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Cell Efficiency (%)

1. Energia Solar: Celdas Convencionales

(current).

O Caracteristicas:

# 3

® Unién p-n de Silicio
Monoctistalino.

® Alta durabilidad.
m Fficiencia media a alta. -

m Altos costos de
fabricacion.

NSITY le]

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

Convencionales

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

O La separacion hueco-electron determina el
voltaje y corriente.

_ _ﬁo lightbulb ’
; !
.
.
« < . W *
. o g
; "o 0%
dye molectles * Titaniym dioxide (TiOz) : - 5

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

2. Celdas Solares de Sensibilizacion
Espectral (DSSC)

* Foto-electrodo

* Conductor

F

* Semiconductor

* Colorante

[OESOME) KO Wy

* Contraelectrodo

* Conductor

* (Catalizador

17=11% (estandar AM 1.5) Electrolito

lon Diffusiovl

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




Diagrama de densidad de estados local (LDOS) proyectado sobre Ti, O, Ru y ligando
N719. Nota: el nivel de Fermi se encuentra en E=-5.62 eV.
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N719 Dye on top of a nanoparticle model of TiO2(B)

2. Enfasis en el Semiconductor

O Nanoestructuras de 6xido de titanio  Rutilo

B Bajo Costo
® Ampliamente Disponible
® No téxico y Bio-compatible L4
tetragonal, P4,/mnm
O Caracteristicas a Tener en Cuenta:

®m Estructura Cristalina Anatasa

B Polimotrfo

B Tamafio de Particula y Cristalita

B Porosidad . .

B Quimica superficial L al” N
tetragonal, 14;/amd romboédrico, Pbca

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




2. Enfasis en el Semiconductor

O Diferentes Aplicaciones:

® Celdas Solares de Sensibilizacién Espectral

® Fotocatalisis

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

® Baterfas de Ion Litio (FSE 2011, FSE 2014):
0 Electrolitos Sélidos: Lay 5 Lis TiO5

o1 Nueva generacion de anodos: Li,Ti,0s.

0 Compoésitos ceramico-polimero
m Celdas Solares DSSC

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

Meétodo hidrotermal
bajo presion endogena

NaOH(ac) 10M e

1120° C<T<150° C

e ool e o
_>m
24h<t:<68h " —

Calculos tedricos
por primeros principios




2. Sintesis Hidrotermal

20-24 R(16, 18)
= a0
120 140 150

2. Armado de Celdas: TNT

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

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




2. Eficiencias de las Celdas con NT

Curva |-V para el prototipo basado en NPs de Anatasa
Eficiencia de conversion: 5.96(5)%
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3. Caracterizacion Estructural: sPor
qué Nanotubos de TiO,?

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

O Dependiendo del tamafio y tipo de nanotubo se tendra
consecuencias en:
® Propiedades 6pticas.
m Reactividad Superficial.
m Estabilidad Quimica y Térmica.

O Es importante conocer la morfologia y estructura de

los nanotubos (celda unidad o bloque de
construccion)

O Insuficiente informacién, y controversial, referente a
la estructura quimica de diferentes nanotubos de
TiO,y TNT.




3. Caracterizacion Estructural

O Microscopia Electronica: O Difraccion de Rayos X:

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

3. Caracterizacion de NT: TEM

i

TEM
NT abiertos en
ambos extremos

Din=6(1) nm
De=12(1) nm

T00 nm

4 HV=100kV
TEM Mag = 250000
15006 —_— AMT Proferred Customer
Print Mag = 11184x € 6.99999969005585 mm HV=100kV
22012 at 11:48 AN

Aegelessons oo et NN Dn=9(1) nm y e=3(1)nm




3. Caracterizacion de NT: HRTEM

3. Caracterizacion de NT: SAXS

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

m Contraste de densidad electrénica.

= Morfologia.
m Distancias de correlacion.
m Ajuste de Modelos

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

(26=0~10deg.) are a0 '
measured. 'O\[ :;‘ Detector

Direct beam

Incident X-rays

Side View
; Incident X-ray P
Particle Scattered X-ray ’, cattered :r2y
a S
e e .
‘o' 0%-:%

Scattering angle (26)




3. Caracterizacion de NT: SAXS
O Grazing Incidence Small C >

Angle X-Ray Scattering (GI-
SAXS)

O Distancias de correlacion
mediante Beaucage fitting:

) 1e7

1000000 §

® El ajuste permita estimar dos o}

10000 |

distancias  caracteristicas de
e=2.2(2) nm y D;,,=6.5(2) nm.

