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9.1 ESTUDIO ESTRUCTURAL Y ELECTRONICO DE LOS POLIMORFOS
ANATASA, RUTILO, Y TiO »(B) EN BULK

9.1.1 Optimizacion estructural

En la Tabla 9.1.1-1se listan los parametros deotgdnidos en comparacion con los
valores experimentales. En la misma PW (del inglis)ewavegshace referencia a los
resultados arrojados al emplear ondas planasz@utdio el cédigo VASP), mientras que
LCAO (del inglés, localizedatomicorbitals corresponde a los célculos con bases
numeéricas de orbitales atdmicos (utilizando SIESTA)

Tabla 9.1.1-1-Parametros de red.

Base a(d) bAR)cA B

PW 3.818 3.8189.617 -
Anatasa LCAO 3.790 3.7909.629 -

Exp[l] 3.784 3.7849.515

PW 4594 45942959 -
Rutilo LCAO 4,595 45952965 -

Exp[l] 4593 4.5932.959 -

PW 12.302 3.763 6.632 106.97

TiOx(B) LCAO  12.206 3.732 6.557 107.12
Exp [2][3] 12.179 3.741 6.525 107.10

Se obtuvo concordancia entre los valores arroj@gdodos distintos codigos tanto para
las posiciones atbmicas como paro los parametroslda.

Se observo, ver Figura 9.1.1-1, que a diferencidodgue ocurre en los polimorfos
anatasa y rutilo, en los cuales los bloques detrmtsdn son octaedros [Ti) en el
caso de Ti@QB) algunos atomos de Ti pueden ser mejor descritesliante una
coordinacién del tipo piramidal de base cuadradstodiionada. Las distancias
calculadas para el par Ti-O en cuestion es delnodee2.34 A la cual es mayor que la

correspondiente a la longitud tipica del enlac®©TR.20-2.25A). Esta apreciacion esta
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de acuerdo con observaciones previas reportadasibéiografia[4][5] y, como se
discutira més adelante, influye en la estabilidaldtiva de las diferentes superficies

estudiadas.

(b) (c)
Figura 9.1.1-1 —Celda unidad de los polimorfos anatasa (a), rutd® y TiOx(B) luego de la
optimizacion.

9.1.2 Estimacion de gaps

Tabla 9.1.2-1 Energia de banda prohibida (eV) para los disipmimorfos

LCAO- PW- PW- Exp.
GGA GGA mBJ (eV)
Rutle 22 21 2.7 3.0[1]

Anatase 2.4 23 3.0 3.2[1]
TiOx(B) 3.1 3.1 34 3.22[3][6]

Los valores de gaps, listados en laTabla 9.1.2bienidos bajo la aproxima GGA
muestran una buena correlacion entre los distimétodos, siendo el apartamiento
menor al 5% para los tres polimorfos.La reprodliciéd obtenida entre métodos, tanto
en los parametros estructurales como en la endmidanda prohibida, fue utilizada
como forma de validacién del conjunto de bases noa®empleadas para los atomos
de Ti y O al utilizar el codigo SIESTA.Por otro tadse verifica que al introducir la
version modificada por Becke-Johnson (mBJ) se obsana marcada mejora en la

estimacion de los gaps en las estructuras en bulk.
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9.2 MODELOS BIDIMENSIONALES

9.2.1 Introduccién

Se aproxima al problema del modelado de nanoegtasctde didxido de titanio
mediante la simulacion de estructuras periodicartddsionales planas (slabs) a las que
se denomina superficies ultrafinas o nanohojasulrs (segun el método), partiendo de
diferentes polimorfos de didxido de titanio.

Se elige dicho modelo debido a que existen evidsnexperimentales de la presencia
de este tipo de laminas en el proceso de formatd@dtos nanotubos[7] [8]. Por otro
lado, los nanotubos pueden entenderse como lardeasreglos de octaedros [TiO6]
enrolladas alrededor de determinada direcciondejeubo) por lo que la informacién
extraida podria aplicarse a los mismos.

A su vez, se han obtenido este tipo de nanohojaBolis mediante el desenrollado de
nanotubos [9] o como producto final de sintesiekenaso de varios polimorfos (Ti
s0502" (~6A)[10] [11], TikOo, TisO11 [12] and TiQ(B) (~10-12A) [13] [14]. En lo que
respecta a los nanotubos de F&), existen evidencias que sugieren la super{id)
como superficie expuesta [15], pero también fugnmpuestas las superficies (200) y
(110) [16] [17].

