] | lcale
1200 | bekg|
1100 diff
1000 3 | Pp
900
800 l
700
600
500
400 ] . |
300 ] i

[ {u.a.)

200 3 [ .!!- i
100 2 fl'\ i - f
uiw Iu:' A - lr%—ﬁlm:l\—ﬁ

-100 _W;L——JH%“WW

—2':”:} T I T I T r T I T I T I_ T I
10 20 30 40 a0 60 il 80

20

Figura 3.3-2

Figura 3.3-3 — Nanoparticulas de anatasa comercial.
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i. Meétodo hidrotermal bajo presion endégena

Muestras 1, 2A. 2B

Como ya fue mencionado, las muestras 1, 2A y 2B corresponden al mismo batch siendo
el material de partida A, la temperatura de reaccion de 142°C, tiempo de reaccion
20h30min. La diferencia entre estas es que la primera es el producto del tratamiento
hidrotermal sin lavados, mientras que las otras dos tienen 4 lavados acidos y 2 con agua
destilada, siendo 2A el sobrenadante de los lavados y 2B el sdlido precipitado. A
continuacion se muestran los resultados de DRX para las tres y la imagen SEM para el
precipitado (Figura 3.3-8).
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. 4 Pemcipilnds
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| 500
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iy il'
(a) (b)

Figura 3.3-4 — DRX del precipitado sin lavar (a) y del precipitado lavado junto con el sobrenadante (b).

Se observo que la muestra 1 se hidratd hasta formar una pasta en el proceso de montado
para DRX. Esto explica el background caracteristico de materiales amorfos que se ve en
el diagrama. Al comparar con la base de datos'” se identificaron picos concordantes con
Na,CO;3 (Pdf Nos. 1-1166 & 72-628 ) y NaHCO; (Pdf No 1-909), se piensa que esta
carbonatacion sucede justamente al morterear la muestra en presencia de aire para
colocar en el porta muestras del difractometro. El pico, no muy intenso, en la region de
20=11° no es explicado por ninguna de las fases anteriores, este ajusta con la reflexion
(200) correspondiente a H,Ti307 (Pdf. No 47-561).

7 PDF — 2 2002
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Figura 3.3-6 — Comparacion 2A-2B por DRX.
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Para el caso del sobrenadante se observan claramente picos correspondientes a NaCl
(26 = 27,367, 31.707, 45.442, 53.860, 56.461, 66.225, 75.286). Por lo que para las
muestras subsecuentes se opta por descartarlo (salvo para casos de dificil separacion).
Con respecto al resto del diagrama, existen grandes dificultades a la hora de dilucidar a
que fase se deben los maximos de intensidad encontrados. El pico en 26 = 10° parece
ajustar bien con la reflexion correspondiente al plano (200) algunos titanatos de sodio
(Na,Ti;O;s pdf. No 76-1648, Na,TisO13 pdf. No 37-951, Na,TisOy;'® pdf No. 11-289)
pero no hay coincidencia con el resto de los patrones correspondientes a estas fases.
Cabe sefialar que este pico es el mas intenso y quizads debido a un problema de
orientacion preferencial de la muestra no se estan viendo el resto de los maximos. Por
ultimo, en la busqueda también aparece la fase hidratada H,Ti,05!H,O (pdf No 47-124)
la que podria explicar los picos en 24°, 28° y 29°.

Obs.: Se observan diferencias entre la parte del diagrama del sobrenadante que no es
debida al NaCl y el diagrama del precipitado (ver Figura 3.3-6 ). También se verifica
que el pico en 20 = 10° es mas intenso para el caso del sobrenadante.
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Figura 3.3-7

'8 Este no esté indizado por lo que no se tiene el dato de a que plano corresponde la reflexion.
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En este caso el pico mas intenso coincide con la reflexion [110] de Nag s7Ti,04 (pdf. No
80-1281), H,TigO17 (pdf. No 36-656).

Al analizar el precipitado por microscopia electronica de barrido se verificd que una
fraccion importante de la muestra (ver Figura 3.3-8 a y b) estd formada de estructuras de
gran relacion de aspecto con forma de varillas o bastones, indicando una alta conversion
de reaccion. Estas se encuentran desordenadas y presentan heterogeneidad de tamafos.
La coexistencia de estructuras de diametro (o espesor) del orden del micrémetro con
otras de diametro alrededor de treinta veces menor se ilustra en las imagenes c y d de la
Figura 3.3-8. Si bien se observa claramente las variadas morfologias, no se puede
determinar a partir de esta técnica si existen estructuras huecas tubulares. Parecerian ser
varillas rigidas, ya que no se ven curvas.

Figura 3.3-8 — Imagenes SEM de muestra 2B utilizando distintos aumentos: x1200 (a), x3000 (b), x7500
(c), x16000 (d).

Muestras 3A v 3B
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El batch correspondiente a las muestras 3A y 3B difiere basicamente del anterior en que
se aumenta significativamente el tiempo de reaccion. A su vez, la diferencia entre
ambas (3A y 3B) radica en que la primera fue fuertemente ultrasonicada entre lavados
(15min 90%Amp 0.9ciclos'?) y la segunda no.

En la siguiente figura (Figura 3.3-9) se observan microscopias SEM para ambas
muestras. En el caso de la muestra 3A se ve un material mas amorfo donde las
estructuras son mas heterogéneas, siendo en general de menor longitud que la vistas
para la muestra 2B. Comparando las muestras 3A y 3B, se verifica mayor
homogeneidad de morfologia general de la muestra para el caso 3B, comparar imagenes
(a) y (b) de Figura 3.3-9, siendo varillas de mayor largo. Esto indicaria que el
ultrasonicado intenso rompe las estructuras obteniéndose un material mas heterogéneo.
Con respecto a la comparacion entre batchs, los resultados obtenidos son similares, en
cuanto a la morfologia, observandose menos porcentaje de estructuras de gran tamafio

en el caso de mayor tiempo de tratamiento.

(d)
Figura 3.3-9 — Imagenes SEM, de la muestra 3A x2500 (a) x10000 (c), y 3B x2500 (b) y x10000 (d).

19 Agregar dato de potencia del equipo.
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Figura 3.3-11
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Como se ilustra en la figura anterior, estas estructuras podrian estar compuestas de las
fases Na,TisOq; (pdf. No 11-289), H,Ti307 (pdf. No 41-192), H,TisO;; ! H,O (pdf. No
44-131), TiO; anatasa (pdf. No 71-1165).

Muestras 160809.2 y 160809.3

En estas muestras se vuelve a constatar la presencia de NaCl en el sobrenadante de los
lavados.
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H,Ti307 (47-561), Na,TisOg (33-1294), TiO; anatasa (65-5714), TiO, B (46-1237). Se
observan, para este caso, picos mas intensos y de menor ancho. Esto puede asociarse a
un mayor tamafio de cristalita y mayor grado de cristalinidad del producto obtenido.

180m

Figura 3.3-12

Con respecto a la morfologia, se pueden apreciar varillas y cintas de espesores variables
y varias micras de longitud. Al realizar una observacion general de la muestra, se
observan conglomerados (o acimulos de material). A diferencia del resto de los caso,
esta muestra no fue sonicada entre lavados. Por lo anterior, podria inferirse que la
ausencia de tratamiento con ultrasonido entre lavados va en detrimento con la
conversion del material de partida a nanoestructuras de alta relacion de aspecto.

Muestras 5SA vy 5B

A diferencia que en los tres casos anteriores en estas muestras se parte de una mezcla de
los polvos A y R. Recordemos que las diferencias entre las muestras A y B, salvo que se
indique especificamente alguna otra variante, es en el procedimiento de lavado,
mientras que a la primera se le practican lavados con 4cido diluido, la segunda se lava
unicamente con agua destilada.
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=1=1"] 18 mrn

Figura 3.3-13 — Microscopias SEM de las muestras lavadas con HCI diluido (muestra 5A).

Se verifica alta conversion en nanoestructuras con forma de varillas presentando
heterogeneidad de tamafios siendo de largo desde una a varias micras. En este caso,
parece ser significativamente menor la dispersion de diametros que en los casos
anteriores. Tampoco se observan estructuras tipo cintas anchas para el caso de la
muestra lavada con HCI, como se veian en la muestra 160809. Se utiliza microscopia de
trasmision con el objetivo de determinar si se trata de estructuras tubulares (huecas). Las
imagenes TEM no fueron concluyentes al respecto (Figura 3.3-14).
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ti02-5a003 ti02-5a004
100 nm 500 nm
Print Mag = 56813x @ 7 in HY=80kV

Acquired May 11 2009 at 4:04 PM TEM Mag = 40000%

AMT Preferred Customer

Print Mag = 284063x € 7 in HY=80kV
Acquired May 11 2009 at 4:02 PM TEM Mag = 200000x
AMT Proforrod Customer

Figura 3.3-14 — Microscopia electronica de trasmision — Muestra SA

Comparando la morfologia de los productos sintetizados, al lavar inicamente con agua
destilada se obtienen estructuras de mayor largo (ver imagen x7500) y mayor dispersion
en sus dimensiones. Se ven algunas estructuras anchas tipo cintas. También logran verse
algunas curvas.

=1=1=] 18 mm

1rmm

Figura 3.3-15 — Muestras lavadas unicamente con agua destilada (muestra 5B).
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Figura 3.3-16 — Diagramas de DRX para las muestras SA y 5B.