® El primer valor se acerca al

1(q) (au)

1000 |

espesor de pared y el segundo .
al didmetro estimado de tubos o e ‘

. -1
_ [geiam)* | Agpgp(kaRe ,(sin(qd) — gdcos(qd)
I(q) = |Ge + et (JG)} 1+3¢ o’

3. Caracterizacion de N'T:
Conclusiones Parciales

OConclusion Parcial:
m Nanotubos
m Espesor medio de 2(1)nm

® Diametro medio de 9(1) nm

O:Cual es la estructura de los N'T?
m Difraccién de Rayos X

® Microscopia Raman

10



3. Caracterizacion N'T: XRD

6000 - — NT_DI_16
—NT_CI_15
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3. Caracterizacion N'T: H, Na Ti,OsyH,O

12000

—+47-124 Hydrogen Titanium Oxide Hydratg ° o’
— b NT_Ti02_15_CIILTXT | : :
10000 A — T— % .
8000 A — — A— o o,
: ; ; : o o

R . -
: ) i | S
i i 24 o § e ¢
! - I S : ~o

4000—---- e franeeneean L fronmrenonennee fremnneenneees ) F -

2000—}--e-n- SRV S . ¥ 4 S N S S —
‘ ¢ E e 5 s :
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[1] Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864
[2] Peng Chihwei et al, Chemistry of Materials 2008, 20, 23 7228- 7236
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3. Caracterizacion de N'T: Modelado de
Titanatos de Sodio e Hidrogeno

SG a b c a B Y
H,Ti30, P2,/m 16.1160 3.7625 9.5245 99.10
ExPI1] C2/m 16.0380(8) 3.7533(1) 9.1982(3) 101.414(3)
Na,Ti;O, P2,/m  8.6619 3.8158 9.2179 101.77
HyNas,Tis0, P2,/m  9.0787  3.8223 9.1391 103.96
HNaTi,O5 P1 3.6363 17.3026 3.0336 91.60 89.89 85.79
EXP[1] P1 3.6414(3) 17.286(6) 3.025(2) 91.20 89.90  88.20
H,TiO5 P1 3.7453 17.5198 3.0251 90.18 90.06 89.14 " °

H,Ti0s.1H,0 P1  3.7539 18.7422 3.0400 90.24 90.58  84.29

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

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

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

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

3. Caracterizacion de N'T: Generacion de
Modelos en base a H, (Na Ti,05yH,O

H>Ti>0s Apilamiento tipo ABA

HzTizos-b.SHZO Apilamiento tipo ABA H->Ti>Os-H,O Apilamiento tipo AAA

12



3. Caracterizacion de NT:
Generacion de Modelos en base a Na,Ti30-

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

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

O Construccion de modelos de nanotubos de tamafio

real usando por ejmplo: H,Ti205:0.5H20
1. Se parte del bulk y se identifican direcciones: Radial, Tangencial
y Periédica
2. Se multiplican las celdas : Q
3. Se enrrolla el tubo y se genera una supercelda L. : X.-L.

4. Patrén de Difraccion de Rayos X Simulado.

|:> Direccién tangencial

Espesor ‘ e ;N \, \

radial coaE sy | \/ \
Planos - L) t}:\:jf’;:\x—
(010) ; : : '[ A SN
r—b . & ; f‘:‘, : |
toe bl oL Al
eje—a s S 1 2 30 4 50 e 70 8

13



3. Caracterizacion de N'T: Modelo de

Nanotubos de tamano real H,Ti,0-

O Elmodelo que mejor ajusta es: NT
concéntricos de H,Ti307 de diametro
medio Dy4ic=9 nm

‘. e=3.0nm il e=1.5nm

3. Caracterizacion de NT:
Difraccion de Rayos X

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

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

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

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

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

14



Metodologia: Modelo de NT de H,T150-

O Generacion del Modelo:

m Celda unidad

® Definir direcciones
radiales y axiales

® Generar modelo
atomistico discreto

® Determinar el Patron de
Dispersion de Rayos X
correspondiente
mediante Dispersion de
Debye

3. Caracterizacion de NT:

——SW_NTJ
——EXP

O Comparaciéon de Modelos

® Anatasa versus Trititanato (HTNT)

® Mejor ajuste para Trltltanato

Iu.a)

30 40
200)
1 1 1

1000
Q) = NA(q)P(q) Z Z ( Sen(qn,))

Intensidad (u.a.)