Se realizaron modelos bidimensionales peridédicososlgolimorfos anatasa, rutilo y
TiO2(B). En una primera instancia se trabaj0 mantemielod parametros de red
contenidos en el plano fijos a sus valores experiaies. A estos modelos se les
denomind $Superficies ultrafinas(Acépite 9.2.2). En una segunda etapa se relajao
parametros de red, las estructuras asi obtenigasnfulamadasrianohojasultrafinas
(Acapite 9.2.3).

9.2.2 Superficies ultrafinas

Los modelos bidimensionales generados fueron TB(0DB(100), A(101), A(100),
A(001), R(100), R(110), R(101) (ver Figura 9.2.2-FEigura 9.2.2-2). La nomenclatura
utilizada es la/s letra/s que hace referencia hinpofo (TB: TiOy(B), A: anatasa, R:
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rutilo) seguida del plano cristalografico al cuabklperficie expuesta es paralela. Para la
construccion de estos modelos (en adelatddg se transformé la celda unidad
agregando una region de vacio de 10 A en la dimaod periddica. Se trabajé con un
espesor de slab coincidente con el parametro dia esl esa direccion.Los parametros
de red correspondientes a las direcciones per®dieanantuvieron fijos, mientras que
las posiciones atémicas de todos los &tomos fueptimizadas. Se tomaron como

parametro de celdas los valores experimentales.

(a) (b) (c)
Figura 9.2.2-1 (a) Celda unidad del T¥{B) mostrando dos opciones de cribado paralelp&ab (001),
(b) modelo TB(001) elegido con vacio segun la didatc, (c) slab TB(100) con vacio segun la direccion

a.

A(101)
O3c Ti5c

R(110) R(101) R(100)
Figura 9.2.2-2-Slabs de antasa y rutilo optimizados. La direcdérvacio es segun la vertical en todos
los casos. Se indica la coordinacion de los atomeokas superficies, Xrefiere a que el atomo X esta
enlazado a n atomos Y. Nota: En los esquemas sstraneuperceldas para mejor visualizacion de la

geometria.
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Las energias superficiales calculadas se listanlaeabla 9.2.2-1. Se verifica
nuevamente concordancia entre los resultados dloenientre ambos métodos al
adicionar el conjunto de bases flotantes. Las $igpey A(101) y TB(001) arrojaron los
menores valores de energia superficial. En el cesdé\(101) los valores obtenidos
fueron de 0.31 y 0.40 Jfmatilizando LCAO y PW respectivamente. Mientras eueel
caso de TB(001) las energias respectivas dierdh y0@®33J/. Esto demuestra que,

bajo el supuesto de superficies ultrafinas, estaesf presentarian una estabilidad
comparativa.

Tabla 9.2.2-1 Energia de superficie (SE) para los slabs sinaglados modelos resaltados (A(101) y
TB(001)) son los que muestran menor energia defatipe

# # SE SE
Slabs &tomos capas (J/nf) (I/nf)
Ti TiO, LCAO PW

A(101) 8 2 031 0.0
A(100) 12 2 0.57  0.64
A001) 5 4 0.89  0.90
R(110) 6 3 070  0.77
R(101) 6 3 1.09 1.14
R(100) 27 3 0.76  0.77
TB(001) 24 2 0.35 0.33
TB(100) 8 4 0.67  0.69

9.2.2.1Superficies de anatasa

Las energias superficiales calculadas estan dedacuen las reportadas por Vittadihi
al. [18], 0.36 J/m para un modelo A(101) de dos capas, 0.63 Jara uno de tres
capas A(100), y 0.91 Jfnen el caso A(001) de cuatro capas (denominandascaos
planos de Ti).

Se observo que estos valores son afectados poads de “insaturacion” de los atomos
de Ti de la superficie y por la posibilidad de mstouccion (o reordenamiento) de los
atomos en la superficie o incluso en las capagionés.De igual modo que fue

discutido porPerron y colaboradores [19], se purdmtificar del algin modo el grado
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de insaturacion de determinada superficie contaxidoimero de enlaces rotos por
unidad de superficie (bb, del inglBeokenbondsrelativo a la coordinacion original de
los atomos en el bulk. En el caso de Jh@k, en su fase anatasa, cada atomo de Ti se
encuentra coordinado a seis atomos de oxigenotraseque cada atomo de oxigeno
coordina con tres de Ti. La Tabla 9.2.2-2muestm lguenergia de superficie sigue la
tendencia general del grado de insaturacion swuprfidefinida como el numero de

enlaces rotos por unidad de superficie).