De la figura anterior, se desprende que el procedimiento de lavado juega un rol
preponderante en la estructura del producto final. Cabe sefialar que las muestras 5A y
5B pertenecen al mismo batch y tnicamente difieren en los lavados posteriores al
tratamiento térmico.

Las fases encontradas en el caso 5A fueron H,TigO;7 (pdf. No. 36-656), Na,TisO;;(pdf.
No. 11-289), Na,TiO; (pdf. No. 37-345). Estas no explican la totalidad de los picos,
siendo el maximo mas notorio de los que no pertenecen a ninguna de las tres, el ubicado
en 39°.
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Al comparar con la base de datos surgen las siguientes fases: anatasa (pdf. N° 89-4203),
Na,Ti9O19 (pdf. N° 78-1590), H,TisO11!13H,0 (pdf. N° 44-130), H,TisO;1!'H2O (pdf.
N° 44-131), HyTi,05'H,0 (47-124), NayT1409 (pdf. N© 33-1294).

Muestras 6A y 6B

Estas muestras fueron preparadas partiendo de R el tratamiento fue hecho a 150°C
durante 22h30min. Al igual que en los casos anteriores el producto A es el obtenido a la
lavar con HCI mientras que el B fue lavado s6lo con agua destilada. Cabe sefialar que,
para este caso, la autoclave no qued6é herméticamente cerrada y en consecuencia se
evaporo la totalidad del liquido durante el tratamiento hidrotermal. Esto trajo aparejado
el hecho de que para extraer el solido del recipiente de reaccion se utilizaran grandes
cantidades de agua destilada.

En la Figura 3.3-17 se ven microscopias SEM que revelan un material
significativamente diferente a los obtenidos con los tratamientos anteriores. En este caso
no se evidencias estructuras del tipo varillas, si no que se ven conglomerados de
particulas sin mucha simetria de unos 500nm aproximadamente, que presentan
similitudes con el rutilo de partida. Debido al problema de sellado, la presion de trabajo
no correspondid a la presion endogena asociado a esa temperatura. Por lo que no se
puede concluir la influencia de la fase de partida en la morfologia del producto final.
Resulta particularmente interesante para este batch las notorias diferencias indicadas por
DRX para los dos procedimientos de lavado (Figura 3.3-18). Mientras que para el caso
de lavados acidos se obtiene el patron caracteristico de anatasa nanoestructurada con
algunos maximos que podrian deberse a las fases rutilo y brookita (Figura 3.3-19) para el
caso de lavado con agua se ve un diagrama sin maximos definidos indicando un
material mas amorfo. Para este caso, el difractograma presenta un hombro en angulos
bajos alrededor de 10° que, segin lo analizado para los casos anteriores, podria estar
relacionado con la presencia de titanatos laminares. Sumado a ello se distinguen picos

bien definidos, aunque de baja intensidad, correspondientes a la fase rutilo.
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Figura 3.3-17- SEM - Muestra 6B

B0 —

6B

400 - |

200

RLETES

20
Figura 3.3-18 — DRX de muestras 6A y 6B.
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1600 T T T T T T T
tioZﬁiA data - background : i ‘L : i
1400— 1 - T " tio2eApeaks | | T T T T T
1200 |- ¢ newpeac 1L I I R U
——— 4-477 Anatase, syn | | | | |
1000— ! ! I I ! | |
|
|
|
|
|

Figura 3.3-19

Yury V. Kolen’ko® y colaboradores sostienen que durante el tratamiento térmico al aire
de nanotubos de H3Ti;O; estos se transforman en anatasa y pierden su morfologia.
Considerando que esta muestra fue lavada con HCIl es de esperar que se de el
intercambio i6nico entre Na” y H' y que la fase de las nanoestructuras antes del secado
sea justamente H,Ti;04.

El color blanco amarillento de la muestra lavada con HCI en conjunto con el ancho de
los picos de difraccion, indican que la obtencion de nanoparticulas de anatasa de
pequefio tamarfio.

20 :
Agregar referencia.
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En ambos diagramas se identificé la fase rutilo lo que podria estar indicando que hay
material de partida que no reaccioné. Esto puede deberse a que se utilizaron las mismas
condiciones que las sintesis a partir de anatasa pero el tamafio de particula inicial es
mucho mayor.

Por otro lado, estos resultados estan de acuerdo con el mecanismo de disolucion
recristalizacion ya que a partir de rutilo se obtiene anatasa.

Muestras 8A vy 8B

En este caso se parte nuevamente de rutilo variando el tiempo de reaccion alcalina a 46h
55min. Analizando las imagenes SEM, se verifica la formacion de varillas de gran
tamafio (mas de 10 micras de largo) para ambos tipos de lavados. La muestra lavada con
agua presenta algunos conglomerados que no presentan dicha morfologia (ver Figura
3.3-22). Por otro lado, los picos bien definidos observados por DRX estarian indicando
un material mas cristalino, y su ancho, relativamente pequefio, indicaria mayores
tamafios de particula, esto es coherente con lo observado por SEM.
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Figura 3.3-20
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SEM - Muestra 8A
Figura 3.3-21

18 rrn
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SEM - Muestra 8B

Figura 3.3-22
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Ver pico intenso en 19° no esta bien explicado...
El titanato que aparece es el Na2Ti7015
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Pico en 34 no explicado.

Muestras 9A v 9B

Esta muestra es preparada a partir de una mezcla de A + R, la principal diferencia con el
batch 5 radica en el mayor tiempo de reaccion. A diferencia de todos los casos
anteriores, mediante microscopia SEM, se observan en este caso, varillas claramente
facetadas. Si bien es bastante heterogénea la muestra en lo que respecta a tamafio y
geometria de las particulas, se observan varillas rigidas de gran tamafio con aristas
definidas, por lo que es de suponer cierto ordenamiento cristalino de los 4&tomos que las
constituyen. Por lo anterior, resulta inesperado el diagrama obtenido por DRX en el cual
se observa un alto background y picos poco definidos.

Con respecto a la muestra lavada s6lo con agua destilada (9B), también se observaron
particulas de gran tamafio siendo en este caso de morfologia tipo placas. El diagrama de
DRX presenta un pico sensiblemente mas intenso que el resto, clara sefial de la textura

de la muestra.
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SEM - Muestra 9A

Figura 3.3-23
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SEM - Muestra 9B

Figura 3.3-24
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(Es 9B por mas que diga 8B, cambiar nombre del archivo original)

Muestras 16A, 16B y 16C

El batch 16 corresponde a R como condicion de partida y temperatura y tiempo de
reaccion similares al batch 6. Nuevamente no se observan estructura de gran relacion de
aspecto.

1k

SEM - Muestra 16A

Figura 3.3-26
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SEM - Muestra 16B

16A|
| 16B
16C|

Figura 3.3-28
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Muestras 18A, 18B y 18C

Nuevamente se parte de rutilo, dejando idénticas la temperatura y el tiempo de reaccion
que en el caso anterior. La diferencia es que se aumento la relacion solido liquido.
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Figura 3.3-30 -

Muestras 19A v 19B

Este batch corresponde a anatasa como material de partida, siendo la temperatura de
reaccion 120°C. Los resultados obtenidos son similares a los que se obtienen utilizando
el medio de reflujo, en lo que refiere a estructura cristalina (DRX). No se tienen
imagenes SEM para estas muestras.
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Figura 3.3-31

Observacion: La muestra 19B aparentemente no estaba bien seca cuando se le hizo difraccion de polvo.
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80.0

Muestra 21
A-
900 . | | | | | | |
800—L- _——TiO21 21A data - background | 1 I I I I
700—
600—
500—
400—
300—
200—
100—|
1000
800—
600—
400—
| | | | | | |
| | | | | | |
200—f - - - I RN (I T o N R R
l l l l l l l
e T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
Tabla 3.3-1 — Fases que surgen al comparar con la base de datos.
Muestra Fases Observaciones
160908 47-561  H,Ti;0; 33-1294 Na,Ti,0, 65-5714
B TiO; anatasa, 46-1237 TiO, B
A -
2 B 36-656 H2Ti8017, 37-345 Na2Ti307, 47-121
H2Ti205!H20, 80-1281 Na0.57Ti204
A 11-289 Na2Ti5011, 41-192 H2Ti307, 44-131
3 H2Ti5011!'H20
B Idem 3A
A 36-656 H2Ti8017, 11-289 Na2Ti5011, 37-345
Na2TiO3
5 89-4203 TiO2 Anatasa, 78-1590 Na2Ti9019, 44-
B 130 H2Ti5011!3H20, 44-131 H2Ti5011!H20,
47-124 H2Ti205!H20, 33-1294 Na2Ti409
A 4-477 TiO2 Anatasa, 78-1509 TiO2 Rutilo
6 3-380 TiO2 Brookita
B 83-2242 TiO2 Rutilo
88-1173 TiO2, 76-1648 Na2Ti7015, 49-1433
A .
TiO2
8 28-1153 Na4Ti0.302.6, 74-1940 TiO2 B
B 44-131 H2Ti5011!'H20, 44-130
H2Ti5011!3H20, 1-562 TiO2 Anatasa
9 A 72-148 Na2Ti307, 72-1209 NaOH.H20
81-1949 HO0.572Ti0.85802, 83-2243 TiO2
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Anatasa