H>Tiz07

—H,Ti,0,
——TiO, (anatasa)

Anatasa

T
4 8

T T T T T T T T T T T T
12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

2¢(grados)
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3. Caracterizacion de NT:

Ajuste Global del Patrén de Dispersion
de Rayos X:

O Variables estructurales

® Largo de Tubo (L)
® Diametro Medio (D,
m Espesor (e)

EEREE]

O Variables secundarias

B Linea de Base

B Factor de Escala
O Pendiente:

® Distribucion de Tamafios

u Efectos de Tension (parcial) n/\/\/\*—‘ ,;‘ e
O Implementado en Matlab - IERMEESERE SSSESSE

F. Pignanelli y L. Fernandez =

S )

3. Caracterizacion de NT:

Rutina de minimizacion

(1) NT model generation

sin(27sd,,
2zsd,,

1+cos’(20)
2

(2) XRD patte <> I()= £,()1,(s)

P(O)=

Loate =8 petye + Lpig

L BEEEREEEEC

min{ 3 (7,1 f |

[

(5] e

S,y

w B
Moan Radius ()

©

16



2. Conclusion parcial de la
seccion:

O NT de H,Ti,0-:
Raman y XRD
B Dijerno = 5.21nm w
" Degerno = 13.6nm

® Do = 10.4 nm

m Largo = 33.8 nm

O Resultados
compatibles con

HRTEM, SAXS!

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

3. Caracterizacion pot Microscopia
Raman Confocal

O Conjuga Microscopia Confocal
con Espectroscopia Raman

O Caracterizacion estructural
mediante analisis vibracional

O Imagenologia acoplada permite
para evaluar uniformidad de
fotoelectrodos, principalmente
luego del tratamiento térmico

O Informacion 3D
O WITec Alpha 300-RA.




3. Caracterizacion de N'T:

Microscopia Raman

* Muestra de NT calentados hasta
T=200°C.

* Crecimiento de Nanoparticulas
de Anatasa en muestra de TNT .

Funcionamiento:
* Cada pixel de la imagen contiene un

espectro Raman, constituyendo una

técnica hyper-espectral.

Con esta informacién es posible
reconstruir todo tipo de imagenes, por
ejemplo siguiendo la intensidad de una

determinada banda Raman

"% | Create Fiters | quickFiters | Extract | al |[éK Sum 2

[V Show Input Graph  Spatial Average Size: [2 ‘

Show Fitertame | Start | Stop [ Unit | kind:  [oun
M7 5um 1 1265 2053 rel Ucm | posion:  paaass
M'Esum2 2504 3291 rel tjem

Width: |78.745976

Background Subtraction:

F R asin] A

1000 nm

11,75 (306,75) CCD cts 5 346 (561) CCD cts.
‘el (374) | R: 266,83 nm

Pixel (9/33) [ R: 3441.4 nm

16 P (768576) - BGI
ixel (0/69) | R: 25730 mm | =

olor Bitman, (70x70) - BGR 00
Pixel (28/23) | R 3282.2nm | 1o

500 1000 1500

2000

rel. 1icrm

2500

7] Y-Axis: 358,94 (251.44) CCD cts
i B eais: Pivel (133} | 470,03 (470.03) el Lem

3. Caracterizacion de NT:

Microscopia Raman

* Muestra de NT calentados hasta
T=200°C.

* Crecimiento de Nanoparticulas
de Anatasa en muestra de TNT .

Funcionamiento:
* Cada pixel de la imagen contiene un

espectro Raman, constituyendo una

técnica hyper-espectral.

Con esta informacién es posible
reconstruir todo tipo de imdgenes, por
ejemplo siguiendo la intensidad de una

determinada banda Raman

18



3. Caracterizacion de NT:
Microscopia Raman

2D PC's Diagram

o, % f Variance captured by the first PCs

* Espectros de HINT antes y después
de la preparacién del fotoelectrodo.

L L L L L L L L

——HTNTphotoelectrode
——HTNT

/f ]

% of Variance

200

150

PC's number

Selected zone for PC #1 (red)

100

Intensity (ccd cts)

a
3
L

T T T T T 7 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
relative cm™

Intensity (a.u.)