Tabla 9.2.2-2— Insaturacion superficial en los modelos de aaata

SE (J/M) Unsaturation
SIESTA (bb/A?)

A(101) 0.31 0.103
A(100)  0.57 0.111
A001)  0.89 0.279

Adicionalmente, es interesante notar la reconstincaebido al desplazamiento
atomico que ocurre en A(100) donde los atomos dee€Fienecientes a las capas
interiores se reordenan de modo que la mitad peroeanen coordinacién octaédrica,
mientras que los restantes quedan en un entornaétiézo distorsionado. Estos
movimientos estan asociados a la relajacion habémteo de los atomos de oxigeno
superficiales involucrados. La distancia entre aéckitomos de oxigeno, situados en
superficies opuestas del slab, varia de 3.79 Adspondiente al parametro de celda a)
en la estructura bulk a 3.22 A. Esto conlleva a werdacion en el angulo O-Ti-O de
156.13° a 124.40° ver Figura 9.2.2-2. Esta insatGnaextra con respecto al bulk podria
estar explicando el mayor valor del cociente elatenergia superficial y la insaturacion
superficial relativo a los otros dos modelos.

En el caso A(001) los cationes de la superficieesedenan de modo que los Ti pueden
ser considerados como de coordinacion 4, debidodddtacion de uno de los enlaces
Ti-O. Como se muestra en Figura 9.2.2-2, en larfofgede arriba la distancia es de
2.31 A, mientras que en la inferior es 2.27 A aiedose la distancia alongada en

sentidos opuestos para cationes de Ti adyacentes

! Cabe sefialar que si para el célculo de la insd@éurase hubiesen considerado los Ti como Ti5c
distorsionados en lugar de Ti4c, de todas formdmibese mantenido la tendencia (0.140 Bp/A
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9.2.2.2Superficies de rutilo

Con respecto a las energias de superficie estimama®stos modelos (0 energia de
formacion del slab), tomando en cuenta el niumerccajgs utilizado, los valores

obtenidos concuerdan con los reportados por Petradn19]. Estos también obedecen
la tendencia en instauracion (ver Tabla 9.2.2-3). 98¢ observaron cambios en la
coordinaciéon de los atomos del interior del modei@ntras que los Ti no saturados en
la superficie adquieren entornos tipo piramidabdse cuadrada distorsionado.

Tabla 9.2.2-3—Insaturacion superficial en los modelos de rutilo
SE (J/M) Unsaturation

Slab SIESTA (bb/A?)

R110 0.70 0.106
R100 0.76 0.149
R101 1.09 0.161

La similitud entre los valores de energia supeaficbtenidos para las superficies
R(110) y R(100) se debe al pequefio espesor dddobs sstudiados. Debido a que se
utilizaron modelos ultra delgados para el calcudolas energias de superficie, los
valores obtenidos no reflejan a los correspondseatBimes macroscopicos reportados
en bibliografia 0.50 J/frpara R(110) y 0.69 J/mpara R(100) [19].

9.2.2.3Superficie de TielB)

La estructura y estabilidad de las superficies d@,(B) fueron investigadas por
Vittadini y colaboradores [8] En su trabajo reportan la mayor estabilidad irelade la
superficie TB(001) con una energia de superficie0d® J/m y la menor para la

superficie TB(100) con una energia de 0.76%J/m

“Cabe aclarar que este trabajo fue realizado enafsimultanea con el estudio reportado por Vittagini

colaboradores. Resultados preliminares de la digi@atide la superficie TB(001) fueron presentadms p

nuestro grupo en el poéster titulado “Electronic&uce of TiQ and titanates: a systematicstudy” en
ComputationalNanoscienceforRenewableEnergySolutian psi-k SummerSchool, Universidad de
Helsinki, Finlandia, setiembre de 2009.