89-4733 Ti305, 75-2497 Na4Ti5012
B 37-345 Na2TiO3, 38-699 (H20)Ti407(OH)2
48-1278 TiO2 Monoclinico, 86-1155 Ti0.78402

38-699 (H20)Ti407(0OH)2, 71-650 TiO2 Rutilo,
1-562 TiO2 Anatasa

33-1294 Na2Ti4009, 65-191 TiO2 Rutilo

16 B 38-699 (H20)Tid07(OH)2

1-562 TiO2 Anatasa, 89-8301 TiO2 Rutilo
7-271 NaNO3, 72-2101 Ti305

@)

38-699 (H20)Ti407(0OH)2, 44-130

18 H2Ti5011!3H20, 47-124 H2Ti205!H20

Idem 18*

1-562 TiO2 Anatasa

21-1272 TiO2 Anatasa

19 44-130 H2Ti5011!3H20, 47-124

H2Ti205!H20

86-147 TiO2 Rutilo, 89-4921 TiO2 Anatasa

20 38-699 (H20)Ti407(OH)2, 86-1157 TiO2

Anatasa, 78-1509 TiO2 Rutilo

W (| W PO >

ii. Meétodo hidrotermal bajo presion atmosférica

Muestras 4A, 4B v 4C

Reflujo sin agitacion partiendo de anatasa, en este caso la muestra A es el producto es el
precipitado sin lavar, B es lavado con acido diluido y agua, mientras que la C fue lavada
solo con agua. Por DRX se verifica que la fase presente en el producto obtenido del
lavado con acido clorhidrico y agua es anatasa, mientras que segun la base de datos la
muestra lavada solo con agua podria estar compuesta por una mezcla de titanatos de
hidrogeno.

Los resultados obtenidos para la muestra lavada con acido estdn de acuerdo con los
reportados por Yury V. Kolen’ko y colaboradores. Ellos sostienen que durante el
tratamiento térmico al aire de nanotubos de H2Ti307, estos se transforman en anatasa y
pierden su morfologia. Dado que justamente esta muestra fue lavada con HCI es de
esperar que ocurra un el intercambio entre los iones Na+ y H+ de forma de obtener
titanatos de hidrogeno. Dado que luego el producto es secado con temperatura, es
posible que suceda la pérdida de la morfologia.

Se observa una muestra de color beige.

El diagrama obtenido para el caso de la muestra 4C es claramente diferente, siendo
identificadas una mezcla de fases de titanatos de hidrogeno. Esto resulta un poco
inesperado, ya que debido a que el agente de lavado fue inicamente agua, se esperaria
mayor contenido de sodio en estas muestras y por lo tanto encontrar fases de titanatos
de sodio en lugar de titanatos de hidrégeno. Por ultimo, se dispone de microscopias
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SEM para este caso, si bien no se logran distinguir claramente estructuras de alta
relacion de aspecto, tampoco se descartad la posibilidad de que existan pero que no
puedan ser detectadas claramente con esta técnica debido a su pequefio tamafio. De
hecho en la imagen tomada con un aumento de x16000, se ven bordes de grana muy
irregulares. Por este motivo se analizd esta muestra por microscopio electronico de
trasmision, obteniendo las imagenes expuestas a continuacion. No se obtienen imagenes
de buena definicion pero se observan estructuras alargadas de espesores menores a la
decena de nandometros.

700 o

4B

600 -

Figura 3.3-32
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Las fases que surgen de la base de datos, son las siguientes: Hy Tip O5 ! H2 O (PDF N°

47-124), Hp Ti5 O11 ! H2 O (PDF N°44-131) y Hp Ti5 O11 !3 H2 O (PDF N° 44-130).
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1k

SEM — Muestra 4C
Figura 3.3-35

tio2-4c003
ti02-4c006

100 om
Print Mag = 213047x @ 7 in HV=80kV
Acquired May 11 2009 at 3:06 PM TEM Mag = 150000%
AMT Preferred Customer

100 nm

Print Mag = 142032x @ 7 in HV=80kV

Acquired May 11 2009 at 3:14 PM TEM Mag = 100000x

AMT Preferred Customer

TEM — Muestra 4C
Figura 3.3-36

Muestras 7A y 7B

Estas corresponden también a un reflujo sin agitacion, pero se parte de una mezcla A+R
y el tiempo de reaccion disminuy6 practicamente a la mitad. Es interesante notar que
para este caso el rutilo no reacciona mientras que la fraccion inicial de anatasa parece
sufrir los mismos cambios que en el caso anterior, esto se ve claramente en los
diagramas de DRX.
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Figura 3.3-37
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La diferencia principal entre esta sintesis y las anteriores es que se implemento

agitacion continua mediante el uso de un agitador de paleta. Adicionalmente, se practico

en esta muestra una variante en la forma de lavar, seglin la técnica descrita en San Hua

Lim?*', realizando un primer lavado con agitacién a temperatura ambiente en 200mL de

HCI por 35 min, luego dos lavados a 73°C con el mismo volumen de HCI durante 6

horas cada uno, por ultimo se practica un nuevo lavado a temperatura ambiente durante

6 horas. Finalmente se realizan dos lavados convencionales con agua destilada.

No se observan diferencias significativas entre los resultados de las muestras A y B

cuya diferencia radica en que la muestra B fue sonicada entre los lavados con agua

mientras que la A no.

Observacion: existieron considerables tiempos muertos en los cuales la mezcla de

partida queda en contacto con la solucion de NaOH y/o con el agente de lavado (HCI).

21 Agregar cita
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Figura 3.3-38

El pico en 18° no fue identificado, ajusta bien con LiVO2, se plantea la incognita de que
hubiere alguna fase isoestructural de titanio: HTiO2.

Muestras 13A, 13B, 13Cy 13D

Se repite la sintesis anterior pero practicando los lavados convencionales (A y B). A la
muestra C se le realizé un ultrasonicado intenso en soda (29 min, amplitudo 0.9, 90% de
amplitud) y luego se lerealizaron los siguientes lavados estandar (segun el orden en que
aparecen): 1 con H20, 4 con HCI, 1 con AgNO3, y 3 con H20. La muestra D fue
lavada con una solucion diluida de AgNO3 segun el procedimiento estandar 4 veces y
luego con agua destilada (2 veces).

Obs.: Al igual que en casos anteriores, la muestra 13A presenta un color amarillento
(beige).

Para el caso 13D, las fases que aparecen al realizar la busqueda son las siguientes: rutilo
(PDF N° 87-920), Ag (PDF N° 87-717), Ag20 (PDF N° 75-1532).
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13A)
13B
1 - 136
13D

Figura 3.3-39

Muestras 15A v 15B

Por 1ultimo se practica un reflujo con agitacion partiendo de anatasa pero disminuyendo
el tiempo de reaccion con respecto al primero que se practico.

BOG - |
| 15A

| 158

20
Figura 3.3-40
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Notar la diferencia en la relacion de intensidades en los picos correspondientes a este
caso en comparacion con los de la anatasa de partida.

Figura 3.3-41 - Imagenes correspondientes a la muestra 15B.

Figura 3.3-42
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Se observa cierta similitud entre la morfologia general de esta muestra y la reportada
““ . . »” . . 22

como “flower-like titanate nanosheets” por Jitputti et al””, aunque en este caso las

estructuras parecen estar menos dispersas y poseer un mayor tamafio.

iili. =~ Método sonoquimico
Muestra 10

En la Figura 3.3-43 se observa el material obtenido via método sonoquimico, realizando
los lavados con HCIl y agua descritos con anterioridad (3.2.1.3). No se observaron
varillas ni tubos en las microscopias SEM. Con respecto al diagrama de DRX, este es
similar al correspondiente a las muestras de reflujo partiendo de anatasa, lavadas so6lo

con agua.

W o 3 &0 sa 80 T8 a0

-
=tk

Figura 3.3-43 — Muestra obtenida mediante el método sonoquimico.

2 Jitputti J., Rattanavoravipa T., Chuangchote S., Pavasupree S., Suzuki Y., Yoshikawa S., Catalysis
Communications, 2009, 10, 378 - 382
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iv.  Hidrélisis de precursores glicolados

No se obtuvieron buenos resultados a partir de este método. Se observé por SEM una de
las muestras, revelando grandes tamafios de particula y gran heterogeneidad en forma y
tamafio de las mismas. No se observaron estructuras de alta relacion de aspecto. Por otro
lado los diagramas de DRX muestras el bajo grado de cristalinidad de estos productos.