* Anilisis por PCA: calidad del

fotoelectrodo

f L n
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman shift 1cm'1[

Figure 3.- AFM images for the anatase photoelectrode: (a) contrast phase, (b) topography and
(c) 3D-topography images. Idem for HTNT photoelectrode: (d)3D-topography (e) phase
contrast and (f) topography images.

19



3. Modelado: Espectros Raman de
polimorfos de T10, (informacion?)

Espectros Raman Simulados por DFT Cilculos DFT: Cédigo VASP

Ecut=400 eV
0.05 e Ondas Planas
Anatasa DFPT fonones
Rutilo Eg ) . . L
004 | ——TiO,B) Primera derivada de la Polrizacion
Ag
0.03 Bg
';: Alg 0.0404
8 Eg 0.035
£ 002 Alg
= E 0.030 NS
Big-9 ] -
0014 1g A 0.025 Teo
g 0.020 4 —_— XD
0.00 R e S A 0015
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0.010 -
relcm™ 0.005 ]
0.000
-0.005

Pobre informacién referente a 200 300 400 500 600 700 $00 900 10O

estructuras de NTS de TiO Espectros Raman Calctﬂerlecic?g'; Expetimental:
2 Dylla et al, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 2015 2019

3. Modelado: Espectro Raman
H,T1;0-.H,O teodrico

é \ i . t.." ““\

\i:‘o p) :i% .o 2P ® 4§

\\Q."-Qf‘v RS dals 2l
424 cm? cm

Experimental H,Ti,O, H,0

W

8

Intensity (a.u.)

{-’ 6:
sds,
J;,”;
t“ﬁf
f&‘
. /s

281 cm?

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

Fig. 8. (a) Atom decomposed phonon density of states for H,Ti;0,-0.67H,0. (b) Experimental and simulated Raman spectra for H,Ti;07-:0.67H,0. The black arrows show the
between il and sit ion. Note: The intensity was normalized for an easy comparison. (c) Phonon eigenvectors obtained from DFT calculations,
associated to the most relevant Raman peaks.

Fernandez-Werner et al. J. Energy Storage 12 (2017), 66-77
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3. Modelado: Espectros Raman de
Titanatos de H y Na (Teo6ricos)

Titanatos de Hidrégeno y de Sodio

013 . . . . . . .
0.02
012 Wi
——H,Ti,0, H,Ti0,
——H,,Na,,Ti,0, 0111
——H,Ti,0,H,0 0.10 1 )
——H,Ti,0,.(112)H,0 0.09 —Hy,Na,Ti,0,

0.08

5 0.07 1 ——H,Ti,0,H,0
006 ]
E
& 005
0.04 4
003 ] ——H,Ti,0,.(1/2)H,0

0.02
0.01 1 —H,Ti,0,

0.00 1A

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 400

rel cm’
rel cm™

3. Conclusion Parcial

O Se pudo caracterizar los NT de TiO2
O Son nanotubos trititanato de Hidrégeno (H-TNT)
O Caracterizacion morfolégica Multi-Técnica

O Caracterizacion estructural (XRD-Raman) apoyado por
modelos atomisticos

O ...desempeno?....

21



4. Eficiencias de las Celdas:

Anatasa versus NT de TiO, : y

Figura 2.6-1: Fotoelectrodos basados n NTs (1)

Densidad de Corriente (mA /cnt)

a3
Voltaje (V)

Densidad de Corriente (mA/cnt)

o3 or
Voltaje (V)

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

Eficiencia de conv: 5,96% (Anatasa)

Densidad de Corriente (mA/cnf)

n‘a 04
Voltae (v)

| Curva J-V para el prototipo basado en NTs

de titanatos

Eficiencia de conv: 7,71% (TINT)

4. Modelado: Estructura electrénica de
superficies de Polimorofos de TiO, y TNT

O Determinacion de Energias de Superficie Equivalente.

O Propiedades opticas.

":“107( 100)
| Anatase (101)| TiO,B (001).
404 c8 o8
70,8 (100)
cB

P

50 8 K] o S |2
- K
E 5,5
5 3 3 H
g
g
z,

O Densidad de Estados Electronicos DOS

O Estudios de adsorcidén de colorantes modelo

&cﬂn

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

22



4. Modelado: Estructura electrénica de
superficies de Polimorofos de TiO, y TNT

0 Ajuste de metodologia DFT+U para
reproduccién de gaps experimentales

O Determinacion de propiedades
vibracionales y térmicas

O Determinacion de supetficies y estudio de
sus  propiedades  electronicas  para
polimorfos de TiO,y titanatos.