Cap. 9 -9/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 9 - Modelado de nanoestructuras

Los resultados de este trabajo (0.352%J4n0.67 J/m para TB(001) y TB(100)
respectivamente) concuerdan con la literaturayapnfirma la excepcionalmente baja
energia de superficie de la cara TB(001). Estdteskues coherente con lo observado
experimentalmente, al obtener nanoestructuras digingrfo TiOx(B) por métodos
como la sintesis hidrotermal partiendo de anatasély.

En lo que respecta a la insaturacion, se contahilias “enlaces rotos” en relacion al
bulk considerando que parte de los Ti originalmeatéenian coordinacion 5 y parte de
los &tomos de O tenian coordinacion inicial 2. Ete €aso los valores de insaturacion
no explican la estabilidad relativa de estas supesf (ver Tabla 9.2.2y4lo que fue

previamente observado por kiual[20].

Tabla 9.2.2-4— Insaturacion superficial en los modelos de,[BR

SE (J/M) Unsaturation

SIESTA (bb/A?)
TBOO1  0.35 0.0879
TB100  0.67 0.0819

Luego de la optimizacién, la bicapa TB(001) sufre neordenamiento tal que los
atomos alcanzan una configuracion muy simétrica. &tomos de Ti que inicialmente
(en la estructura bulk) presentaban diferentesrieoso alcanzan la misma coordinacion
del tipo piramidal de base cuadrada (Figura 9.2PsBo actia estabilizando la
estructura en comparacion con TB(100). Cabe sefjaiaresta estructura, como fue
observado por Vittadiet al, presenta similitudes con la encontrada por elmmigrupo

al relajar un filme de A(101) de cuatro capas de la&i que fue denominada
“pentacoordinatednanosheetta cual representa la nanohoja mas estable dell@go
de lepidocrocita [5], [18].
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Figura 9.2.2-3- (a) Representacion del bulkhi®), (b) TB(100), (c) y (d) TB(001). Ti y Ti* hacen
referencia a los titanios que en el bulk presemad@ordinacion octaédrica y tipo pirdmide de base
cuadrada respectivamente. En el caso de los 9843 (odos los Ti presentan coordinacion 5c¢, los qu

llevan asterisco son los que originalmente (eruld)lpresentaban dicho entorno.

Por otro lado, los atomos insaturados en la swperpueden permitir la unién con
especies donoras de electrones, jugando un papeltemte en la reactividad de esta
superficie. Por lo cual podria ser una superfigitagpara el anclaje de diversos
colorantes.

Los valores estimados de energia de banda prohphidaestos modelos Eg=2.61 eV y
Eg=2.84 eV para TB(001) y TB(100) respectivament@ sercanos al calculado
utilizando el mismo método para anatasa bulk (E43-2V). En lo que respecta a la
evaluacion de este modelo como semiconductor deCBS6Btros puntos a estudiar
serian el anclaje del colorante sobre la superéisiecomo la alineacién de los niveles

energeéticos.

9.2.2.4Consideraciones finales del estudio de superfigigafinas

El uso de bases flotantes al emplear el métodadbasa orbitales atdmicos localizados
permitié obtener resultados concordantes con @gados utilizando ondas planas. Los

valores obtenidos enfatizan la baja energia dedoidn del modelo bidimensional de
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bicapaTB(001), la cual es comparable con A(1010 Es un indicio de la estabilidad
relativa de estos polimorfos a escala nanométricaotiva la investigacion de esta
estructura como blogque constructor de otras esragkinanométricas de alta relacion de
aspecto como ser nanotubos y nanohilos. En lo egpecta a la comparacion entre los
modelos TB(001) y TB(100), es clara la menor eftid del segundo modelo por lo

gue es de esperar una mayor reactividad de est#isig

9.2.3 Nanohojasultrafinas

Se define la energia de formacién de superficieivatente (ESFE, del inglés
EnergySurfaceFormationEnerggomo la energia de formacién de la nanohojairitaf
por unidad de area y se determina segun la expré8i@.3.1).Eap corresponde a la
energia total del slab,;Nindica el nimero de unidades Ti€bntenidos en el modelo,

Erioz-bueS la energia total correspondiente a la estruetutaulk por unidad de Ty

S el area de la supercelda.

Egan = NtiErig -
EESFE: slab 2'I'|S TiO, - bulk (9231)

En la

Tabla 9.2.3-1se listan los valores de ESFEy €alculados y en la Figura 9.2.3-1 se
muestran las nanohojas de anatasa A(100) y A(C&B) Ips cuales se vieron cambios
en la coordinacion de los atomos en la superfiorerespecto al estudio anterior debido

a la optimizacion de los pardmetros de red.