800 - | B
N Muestra 12
Muestra 144
700
"I Muestra 148
g00 4 | | Muestra 17

iy
"-'uwi.iql*-'l""'“ T T

11T,

Figura 3.3-45
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3.3.2 Tratamientos térmicos

El estudio de la estabilidad térmica de los productos sintetizados es de gran importancia
tanto para la caracterizacion estructural del material como para su evaluacion pensando
en su aplicacion en celdas solares. Con respecto a la caracterizacion estructural, debido
a que al calentar las muestras, sumado a los cambios de fase, aumenta su cristalinidad y
el tamafio del dominio cristalino, disminuye la dificultad en el analisis de los resultados
arrojados por difraccion de rayos X. Por lo anterior, se pretende hacer el camino inverso
identificando los polimorfos luego del tratamiento térmico y tratando de interpretar los
cambios de fase que ocurren y asi brindar informacion sobre las fases iniciales que
presentan, como ya fue mencionado, caracteristicas que dificultan su analisis directo por
DRX. Con respecto a la aplicacion en DSSC, es crucial estudiar las modificaciones de
la muestra al calentar hasta 450°C, ya que esta temperatura es necesaria para que se de
el proceso de sinterizado de las nanoparticulas y permita la conduccion de electrones,
paso critico al ensamblar el fotoelectrodo de las celdas. Resumiendo, el material que
sera parte de la aplicacion es la muestra calcinada un minimo de 30 minutos a 450°C, no
el obtenido luego del secado de la muestra preparada por los distintos métodos
descritos. El estudio de los cambios de area especifica y volumen de poro al calcinar es
igualmente necesario.

La determinacion de la estructura cristalina del material al ser calcinado proporciona
ademas un método indirecto para la estimacion del contenido de sodio y por lo tanto
eficiencia del intercambio cationico durante el procedimiento de lavado. Este es un
importante aporte considerando a que la cuantificacion de Na mediante EDS no fue
posible. Teniendo en cuenta que el andlisis por DRX s6lo considera la fraccion
cristalina de la muestra y que parte de Na puede perderse en la calcinacion como Na,O*
(que no se ve en los diagramas) el sodio obtenido de esta manera seria una cota inferior
del contenido real de la muestra.

Se practicaron tratamientos térmicos (en algunos casos parciales), hasta el momento, a
las muestras 2B, 3A, 160809.3, 6B, 5A, 5B, 4C, y 12. Se cubre con esta seleccion
ejemplos de sintesis hidrotermales a presion endogena y a presion atmosférica, asi como
una obtenida a partir de una hidrolisis de precursor glicolado.

Las muestras 2B, 3A, y 5A fueron lavadas con HCI por lo que es de esperar menor
contenido de sodio que para las restantes. Observando los resultados para este
subconjunto, se observan analogias en sus transformaciones de fase al calcinar que no
estan presentes en el resto. Hasta el momento, de estas tres muestras la Unica que fue
calcinada hasta 800°C es la 3A, resultando en una mezcla de fases: anatasa (pdf. No 65-
5714) y Na,TigO13 (pdf. No 73-1398), siendo anatasa la fase mayoritaria (ver Figura
3.3-47).

B Kolen’ko Y. V., Kovnir K. A., Gavrilov A. 1., Garshev A. V., Frantti J., Lebedev O. L, Churagulov B.
R., Van Tendeloo G., and Yoshimura M., J. Phys. Chem. B 2006, 110, 4030 - 4038
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Figura 3.3-46 - Evolucion de los maximos de difraccion al calentar las muestras 2B y 3A.
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Figura 3.3-47 — Patron correspondiente a la muestra 3A luego de los sucesivos tratamientos térmicos,
siendo el tltimo a 800° C durante 2 hs.

A
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A 600°C (ver diagrama en Figura 3.3-49) la muestra consiste de una mezcla de anatasa
y TiO2 — (B), observando la diferencia de intensidades relativas en los dos picos a
angulo bajo, se evidencia una posible orientacion preferencial en la fase TiO2 - (B)
segun 001.

Yendo para atras hasta 450°C (Figura 3.3-50) no se evidencia anatasa en el diagrama, la
posicion de los picos podrian asociarse a la fase TiO2 — (B) aunque no se descarta la
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posible co-existencia de Na0.23TiO2. Sin embargo, esta ultima posee un pico bastante
intenso en 47.3° que corresponde al plano 020 y que no aparece en la muestra, esto
podria asociarse a problemas de orientacion preferencial, sin embargo, el maximo en
48.65 correspondiente a la fase TiO2 — (B) corresponde a la misma familia de planos
020 este tampoco coincide exactamente con el presente en la muestra, si bien estad mas
cercano, se encuentra desplazado hacia angulos mayores.

Existen varios trabajos” en los que se discute la aparicion de la fase metaestable TiO, —
(B) por descomposicion térmica de H,TizO;. Asi mismo, estudios en los que se
interpreta que los productos obtenidos luego del lavado con HCI en las sintesis
hidrotermales de nanotubos y otras nanoestructuras presentan esta fase.

En el caso en estudio, la muestra calentada a 250° C, previo a la aparicion de la fase
TiO, - (B), presenta un patréon con maximos poco definidos por lo que no resultan
evidentes las fases presentes en la fraccion cristalina de la misma. De la comparacion
con la base de datos aparecen las fases anatasa (71-1169), Na,TisO;; (11-289),
NaTigO;3 (80-1284) y H,TisO;!H,O (44-131), aunque el ajuste es muy poco
satisfactorio (Figura 3.3-51). A su vez, la comparacion con los patrones tipicos de
H,Ti307 y Na,Ti307 no resulta para nada concluyente al respecto (Figura 3.3-52).

Por ultimo, el diagrama de la muestra después del secado y antes del tratamiento
térmico presentan sefiales, como ya fue mencionado, que podrian asociarse a las fases
Na,Tis0;; (11-289), H,Tis0;,!H,O (44-131), HyTi307 (41-192) y NagsH; 2Ti30;7 (48-
693).

En el esquema siguiente se resume el analisis anterior.

NazTi5011 ?
HzT}son!Hzo ? Anatasa
H2T13O7 r) NazTi6013
NagsHi,T1307 ? 7y
250° C, 8hs

\4
NazTi5011 ?
NaTi8013 ? o TiOz—(B) ) TiOz—(B)
Anatasa ? . " Nayg»TiO, 2 . Anatasa
H,TisOp!H,0 2 | 450° C, 2hs 600° C, 2hs

Figura 3.3-48 — Esquema cambios de fases de la muestra 3A durante el tratamiento térmico.

24 AGREGAR REFERENCIAS
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Figura 3.3-50 — Muestra 3A calcinada a 450°C.
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Figura 3.3-51 — Muestra 3A calcinada a 250°C.
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Figura 3.3-52 - Comparacion Muestra 3A a 250°C y patrones de N,Ti;0; y H,Ti50,.
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tioZéA data - back‘ground 1 |

Figura 3.3-53 - Muestra 3A luego del secado.

Con respecto a la microestructura, como se puede ver en la Figura 3.3-54, la muestra
pierde su morfologia al ser calentada hasta una temperatura final de 800°C,
disminuyendo claramente su relacion de aspecto, presentando menores longitudes y
mayores espesores. En el trabajo de Menzel y colaboradores® se obtuvo que al calentar
hasta 450°C muestras lavadas con HC] de morfologia tipo varillas, estas mantenian su
relacion de aspecto, postulando que estas fibras eran lo suficientemente grandes y
densas como para convertirse en anatasa policristalina sin un debilitamiento critico, no
se informa en ese trabajo calcinaciones a mayores temperaturas. Ellos también
observaron que no pasaba lo mismo en el caso de estructuras tubulares, las cuales
pierden su morfologia al convertirse a anatasa, concluyendo que la forma tubular no
seria favorable para la fase anatasa.’® Sin embargo, Wang y colaboradores obtienen
nanotubos de anatasa por una simple sintesis hidrotermal en autoclave (2g de anatasa en
80ml de NaOH 10M en recipiente de 100mL, 130°C, 24hs, lavados con HCI y agua
destilada hasta alcanzar pH 7, calcinados a 400°C por 2hs)*’. En el caso en estudio se
obtuvieron estructuras tipo varillas de gran dispersion de tamafios y forma debido al

*> MENZEL
26 Se podrian hacer calculos basados en DFT para estudiar esto.
27 Wang D., Yu B., Zhou F., Wang C., Liu W., Material Chemistry and Physics 113 (2009) 602-606
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fuerte tratamiento con ultrasonido que provocd probablemente el debilitamiento de la
microestructura la que no soportd el calentamiento a alta temperatura, no se dispone de
microscopias a temperaturas intermedias.

Figura 3.3-54 — Muestra 3A luego de la serie de calcinaciones.

Muestras 160908.3 y 6B
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Figura 3.3-55 — Evolucion de los diagramas obtenidos por difraccion al calentar las muestras 160908.3 y
6B.

Analizando los diagramas obtenidos para la muestra 160908.3 se obtiene lo
esquematizado en la Figura 3.3-56 siendo, al igual que en el caso anterior, importante la
incertidumbre, principalmente en los diagramas asociados a las temperaturas mas bajas.

86



Informe de avance — Preparacion y estudios de materiales de interés energético  2010.

Comparando con la muestra 3A, en este caso se obtiene una mezcla final de titanatos de
sodio, mientras que en 3A la fase mayoritaria al final result6 ser anatasa. Esto demuestra
que el intercambio catidénico fue mas importante en el segundo caso, lo que es coherente
con el mayor numero de lavados con HCI de la muestra 3A. Por otro lado, estas
estructuras parecen ser mas estables frente a la temperatura, se dispone de una
microscopia de la muestra luego de calcinar a 700° C en la que se observa que parte de
la muestra mantiene la relacion de aspecto, esto también podria asociarse al mayor
contenido de sodio que actlia estabilizando la estructura laminar.