O Adsorcion de catechol, energias de

A(101)-DO A(101)-D1 A(101)-D2

fisisorcién y quimisorcion, propieades
oOpticas (orbitales frontera).

E. German, R. Faccio & A. W. Mombra. App. Surf. Sci. 426 (2017), 1182-1189.
E. German, R. Faccio & A. W. Mombr. J. Phys. Comm. (2018),
E. German, R. Faccio & A. W. Mombra. App. Surf. Sci. 428 (2018), 118-123.

4. Otros Modelos de Sup.

Estudio de Estabilidad de Superficies Ultrafinas de
TiO2(B) (001)

* Aproximacion a paredes de nanotubos (e~2-3nm)

* Evidencia experimental de mecanismo de enrollamiento

* Sintetizadas para varios polimorfos (e~ 6-12A) ----
Aoy | s

Eslab -N, TiETio2 —bulk 0.40
s AY 0.64
0.90
0.77
1.14
0.77
0.33
0.69

12
5
6
6

27

24
8

TB(001)

2
2
4
3
3
3
2
4

X—» . Energia de superficie (SE) para los slabs simulados.

Los modelos resaltados (A(101) y TB(001)) son los que
muestran

menor energfa de superficie.

L. Fernandez-Werner et al. App. Surf. Science 290 (2014) 180-187




4. Eficiencias de las Celdas:
Modelado y Estructura Electronica

Superficies: TiO; (anatasa) Alineamiento de Bandag
t D ,_.,/ AD/ A 20
. { @t \fzr YX’T 2.0
Ve Sl N

Anatase
cB

c

Energy (eV)

Egap(exp): 3.2 eV

DFT U=8 —— Projected Ti
—— Projected O

15/l

Redox

DOS (a.u)
DOS (a.u)

104
- Anatase
E,=3.38eV m V8

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 4 3 2 a4 0 1 2 3 4

Energy (V) (c) Energy (eV) (d)|

El menor valor de @ para H,Ti307 explica el aumento del Voc.

Pignanelli et al. (2017), enviado

5. Incorporacién de Litio

Geometry Optimization
1i;Tiz0, Li;Tis (Z ﬁ(f” A2 First Band Gap determination
(Bulk) - First DOS determination and Band diagram study

T 3 3

LiITNT 2D Model
Synthesis and Characterization Li;Ti;0,0,5H,0
Slab

Prototype of LITNT based photoanode
for DSSC.
DSSC perfomrance test.

(a) (b)

Fig. 2. Optimized bulk crystal structures of (a) LizTi;07 and (b) LizTi;O7 % H;0.

M. Esteves, et al, Ceramics International 45 (2019) 708-717




5. Propiedades electronicas

60

H2Ti307.H20
Li2Ti307.H20

Antase

50

40

Energy (eV)

30

20+

DOS [states/eV]

o . :
-4 -2 0

E-E;[eV]

DOS y alineamiento de Bandas

M. Esteves, et al, Ceramics International 45 (2019) 708-717

5. Propiedaes Opticas y eficiencia

0 LITNT
HTNT Incremento del VOC
16 Anatase Por tener menor &

Decremento de la Jsc

Density Current [mA/cm’]

0:4 ' 0,6
Voltage (V)

M. Esteves, et al, Ceramics International 45 (2019) 708-717
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6. Conclusiones:

O Importancia de la complementariedad de Técnicas de Caracterizacion
Estructural.

O Interaccién Teorico-Experimental para generar modelos estructurales
completos, compatibles con XRD y Raman
O Entender y predecir resultados experimentales de forma integral.
O HTNT’s:
m Caracterizacion de NT de HoTi307

B Muy buena eficiencia de conversion ~8%

® Resultados coherentes con Simulacién Computacional

O Es posible extender la metodologia a nuevas superficies, actualmente se
trabaja con Li-TNT y Na-TNT

L. Fernindez-Werner, R. Faccio et al. App. Surf. Sci. 290 (2014) 180-187
L. Fernindez-Werner, R. Faccio et al. J. Energy Storage 12 (2017), 66-77
E. German, R. Faccio & A. W. Mombri. App. Surf. Sci. 426 (2017), 1182-1189.
E. German, R. Faccio & A. W. Mombr. J. Phys. Comm. 1 (2017), 055006
E. German, R. Faccio & A. W. Mombri. App. Surf. Sci. 428 (2018), 118-123.
F. Pignanelli et al, Mater. Res. Bull., 106 (2018) 40-48.
M. Esteves, et al. Ceram. Int., 45(1) (2019), 708-717.