H,Ti;0; ?
Na2T1409 ) ? NazTi6013
Apatasa ? Na,Ti;07
TiO,-(B) ? 2
250° C, 8hs
v
Anatasa ?
NazTi6013 ? Nao_ng_zTi3O7 ? | NaZTi6013
NaZ(TiIZOZS) 9 NazTi7015 ? NaZTi7015
: 450° C, 2hs 700° C, 24hs

Figura 3.3-56 — Esquema de cambios de fase de la muestra 160809.3 durante el tratamiento térmico.

Figura 3.3-57 - SEM de La muestra 160809.3 previo a los tratamientos térmicos, y después del
calentamiento a 700°C por 24hs.

Con respecto a la muestra 6B, hasta los 450° C se mantiene mayoritariamente amorfa
con algunos picos correspondientes a una pequeia fraccion de rutilo que parece haber
permanecido sin reaccionar durante el tratamiento hidrotermal. A 600° C ya aparecen
claras sefiales de difraccion que se asocian a las fases rutilo Tipg3602 (89-554) y
Nay3TiO; (22-1404) (Figura 3.3-58).
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Figura 3.3-58 — Muestra 6B luego de calcinacion a 600° C por dos horas.
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Figura 3.3-63 - Evolucion de la estructura cristalina al calentar la muestra SA.
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1

Figura 3.3-64 — Morfologia de la muestra SA antes (a), después del tratamiento térmico 8hs a 250°C (b)
y después de calcinar 2hs a 600°C (¢) y (d).

Se observa que aun calentando a 600°C se mantiene la relacion de aspecto apareciendo
estructuras tipo cintas o placas.

Anatasa ?

NazTi9019 ? .
H,Tis011!13H,0? o 272222222222972 | NazTiOs
H,TisOy,'H,0 ? g *| NaxTieOn
H,Ti,Os!H,0 2 |250° C, 8hs

NazTi409

Figura 3.3-65 — Comportamiento de la muestra 5B al calcinarse.”®

28 OBS.: EL ARCHIVO ESTA DANADO DE TAL FORMA QUE SI AGREGO LA TEMPERATURA
Y TIEMPO EN LA ULTIMA FLECHA DE CUALQUIERA DE ESTOS ESQUEMAS ME MODIFICA
LOS CUADROS DE TEXTO DEL RESTO DEL DOCUMENTO ®!!!!
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Muestra 5B — Calcinada 800°C por 24hs.

Figura 3.3-66

Se verifica que esta muestra mantiene la alta relacion de aspecto, lo que no sucedi6 en el
caso 3A, con un aparente crecimiento en el espesor de las varillas. Esto, nuevamente,
concuerda con la dependencia del comportamiento ante el tratamiento térmico y el

contenido de H de la muestra (que a su vez depende del agente de lavado) observada por
diversos grupos.29
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Figura 3.3-67

2 Menzel et al,
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—TiO2T‘_4C_600 data ‘L background
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La muestra 12 calcinada a 800°C consiste en Na;TigO3 (pdf. No 73-1398). Cabe
sefalar, que se utilizaron grandes cantidades de NaOH para lograr la precipitacion de
TiO,, razén por la cual se obtuvo un titanato de sodio.

Por ultimo cabe sefialar que, en la amplia mayoria de los ejemplos vistos, al calcinar se
observa un corrimiento de los picos hacia angulos mayores lo que esta asociado a la
disminucién del espacio entre las laminas de octaedros TiOg en los titanatos laminares.
Esto es de esperar ya que las estructuras se deshidratan al calentar perdiendo las
moléculas de agua, asi como los atomos de H y Na que se ubican justamente en este
espacio interlaminar.

3.3.3 PROTOTIPOS DE CELDAS
1. Esquema del dispositivo
En la Figura 1 se muestra una foto de una celda tipo DSSC ensamblada por nuestro

grupo. Las dimensiones de la misma son 5.5¢cm*3.3cm*4.5mm, siendo el area activa del
fotoelectrodo de 9.8cm” (3.5cm*2.8cm). Ambos electrodos son vidrios conductores del
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tipo ITO, y se encuentran desfasados Smm, por lo que los contactos pueden realizarse
directamente sobre los mismos, como se muestra en la Figura 2.

--

Figura 2 - Contactos

Figura 1 - Foto de un dispositivo.
Figura 3.3-68

En la siguiente figura se esquematiza un corte de la celda (el dibujo no esta a escala):

Capa de TiO; nanocristalino
sensibilizado con colorante Luz
embebido en el electrolito
Sustrato del fotoelectrodo: vidrio
\ recubierto con [TO

— _____ 4 Smm
| || l

: Contra electrodo ITO recubierto con grafito. ‘

: Sello
—— Smm
I

[
[
&
|
|

L
Ln
¥
=1

Figura 3.3-69 — Esquema de corte del dispositivo.

Cabe senalar que el tamafio del fotoelectrodo puede regularse para que sea compatible
con el area iluminada por el equipo que se utilice para las medidas (es decir, podriamos
hacerlos en dimensiones tanto menores como mayores al ejemplo de prototipo).

Con respecto a los contactos, también tenemos cierto margen para adaptarnos al equipo
de medicion, se le podrian adjuntar cables a los electrodos si eso fuese requerido para
las medidas.

En la Tabla 1 se resumen los materiales utilizados para cada parte del dispositivo.

Tabla 1 — Materiales constituyentes de las celdas

Vidrios recubiertos con una capa fina de oxido de estario
Sustrato de electrodos dopado con indio (ITO, del inglés: indium tin oxide). El

cdatodo, a su vez, es recubierto por una capa de grafito.
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Semiconductor Nanoparticulas y otras nanoestructuras de TiO,.
Dyesol N719. RuL,(NCS),:(TBA);
Colorante L=2,2"-bipyridine-4,4 - dicarboxylic acid

TBA=tetrabutylammonium

Electrolito

Dyesol EL-141

En la Tabla 2 se listan rangos de valores para los distintos parametros de eficiencia de

las celdas, reportados en bibliografia®® por diferentes grupos.

Tabla 2 — Parametros eléctricos reportados.

Jsc(mA/cm?2) 16,7 - 21,5
Voc(V) 0,7-0,87
Fill factor 0,7-0,76
Eficiencia 10-11.1

Estos datos corresponden a récords reportados al 2007 por grupos de larga trayectoria

en la investigacion de este tipo de dispositivos. En la etapa en la que nos encontramos

esperamos obtener valores sensiblemente menores a estos. A modo de ejemplo, el

dispositivo de la Figura 1 iluminado con luz solar (correspondiente a las 15hs aprox.)

arroj6 los siguientes resultados: Ve = 550mV, I,. = 10.8mA (Jsc = 1. ImA/cm’).

3.3.4 Calculos

3% Synthesis of Morphology-Controlled Titania Nanocrystals and Application for Dye-Sensitized Solar

Cells. Montonari Adachi, Jinting Jiu and Seiji Isoda. Current Nanoscience, 2007, 3, 285-295
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3.4 DISCUSION DE RESULTADOS
3.4.1 Sintesis de nanoestructuras de TiO, y titanatos

Segun lo expuesto en el capitulo anterior, mediante los distintos métodos empleados se
obtuvo una amplia variedad de estructuras nanométricas y micrométricas. Estas
estructuras consisten de dioxido de titanio y titanatos laminares de sodio e hidrogeno
dependiendo esta composicion tanto del método hidrotermal como del procedimiento de
lavados. Como se vera con mas detalle a continuacion, resulta evidente de los resultados
expuestos, que el lavado juega un papel importante en la estructura, cristalinidad y
morfologia del producto final.

Existen numerosos articulos en los que se estudia la influencia de distintos parametros
en los resultados obtenidos via métodos hidrotermales, siendo poco claros y, en algunos
casos contradictorios, los resultados reportados.

Menzel y colaboradores®® realizan sintesis hidrotermales a presion atmosférica,
determinando que la fase cristalina inicial es un parametro clave para la morfologia de
las estructuras finales, obteniendo estructuras huecas para el caso de mezclas de rutilo-
anatasa y estructuras macizas en el caso del uso de fases puras manteniendo el resto de
las condiciones fijas. Por otro lado, encontraron que el tamafio de particula inicial
influye en la conversion. Por ultimo, indican que la temperatura y tiempo de reaccion,
asi como la fraccion soélido/liquido influyen en la forma y tamafio de las estructuras
obtenidas por lo que defienden la hipdtesis de un mecanismo de formacion del tipo
disolucion — recristalizacion. Segun este trabajo, el procedimiento de lavado no tiene
influencia significativa en la morfologia general pero si en propiedades como el area
especifica y comportamiento frente al tratamiento térmico. Observaron que los
nanotubos que fueron obtenidos en muestras lavadas con HCI sufren una dramatica
pérdida en su relacion de aspecto al ser calentados a 450°C durante 2hs y transformados
en anatasa. Sin embargo, Wang et al’’ sintetizan nanotubos de anatasa a partir de TiO,
P25 lavando con HCl y agua destilada y posteriormente calentando a 400° C durante
dos horas.

Por su parte Tsai y Teng33, demostraron que la temperatura de reaccion afecta la
conversion de las particulas a hojas, ellos defienden que luego la velocidad de remocion
de carga asi como el estado final de cargas electrostaticas en el TiO; luego en el lavado
con HCI, afecta el enrollamiento de las laminas de TiO; a nanotubos. En su trabajo,
también analizan que existe una temperatura 6ptima para obtener un maximo en el area
superficial y el volumen de poros. Con respecto a la estabilidad térmica de los
nanotubos, encontraron que estos permanecen en forma tubular hasta los 400°C. El
aumento de la temperatura hasta 600° C provoca un sinterizado de los nanotubos que

31 Menzel R., Peird A. M., Durrant J. R., Shaffer M. S. P., Chem. Mater. 2006, /8, 6059-6068
32 Wang D., Yu B., Zhou F., Wang C., Liu W., Materials Chemistry and Physics, 2009, 113, 602 - 606
3 Tsai C-C., Teng H., Chem. Mater. 2004, 16, 4352-4358
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toman forma de bastones los que luego se aglomeran a temperaturas superiores (800° C)
para formar estructuras cilindricas de mayor tamafo.

Kolen’ko y colaboradores™ obtienen nanorods de Na,Ti307 al lavar s6lo con agua y
H,Ti30; luego de lavar con HCI, partiendo en este caso de material amorfo,
confirmando el intercambio i6nico durante el lavado acido.

Nanotubos de titanatos de estructura de trititanato y formula general NaxH2-
xTi307.nH20 con 0<x<2 y n<l.2 dependiendo del grado de intercambio idnico en los
lavados con HCI son obtenidos por Morgado Jr. Y colaboradores®™. En estos
compuestos, las moléculas de agua son retenidas en el espacio entre laminas de los
titanatos laminares.

En los siguientes apartados se estudiaran por separado los productos obtenidos a partir
de cada una de las rutas sintéticas.

i.  Sintesis hidrotermal bajo presion endogena

Observaciones generales:
Morfologia

Se verifico que mediante este método, variando los distintos parametros de reaccion, es
posible obtener materiales de diferentes morfologias de alta relacion de aspecto,
partiendo tanto de anatasa nanoestructurada, de rutilo micrométrico o de mezclas de
ambos. En la Figura 3.4-1 se muestra un resumen para ejemplificar la diversidad de
morfologias obtenidas, en el esquema presentado mas adelante (ver Figura 3.4-5) se
relaciona las condiciones del tratamiento hidrotermal con la morfologia observada por
microscopia de barrido.

R 7 L AT T

2B 3A 160809

* FALTA KOLEN'KO
33 Morgado Jr. E., de Abreu M. A. S., Pravia O. R. C., Marinkovic B. A., Jardim P. M., Rizzo F. C,,
Araujo A. S. Solid State Science 2006, 8, 888 — 900.
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9B 16A

Figura 3.4-1 — Ejemplo de las distintas morfologias obtenidas.
Resulta imposible determinar por SEM presencia de nanoestructuras huecas. L.a muestra

5A fue analizada con TEM para tratar de ahondar en este punto pero tampoco se tuvo
¢éxito ya que no se pudo concluir al respecto (ver Figura 3.3-14). Cabe sefalar que otra
herramienta util a la hora de discernir si se trata de estructuras huecas o no es el estudio
de area especifica y volumen de poro de las muestras. En este aspecto se realizaron para
esta muestra un par de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno®® (ver Figura
3.4-2), utilizando el método de BET para determinar el area especifica y el método DR
para ver el volumen de microporos. Debido a problemas con la bomba turbomolecular
del equipo, no se puede asegurar que el desgaseo de la muestra haya sido efectivo. Por
lo que el valor de area especifica obtenido representa una cota inferior. Es decir, el dato
experimental es de 25m?/g, lo que implica que el 4rea especifica real es mayor o igual a

25m*/g. Resulta interesante notar que este numero es del orden del obtenido al realizar
un calculo sencillo, suponiendo varillas cilindricas (macizas) de anatasa de 4 micras de
longitud y 100nm de didmetro.

Volumen varilla (m3) 3.14E-20
Volumen celda unidad anatasa

(m®) 1.36E-28
Unidades de féormula por celda 4
Masa por celda (g/celda) 5.30713E-22
Densidad (g/m°) 3.90E+06
Masa varilla (g) 1.22657E-13
Area de la varilla (m?) 1.27E-12
Area especifica (m%/g) 10.4

% Las medidas fueron realizadas por Marta Sergio y Carolina de los Santos, Catedra de Fisicoquimica,
Facultad de Quimica, UDELAR. Equipo utilizado: Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption
System Report.
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Han sido reportados previamente resultados en los que el area especifica es mayor a la
correspondiente estimada asumiendo cilindros perfectos segun la morfologia de la
muestra. Esta diferencia ha sido atribuida a la insercidon de moléculas de N, en las
galerias formadas entre las laminas en los compuestos de titanatos laminares o a
cavidades internas generadas por pliegues irregulares’ .

B w | —* Adsorcidn
80 —+— Adsorcion .,
—+ Desorcién

—+- Desorcién

cm3(STP)/g
cm3(STP)/g

00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 10

p/po

00 01 02 03 04 06 07 08 09 10

os
p/po

Figura 3.4-2 — Isotermas de adsorcion — desorcion para la muestra SA.

Estructura cristalina

A partir de andlisis por difraccion de rayos X, se determind que los productos obtenidos
consisten, en la mayoria de los casos, de una mezcla de fases de oxidos de titanio y
titanatos laminares de sodio e hidrogeno (ver Tabla 3.3-1). El analisis de los diagramas
resulta particularmente dificultoso debido a que se trata de mezclas de fases de
materiales nanoestructurados por lo que se observan maximos anchos de difracciéon que
presentan superposicion y alto background. Sumado a esto, al tratarse, en mucho de los
casos, de materiales tipo varillas largas las muestras son propensas a orientaciones
preferenciales modificando la relacion de intensidades de los maximos de intensidad.
Por lo general, para estas muestras, la zona de &ngulos bajos (20 <20°d
> 4A) corresponde al espaciado entre ldminas. En general la presencia de maximos en
esta region prueba que los productos tienen una estructura de tipo titanatos laminares”.
Por otro lado, gran parte de los diagramas de difraccion de polvo presentan un pico
definido en 20 =48° que corresponde al espaciamiento interplanar de la familia de
planos (200) de la fase anatasa. Resulta importante notar que esta distancia corresponde
a la separacion Ti-O en el plano ecuatorial de los octaedros TiOg que, como ya fue
mencionado, son el bloque de construccion de los titanatos laminares. Por otro lado, en

37 Menzel R., Peiré A. M., Durrant J. R., Shaffer M. S. P., Chem. Mater. 2006, 18, 6059-6068
38 Menzel R., Peiré A. M., Durrant J. R., Shaffer M. S. P., Chem. Mater. 2006, 18, 6059-6068
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algunos casos este pico es menos ancho que los restantes del diagrama probando la
anisotropia de la muestra, verificando la alta relacion de aspecto de las estructuras.

En los acépites subsiguientes se desglosard la influencia de los parametros en el
producto de reaccion.

INFLUENCIA DE LOS LAVADOS

Muestras sin lavar

Como ya fue mencionado en el capitulo anterior, las muestras sin lavar se hidratan al
morterearlas para medirlas por difraccion. Debido a la alta concentracion de soda que
presentan, las mismas se carbonatan en presencia de aire, lo que se vio claramente
reflejado en los diagramas de las muestras 1 y 4A (ver Figura 3.3-4 y Figura 3.3-33).
Debido a este cambio inducido en las muestras, las mismas no fueron vistas al
microscopio electronico.

Se observo una muestra sin lavar perteneciente al batch 18°°, 1a cual presenta un aspecto
notoriamente diferente a la correspondiente lavada con agua (18 B), ver Figura 3.4-3.
Sin embargo, esta muestra no presenta nanoestructuras de alta relacion de aspecto que
se evidencien por SEM. Por lo que resultaria interesante ver una muestra sin lavar
correspondiente a los batchs que presentan morfologia de varillas, de esta forma podria
verificarse si éstas estan presentes antes o si son consecuencia justamente del proceso de
lavado. Menzel y colaboradores mostraron la presencia de fibras nanométricas de
decenas de micrometros de longitud antes del lavado. A su vez, Das et al realizaron un
estudio en el cual demuestran que la formacion de las nanoestructuras se da después de
las primeras horas del tratamiento hidrotermal al dividirse las laminas nanométricas que
se forman durante los primeros minutos del tratamiento™.

39 La muestra fue observada humeda.
*" Das K., Panda S. K., Chaudhuri S., Journal of Crystal Growth 2008, 310, 3792 - 3799
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1k

Figura 3.4-3 — Comparacion de morfologia antes y después del lavado con agua destilada para muestra
correspondiente al batch 18.

HCl vs. H,O

Al comparar los diagramas de DRX de muestras pertenecientes al mismo batch, las
cuales varian unicamente en la forma en las que fueron lavadas, se concluye que la
estructura cristalina final depende fuertemente del agente de lavado. Las muestras
pertenecientes a los batchs 5, 6, 8, 9, 16, 18, 19, 20, y 21 (que corresponden a todos los
casos de tratamiento hidrotermal bajo presion endogena a los que se les practicaron
lavados con distintos agentes) son pruebas claras de esta afirmacion.