Meétodo hidrotermal
bajo presion endogena

NaOH(ac) 10M o 5A

120° C<T<150° C -

—
24h<t,<68h .

Calculos tedricos
por primeros principios

26



7. Ejemplo: Hilos de T10,

0 Estudio electrénico y vibracional de
nanohilos derivados de anatasa y TiO,(B)

TBx

53

7. Ejemplo: Nanohilos de Anatasa

Presencia de modos de
frecuencia imaginaria

\ /
¥ VK
! /
r ; Anatase-wire
T T r

T
%

DOS(states/THz)
1 = 9
o(THz)
s o

2 0
5
o T T T T T T T
-10 5 0 5 10 15 20 25 30 -10
o(THz) r X
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7. Ejemplo: Nanohilos de Anatasa
:Z”}‘q: m " Modulacién Estructural

utilizando phonopy:
MODULATION

=

~a0

a0

PADOS(statesicm)

200

400300 200100 0 100 200 300 460 550 600 700 850 900 1000
ofem’)

() r *(©)

—— Total

—Ti
. —0
50
X EE XX
(a) ooy (b)

Figure 4. (a) Schematic view of anatase (001) wire modulated-I" and (b) its corresponding phonon dispersion with density of phononic states.

PhDOS(states/cm ')

7. Nanohilos: TBx y TBy

R stetstenis

: (@)
10 e e e e e e ey
Total
—Ti
o 7.
= — Total
g —Ti
i =
B s F § so +
@ F]
]
8 s
2 3
a @
8
2 25 F
My
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 M
w(em’) (b) 100 20 30 40 %0 60 700 80 00 1
w(em™) ()
Figure 6. Schematic view of TB, atomic wire and its corresponding Figure 7. (a) Schematic view of TB, atomic wire and (b) the
phonon dispersion diagram with density of phononic states. corresponding phonon dispersion with density of phononic states.
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7. Ejemplo: Propiedades Térmicas
] G(V; D = Em/V) + Fw'bﬂ/; D

Table 1. Formation Energies per Unit of TiO, and Energy Gaps Calculated with GGA-PBE and HSE06
system Nrivire chemical formula Ejoem (eV) Eqp poe (V) Eqyp nisios (€V) Egyp v pae (eV) Egap buk niskos (€V)
TB, 36 Tiy0sy 1.05 319 430 273 433
TB, 12 Ti,O4 0.33 3.62 425 273 433
A, 27 TiyOy5 0.8 271 421 223 370
2480
704
2500
0
_ -
e 37
§ o £,
S 3
L | —a—C_v_Az[J/Kimol]
2580 _a G_AzlkJimol] 3 —e— C_v_TBx[J/mol/K]
2600.] —— G_TBx{KJ/mol) —a— CLV_TBy{/mol/K]
—+—G_TBy[ky/mol] 10]
2620
10 20 300 40 50 600 700 80 %0 1000 100 200 300 40 50 60 700 800 %00 1000

™ (a) T (b)
Figure 10. (a)Gibbs free energy and (b) C, for: A, TB,, and TB,.
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7. Ejemplo: Conclusiones

O Se encuentra factible la obtencion de nanohilos de TBx
y TBy, particularmente este ultimo.

O Presentan propiedades electrénicas similares
(confinamiento cuantico).