En particular, se observé en reiteradas oportunidades, para los casos de condiciones de
sintesis menos extremas (menores temperaturas y tiempo de reaccion o bien presion
atmosférica) y partiendo del polvo A (batchs 19, 4 y 15*") que la estructura del producto
obtenido luego de lavar con HCl y agua es anatasa, mientras que para la fraccion de la
muestra lavada s6lo con agua se obtienen titanatos laminares. También se observo que
para estas condiciones, al partir de mezclas de polvos A - R, solo la fraccion de anatasa

342

parece sufrir modificaciones estructurales (20, 7, 11, 137°), o al menos parte del rutilo

permanece sin modificarse. Esto es coherente con el menor tamafio de particula de la

*!'Los batch 4 y 15 fueron realizados en reflujo (tratamiento hidrotermal a presion atmosférica).
2L os batchs 7, 11 y 13 corresponden a sintesis en reflujo.
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anatasa de partida y la mayor estabilidad de la fase rutilo. Como se vera mas adelante, lo
mismo ocurre en los tratamientos hidrotermales a presion atmosférica. Mas aun, el
mismo fendmeno fue observado en los batchs 6 y 18 cuyo material de partida fue rutilo.
Si bien la temperatura para el batch 6 fue elevada, el tiempo de reaccion fue
relativamente pequeiio (22,5hs), y se constatd que el cierre del autoclave no fue
hermético por lo que la presion no debe haber alcanzado el valor correspondiente a esa
temperatura. Por otro lado, el batch 18 fue realizado en autoclave a una temperatura
intermedia (140°C) durante 24 horas. En este caso, que la estructura del material
obtenido luego de lavar con HCI sea anatasa es un claro indicio de que se esta dando un
mecanismo de disolucion-recristalizacion.

Con respecto a la dependencia de la morfologia, para los casos que se obtuvieron
estructuras tipo varillas, se observa que las lavadas s6lo con agua presentan, a grandes
rasgos, similar geometria pero un mayor tamafio (ver batchs 5, 8, y 9). Esto esta de
acuerdo con lo reportado por Menzel y colaboradores® indicando que el procedimiento
de lavado no tienen una influencia significativa en la morfologia general de los
productos, pero que si afecta en otras propiedades como ser area especifica y el
comportamiento durante el tratamiento térmico.

En los casos de las muestras realizadas en condiciones menos agresivas, se tienen
microscopias comparativas del batch 4, las imagenes no son concluyentes pero se
observa que en el caso del lavado con agua el material es mas atacado (ver Figura
3.3-34 y Figura 3.3-35). Para este caso se dispone de microscopias TEM que indican
presencia de estructuras cilindricas (Figura 3.3-36). Nuevamente no es posible
demostrar que si se trata de tubos, por lo que el area especifica podria ser decisiva en
este aspecto. Si efectivamente se demostrara que existen nanotubos en la muestra lavada
so6lo con agua, no siendo asi en la lavada con HCI, esto estaria relacionado con la
afirmacién de Yuri V. Kolen’ko et al** que sostienen que durante le tratamiento térmico
al aire de nanotubos de Hj3Tiz;O; estos se transforman en anatasa y pierden su
morfologia. En el mismo trabajo se obtienen nanorods de H;Ti;O; luego de lavar con
HCI 0.1M muestras sintetizadas utilizando método hidrotermal con autoclave. También
se menciona que en la literatura se reportan NT para temperaturas hidrotermales mas
bajas y precursores mas cristalinos.

Debido a la reportada pérdida de morfologia durante el tratamiento térmico de los
nanotubos de titanatos de hidrogeno, se disminuye la temperatura del secado de los
productos que inicialmente era 115°C a 70°C. Pero esto no modifico los resultados
obtenidos.

Segun Menzel, s6lo las muestras lavadas con acido se transforman a anatasa.
Aparentemente, los iones de sodio retenidos en las muestras lavadas con agua

* Menzel R., Peird A. M., Durrant J. R., Shaffer M. S. P., Chem. Mater. 2006, 18, 6059-6068
* Kolen’ko Y. V., Kovnir K. A., Gavrilov A. 1., Garshev A. V., Frantti J., Lebedev O. L., Churagulov B.
R., Van Tendeloo G., and Yoshimura M., J. Phys. Chem. B 2006, 110, 4030 - 4038
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estabilizan la estructura de titanatos. Luego del tratamiento acido, los iones sodios son
remplazados por protones y agua los que pueden ser removidos en forma relativamente
facil mediante deshidratacion. La morfologia general luego del templado también
depende del contenido de sodio. En forma no sorprendente, las muestras lavadas con
agua, que no se convierten en anatasa, en general retienen su estructura de alta relacion
de aspecto, aunque aparece algo de material granular policristalino. Por otro lado, la
respuesta de las muestras lavadas con acido, que si se convierten a anatasa, depende de
la morfologia de las nanoestructuras de titanatos. La conversion de nanotubos conlleva
a una dramatica pérdida de relacion de aspecto, lo que sugiere que la forma tubular no
es favorable para anatasa. Sin embargo, las estructuras nanofibrosas mantienen su alta
relacion de aspecto; aparentemente, las fibras son suficientemente largas como para
convertirse en anatasa policristalina sin un debilitamiento critico. Este argumento
refuerza la hipotesis de que la muestra SA consta de varillas macizas, no tubulares, ya
que estas no pierden su morfologia al someterse a calentamiento (Figura 3.4-4).

Se podria pensar que en realidad no se obtuvo la fase anatasa luego del lavado con HCI
y secado sino que ya estaba antes. Esto implicaria que para los casos mencionados no
hubo modificacion en la fase cristalina durante la sintesis. Sin embargo, en las muestras
6A y 18A el material de partida es rutilo, por lo que si no se trata de la desestabilizacion
de NT de H,Ti307 durante el secado, se trata de conversion de rutilo a anatasa durante el
tratamiento hidrotermal y/o el procedimiento de lavado. Segin Chien-Cheng et al. el
tratamiento hidrotermal convierte al rutilo en anatasa.

Figura 3.4-4 — Morfologia de la muestra SA antes y después del tratamiento térmico a 250°C.

Por tltimo, algo mas que estaria reforzando la hipotesis de la formacién de nanotubos
para estos casos de condiciones mas leves es que el los patrones de DRX poseen
similares caracteristicas a los reportados en bibliografia. Si bien la informaciéon que
estos proveen es acerca de la estructura cristalina de las muestras, el ancho de los picos,
su baja intensidad, y la forma del background estés relacionados con la morfologia de
las nanoestructuras.
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Color de las muestras

Otra diferencia observada en algunas muestras del mismo batch es que, las lavadas con
HCI para las cuales se observa anatasa en el patron de DRX presentan color amarillento
(4B, 7A, 13A, 15A), en comparacion con las lavadas so6lo con agua que son blancas.
Considerando la disminucion del gap que ocurre al disminuir el tamafio de
nanoparticulas de semiconductores®, el color observado estaria indicando la presencia
de nanoparticulas de menor tamafio que las del material de partida. Queda pendiente el
refinamiento de uno de estos diagramas (preferentemente 4C) para la estimacion del
tamafo de particula utilizando Scherrer.

Otras muestras que presentaron color amarillento son la 10 obtenida por el método
sonoquimico y la 12 que corresponde a una hidrolisis de precursor glicolado partiendo
de TBT vy etilenglicol. A diferencia de los casos anteriores, estos productos no son
anatasa. Por DRX se ve sefial a angulos bajos indicando estructura tipo titanatos
laminares, siendo los picos poco definidos y alto background dando la pauta de que se
trata de un material bastante amorfo o bien de dimensiones muy pequefias. Por
microscopia SEM no se observan estructuras de alta relacion de aspecto.

Intensidad del tratamiento con ultrasonido entre lavados

Comparando las muestras 3A y 3B, se verifica mayor homogeneidad de morfologia
general de la muestra para el caso 3B, comparar imagenes (a) y (b) de Figura 3.3-9,
siendo varillas de mayor largo. Esto indicaria que el ultrasonicado intenso puede romper
las estructuras obteniéndose un material mas heterogéneo.

No se observan diferencias significativas al aumentar considerablemente el tiempo de
ultrasonicado entre lavados, en lo que respecta a la estructura cristalina (ver batch 3,
Figura 3.3-10).

Con respecto a la morfologia se ve un material muy heterogéneo y con poca geometria
en el caso de la muestra mas ultrasonicada (Figura 3.3-9Figura 3.3-9). Queda pendiente
la comparacion con la fraccion de menor tiempo de ultrasonido.

Lavado extenso con HCI

Las muestras 11A y 11B se lavaron segtn se indica en San Hua Lim et al. El resultado
es similar al obtenido con los lavados convencionales con HCl y agua, ya que se obtiene
anatasa. Sin embargo, aparece un pico no identificado cercano a 18°.

45 .
Agregar referencia.
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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y EL TIEMPO DE REACCION

Morfologia
En la figura a continuacion se esquematiza la morfologia obtenida para distintas

combinaciones t — T.

SINTESIS HIDROTERMAL - AUTOCLAVE

Figura 3.4-5 — Esquema morfologia en funcién de los parametros de sintesis T, t.