O Termodinamicamente TBy es la fase mas favorable en
el rango de T estudiado

Junio de 2019 58
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7. Ejemplo: Conclusiones

PHYSICAL CHEMISTRY

@ Cite This: J. Phys. Chem. C 2018, 122, 33633370 pubs.acs.org/JPCC

TiO,(B) and Anatase Angstrom-Scale Wires: A Theoretical Study
Luciana Fernéndez-Werner,*";' Estela A. Gonzélez,:[: Ricardo Faccio,*";' and Alvaro W. Mombri"

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

Instituto de Fisica del Sur (IFISUR), Departamento de Fisica, Universidad Nacional del Sur (UNS), CONICET, Av. L. N. Alem
1253, B800OCPB - Bahia Blanca, Argentina

© Supporting Information

ABSTRACT: In this work, we model TiO,(B) angstrom-scale
wires derived from TiO,(B) (001) ultrathin sheets. By means
of density functional theory (DFT) calculations, we study their
structural, electronic and thermodynamic properties, compar-
ing with anatase angstrom scale wire with z as growing
direction, of which there is experimental evidence. We found
locally stable structures. TiO,(B) atomic wire oriented along y
direction exhibits significantly lower formation energy (0.33
V) than the other studied systems (1.05 eV for TiO,(B) wire
oriented along x- and 0.88 eV for anatase wire oriented along
z-direction). Additionally, we present the simulated X-ray
powder diffraction diagrams in order to help the experimental
identification of this potential titanium dioxide polymorph’s
nanostructures. These results could be interesting for their potential applications, such as energy storage and photovoltaic 59
applications, and for fundamental studies as well.
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iMuchas Gracias!

¢Preguntas?

7. Superticies de Polimorofos y

Titanatos de Hidrogeno

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

Surface Energy (J/m?)

Energy Gap (eV)
DFT DFT+U
2.09 2.32

Surfaces DFT DFT+U

Anatase (001)  0.75 0.42

Anatase (100) 0.55 0.61 223 276

Anatase (101) 0.29 0.28 2.83 3.38 Anatase (001) Anatase (100) Anatase (101)

Rutile (100) 0.61 0.60 2.03 3.06 E

Rutile (101) 1.01 0.90 1.89 2.65

Rutile (110) 0.58 0.27 1.29 2.06

TiO2-B (001) 0.20 0.18 259 3.06

TiO2-B (100) 0.52 0.36 2.85 298 Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110)
H2Ti3O7 0.20 0.15 1.82 231 g g !

Esup = (Eslab - NTi ETiOZ-b u]k) / 28 TiO,-B (001) TiO,-B (100) H,Ti;0,
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7. Superficies de Polimorofos y

Titanatos de Hidrogeno

Propiedades
Electrénicas

Egap bulk experimental

Anatasa 3.20 eV
Rutilo 3.00 eV
TiO,-B 3.22 eV
H2T1307 3.27 eV

DOS (a.u.)

DOS (a.u.)

DOS (a.u.)

Anatase (001)

Anatase (100)

)

Anatase (101)

ML J
'MJ\J E, =338V

5 4 3 2 a4 0 1 2 3 4

5 4 3 2 a4 0 1 2 3 4

Rutile (100)

==

A

)

5 4 3 2 A

Rutile (110)

oAl

o7 3 4 s IR A A AR
TiO,-B (001) Tio,B (100) Poecadts | H,TiO, (100)
—Proeaesd

.

e

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5

Energy (eV)

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4

Energy (eV)

N

Energy (eV)

el

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4

7. Superticies de Polimorofos y

Titanatos de Hidrogeno

Anatase (001)

Rutile (100) Rutile (101) Rutile (110)
. 5]
m !a |
3]
: R
TiO,-B (001) TiO,-B (100) H,Ti;0, 2
5]
704
78]

& €0 "I,

Anatase (100)

2 o T

Anatase (101)

‘Work Function (eV)

Surfaces DFT DFT+U
Anatase (001) 6.948 6.390
Anatase (100) 6.857 6.569
Anatase (101) 7.542 7.459
Rutile (100) 7.821 7974
Rutile (101) 6.482 6.440
Rutile (110) 7.458 7.293
TiO2-B (001) 7.096 7.112
TiO2-B (100) 7.550 7411
HoTisOr 6.183 6.167




7. Conclusiones Parciales (I)

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

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

[ Las propiedades termodinamicas variian en menos del 5% al introducir “U”
Journal of Physics Communications

§ Applied Surface Science I PAPER
FLSEVIER TR ==l ADFT+U study on structural, electronic, vibrational and

ol Length Aricle thermodynamic properties of TiO, polymorphs and hydrogen

Comparison of standard DFT and Hubbard-DFT methods in structural @cmm titanate: tuning the Hubbard ‘U-term’
and electronic properties of TiO, polymorphs and H-titanate ultrathin

sheets for DSSC application Estefania German’** ©, Ricardo Faccio™ and Alvaro W Mombr(?
Estefania German ™", Ricardo Faccio”*, Alvaro W. Mombri” N ica, Universidad Nacic S ISUR (UNS-CONICET), Av. Alem 1253, 8000, Bahfa Blanca, Argentina.
N X TEMA, Facultad de Quimica, Univers Reptblica, Uraguay

rgencina

‘E-maik: egerman@uns.edu.ar and rfaccio®@fq.edu.uy

E. German et al. App. Surf. Sci. 428 (2018), 118-123.
E. German et al. J. Phys. Comm. (2018), in press

7. Adsorcidon de Colorantes Modelo:
Anatasa(101)

Adsorcién de molécula colorante modelo -

Catechol- sobre superficies de titanato de |*""° e
hidrégeno y TiO,-B para aplicaciones en DSSC M
A(101)$1 T - I
-
8
A(1o1):;2“‘ T
5 4 ‘3 ‘2 4 0 ; 2 ; ; 5
Energy (eV)
OH@A) __ Eads(eV) _ VB-CB(eY)
A(101)-D0 A(101)-D1 Aco1)-p2 20 ;; 0431 291
DI 104 0972 0810 2.101
Eads =- (Ecatechol/surface - Ecatechol - Esurface) 233
D2 191 0972 0.903 1.604
191 0974

33



7. Adsorcion de Colorantes Modelo:

Titanato de hidrégeno (100)

DOS (a.u.)

H-Titanate (100)-D1 H-Titanate (100)-D1vac

H-Titanate (100)-D1

— Total DOS
—— Catechol projected DOS|

!

H-Titanate (100)-D1vac

5 -4

Il 1 L h ‘ L L L
3 2 41 0 1 2 3 4

Energy (eV)

5

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

TiOA) OH(A) Eads(eV) VB-CB(V)

D0 346 0.260 2536 D1 1.95 0.974 1.096 1.624
3.46

D2 213 0977 1615 Dl-vac ;(1)? 0972 1.750 2354
2.02 0.974 -

C 1.96 0.973 -0.820 1.552
212 0.993 Catechol/A(101) Eads= 0.903 eV, VB-CB = 1.604 eV

7. Adsorcidon de Colorantes Modelo:

TiO,-B (001)

EN
JE——

TiO,B(001)-DO TiO,B(001)- D2 TiO,B(001)- C1 TiO,B(001)- C2

DOS (a.u)

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

DO 2.73 -0.111 1.197
2.89

D2 1.92 0.976 -0.489 0.919
1.92 0.976

C1 2.01 0.978 -1.488 1.384
2.08 0.989

2 2.02 0.980 -1.693 1.571

—— Total DOS. TiO,B (001) - DO

—— Catechol projected DOS
I M I

TiO,B (001) - D2

eedo | M‘H M L

TiO,B (001) - C1

)

TiO,B (001) - C2

Mkll\\ LI
-4 14 0 1 2 3 4 5

Energy (eV)

2.02 0.979 Catechol/A(101) Eass= 0.903 ¢V, VB-CB = 1.604 eV




7. Adsorcion de Colorantes Modelo:
Ti0,-B (100)

Ti0,B(100)-D0

Ti0,B(100)-D2 Ti0,B(100)-C1

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

D2

Cl

2

2464 0.395 2931
2226

1.879 0.980 1.068 2.938
1.879 0.980

1.942 0.978 0.285 0.637
1.972 0.979

1.961 0.978 0.804 2918
1.956 0.972

ot e s
P f: 38

Ti0,B(100)-C2

TiO,B(100)-D0
‘ A ‘ﬁ
Tio B(100)
a1 Y| 1
l [o B(100) c1

oo L 1 L

Tt prjectad 005 l QOB 100
Lo
4 3

Energy (eV)

DOS (a.u.)

-5

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

7. Orbitales Frontera

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

W |
5 4 3 -2
i L H

‘ 12
h L L L
0 1 2

Energy (eV)

iph

e

o {‘@ 0

5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5
H-Titanate-DFe™9Y V)

?é

Ao |
§.§ 88,4 00

J

i0,B(100)-C1 .'
L

3 ° °
9 ° () (-]
6%s0 % 7y s e
A(101)-D2 H-Titanate-D1 ~ H-Titanate-Dlvac  TiO,B(100)-C1
LUMO
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