Observaciones generales:

Existe un rango de valores t-T para los cuales se observa la formacion de
estructuras de alta relacion de aspecto tipo varillas. A altas temperaturas y
tiempos prolongados de tratamiento hidrotermal (150°C — 68hs), se favorece la
formacion de estructuras de gran tamafio. Por otro lado a temperaturas y tiempos
menores (120°C — 20-24hs) no se observa estructuras tipo varillas. Sin embargo,
no se descarta la formacion de NT de menor tamafio bajo estas condiciones que
no se vean por SEM.

A su vez, se observa que se requieren temperaturas mayores (150° C) para
obtener estructuras tipo varillas a partir de rutilo micrométrico. Si bien el batch 6
demuestra que esta temperatura durante 24hs seria suficiente para disolver el
rutilo, el batch 21 (en el que se parte de una muestra A+R) muestra que una
fraccion de rutilo de partida no se modifica durante el tratamiento.

Con respecto a la anatasa pura como material de partida, a temperaturas de
140°C o mayores, siendo 24 horas suficiente. Periodos mayores parecen ir en
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detrimento de la cristalinidad, geometria y heterogeneidad de las estructuras
obtenidas (batch 3)46.

En la grafica siguiente se comparan los resultados obtenidos a partir de anatasa variando
el tiempo y la temperatura del tratamiento hidrotermal. Se observa que luego del
tratamiento a 120°C durante 24hs (muestra 19A) se obtiene nuevamente anatasa, esto
puede deberse a que el material de partida no sufre modificaciones o a que se modifica y
luego del lavado y secado vuelve a la estructura inicial. Las diferencias vistas por
difraccion de rayos X con respecto a la muestra del mismo batch lavada inicamente con
agua destilada (19B), indica que la segunda opcion es la correcta. No se tiene
informacion sobre la morfologia de esta muestra.

Con respecto a las dos muestras preparadas a 150°C, se observa que al duplicar el
tiempo de reaccion aparentemente disminuye la cristalinidad del producto obtenido.

1530°C. 24hs
142°C, 20hs30min
2000 || | 148°C, 43hs20min
e \ i 120°C, 24hs
1 |1
1600 \"*-_.__,J \ n i e L
] AN i\
1400 —
12004
— 1000 | i o
41
800 | I
1\ i ik
EDD — ' "'. Il“"!'ll.wwlw#.ﬁ A
400 < I il |
200 ] \ i |
R I
a ! \""H.uw Um"-q-ﬂw"-uwmm
T T T T T T T T T T T | T T T
1] 10 20 a0 40 50 a0 o an

¢ Recordar que falta ver muestra 3B por SEM para descartar efecto del intenso ultrasonicado.
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La fraccion de rutilo permanece sin modificaciones para los casos de tratamientos de 24

hs.
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Cabe sefialar que en este caso para todas las condiciones ensayadas se observo la

modificacion del rutilo de partida inclusive para los casos de tratamientos de 24hs.

Chien-Cheng et al. encontraron que la temperatura afecta en la conversion de las
particulas a hojas (y por lo tanto a las estructuras de nanotubos resultantes) y en
la conversion de anatasa a rutilo a altas temperaturas. El area superficial de los
agregados de nanotubos aumenta con la temperatura hasta alcanzar un valor de
400m2/g a 130°C y luego disminuye al seguir aumentando la temperatura.

[1] Se observa que el area superficial decrece drasticamente luego de la
calcinacion lo que supone una sinterizacion de los nanotubos. Segin este
estudio, hasta los 400°C la estructura permanece en forma de tubo pero a
temperaturas mayores, los tubos se sinterizan para formar estructuras rodlike. Se
ve que a 800°C las rodlike se aglomeran para formar estructuras cilindricas de
mayor tamafio.

Las muestras 9A y 9B podrian estar afirmando el mecanismo de disolucion
recristalizacion ya que las estructuras parecen ser prismaticas y macizas, por lo
que no seria factible que sean el producto de enrollamiento. Son como cristales
nano. Sin embargo, existen claras diferencias entre la morfologia de el
tratamiento A y el B.

INFLUENCIA DEL MATERIAL DE PARTIDA

Resulta evidente de lo expuesto anteriormente que los resultados obtenidos dependen

del polvo de partida.

La mezcla de rutilo y anatasa parece ser la mejor opcidn para la formacion de
estructuras de gran relacion de aspecto de titanatos laminares*’. De hecho, otros
grupos los han reportado usando mezclas similares de fases o TiO2 amorfo
como material de partida. Una posible explicacion es que la mezcla de fases o el
material amorfo contienen una alta concentracién de defectos, estos
desestabilizan el material de partida y aceleran la disolucion inicial®®. La
recristalizacion subsecuente puede ocurrir de una solucion concentrada de
precursor, favoreciendo la rapida nucleacion de pequefias estructuras de alta

relacion de aspecto.

47 .
Ver esta afirmacion.

48 -
Agregar referencia.
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e El rutilo no parece ser afectado en la sintesis hidrotermal en reflujo.

e Para el caso de las sintesis en el autoclave se obtienen nanoestructuras de tipo
fibras tanto para anatasa como para rutilo.

ii.  Sintesis hidrotermal bajo presion atmosférica

Morfologia

Segun se expuso en el capitulo anterior, no se observaron estructuras tipo varillas para
este medio (ver Figura 3.3-34, Figura 3.3-35, Figura 3.3-41 y Figura 3.3-42). Pero no se
descartan nanoestructuras tubulares de menor tamano (ver Figura 3.3-36).

28kU

15B

—_— ti02-4c006 JE—
100 nm 100 nm

Print Mag = 213047x € 7 in HV=80KV Print Mag = 142032x € 7 in HV=80KkV
Acquired May 11 2009 at 3:06 PM TEM Mag = 150000x Acquired May 11 2009 at 3:14 PM TEM Mag = 100000x
AMT Proferred Customer AMT Proferred Customer

Estructura
En este caso, se obtuvo una variacion significativamente menor en los resultados vistos
por DRX al variar las condiciones de sintesis. Independientemente del tiempo de

109



Informe de avance — Preparacion y estudios de materiales de interés energético  2010.

reaccion, que varid entre 36 y 69 horas, para el caso de material de partida
nanoparticulas de anatasa, se obtuvo el patron correspondiente a anatasa en el caso de
lavados con HCl y un patrén con la sefial caracteristica de titanatos laminares
nanoestructurados para los casos lavados solo con agua. Esto mismo se observa en los
caso en los cuales se parte de una mezcla de rutilo y anatasa, para los cuales se obtiene
un diagrama que presenta dos fases claramente diferentes, siendo una rutilo y la otra
varia segun lo recientemente expuesto, lo que refleja las modificaciones inducidas en la
fraccion de anatasa (ver Figura 3.4-6 y Figura 3.4-7). En todos los casos que se utiliza
rutilo como material de partida (cabe sefalar que siempre se traté de mezclas, no se
realizd ninguna sintesis en reflujo partiendo de rutilo puro) se revela la presencia de
rutilo en el producto. Por lo anterior, resulta que las condiciones del tratamiento no son
suficientes para inducir modificaciones en el rutilo o al menos se evidencia que parte del
rutilo de partida permanece inalterado.

Para el caso del batch 11 que fue lavado con HCI pero de forma no convencional como
fue mencionado en el capitulo de resultados, se obtuvo un maximo de intensidad cerca
de 18 que no corresponde a ninguna de las dos fases mencionadas.

No se observa clara dependencia con el tiempo de tratamiento hidrotermal,
observandose la misma tendencia para todas las muestras. Tampoco se evidencian
diferencias en lo que respecta al reflujo con agitacion con respecto al no agitado.

1200 — I 4B - A - 124°C - 69hs
11Ut}: 4C - A - 124°C - 68hs
J 15A - A -120°C - 46hs
“3"3"3-_ 158 - A - 120°C - 46hs
400
500 ‘d
?m_- WW
i EDG:
500: | L
400 \\/\ et
200 .} M
] l.L
100 - \, ,1 1
0 — - v o
1] 10 20
20
Figura 3.4-6
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TA - A+R - 124°C - 36.3hs
TH . A+R - 124°C - 38.3hs
2500 114 - A+R - 120°C - d8hs
118 - AR - 120°C - d8he |
] 124 - A+R - 120°C - 4dhs |
138 - A+R - 120°C - 44hs |

o e W e R e e

. i
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/ "‘-.-'l l‘Ll. |~l

80 80

Figura 3.4-7

3.4.2 Caracterizacion estructural

Como puede observarse en lo resumido en la Tabla 3.3-1, no resulta evidente ninguna
tendencia que explique la relacion entre la estructura de las fases encontradas en la base
de datos.

Sin embargo, viendo la evolucion de los patrones de difraccion al calentar se puede
distinguir dos comportamientos diferentes que pueden asociarse al agente de lavado, y
por lo tanto el contenido de sodio de los materiales sintetizados.

Lavados con HCI diluido mas H20
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iii.  Sintesis sonoquimica

iv.  Sintesis a partir de hidrolisis de precursores glicolados

3.4.3 Armado de dispositivos
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3.5 CONCLUSIONES

3.6 PERSPECTIVAS

4 PARTE II — Conductores ionicos
4.1 MARCO TEORICO
4.2 METODO EXPERIMENTAL
4.3 CALCULOS
4.4 RESULTADOS
4.5 DISCUSION DE RESULTADOS

4.6 CONCLUSIONES

S CONCLUSIONES

6 PERSPECTIVAS

113