A(100) | A(001)
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Figura 9.2.3-1- NanohojasultrafinasA(100) y A(001) luego de la mjiacion estructural.

Tabla 9.2.3-1 Energia superficial equivalente y energia de bgndhaibida para las nanohojas.

#

Slabs # capas ESFE (J/rf) Egap

atomos (eV)

TiO2

A(101) 8 2 0.41 2.86
A(100) 12 2 0.64 2.29
A(001) 5 5 0.93 2.12
R(110) 3 0.64 1.53
R(101) 6 3 1.07 1.87
R(100) 27 3 0.66 1.99

‘TB(001) 24 2 0.38 2.61
TB(100) 8 4 0.83 2.80

9.2.3.1Nanohojas de anatasa y rutilo

La energia superficial equivalente obtenida panalashojas de anatasa: 0.413)/n64
Jinf y 0.93 J/m para A(101), A(100) y A(001). En la Tabla 9.2.22nuestra que la

ESFE sigue la tendencia de la insaturacion defarfiie.

Tabla 9.2.3-2 -Insaturacién de atomos superficiales en las naashig anatasa.

Siab ESFE Insaturaciéon
J/nf) (bb/A?)
A(101) 0.41 0.103
A(100) 0.64 0.111
A(001) 0.93 0.144
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En el caso de las nanohojas de rutilo no se ob®en@ambios en la coordinacion de

los &tomos de la superficie al relajar los paransedie red (Tabla 9.2.3-2).

Tabla 9.2.3-3 -Insaturacién superficial de las nanohojas de rutilo

Siab ESFE Insaturacién
(J/nf) (bb/A?)
R(110) 0.64 0.106
R(100) 0.66 0.149
R(101)  1.07 0.161

9.2.3.2Nanohojas de TigiB)

Los resultados obtenidos para las nanohojas de(B)Qe listan en la Tabla 9.2.3-4.
Sigue siendo valida la discusion hecha para el dastas superficies ultrafinas de
TiO2(B).

Tabla 9.2.3-44nsaturacion superficial de las nanohojasde{BQ
ESFE Unsaturation

Slab
J/n) (bb/A?)
TBOO1  0.38 0.0879
TB100  0.83 0.0819

9.2.3.3Estructura electronica de las nanohojasultrafin@sahatase, rutilo y TighB)

Al igual que para el caso de las estructuras ek, taldensidad de estados electrénica
en las hojas ultra delgadas presenta una importanteibucion de los estados O-2p en
la banda de valencia, mientras que la banda deucor@h presenta la contribuciéon de

los estados con caracter Ti-3d ().
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Figura 9.2.3-2 —Densidad de estados por unidad deTp@ra la estructura en bulk (a), nanohojas de

TiOy(B) (b), nanohojas de anatasa (c) y nanohojastde (d).

9.3 ADSORCION DE HCOOH SOBRE HOJAS ULTRAFINAS DE TiO »(B)

En este capitulo se estudia la reactividad de hofaafinasTiQ(B) de superficie
expuesta paralela a los planos cristalograficosl)(G0 (100) (TB(001) y TB(100)
respectivamente). La baja energia de formacionredda para TB(001), coherente con
la baja energia superficial de esta superficie i€@3(B), sugiere una mayor exposicion
relativa de esta superficie en nanoestructuraspdimorfo en estudio. Vittadini y
colaboradores estudiaron las energias superficrakiante DFT y a partir de estas

calcularon las abundancias fraccionales de lagmtéistcaras obteniendo 0.45, 0.36 y
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0.19 para (001), (110) y (100) respectivamenteSbha explicado satisfactoriamente el
patrén de difraccion de rayox X de nanotubos de(BPa partir de modelos realizados
suponiendo el enrollamiento de los planos ab segén los cuales el eje de los tubos
es paralelo a la direccidn cristalografltg la direccion radial es paralelacg21]. En
dicho modelo, la superficie expuesta correspongidaalb (001) y el espesor de pared es
de aproximadamente 2.5nm. Por otro lado existerereasiones por HRTEM que
sugieren que las paredes de los nanotubos dgBli@orresponden a planos (200) y
(110) [16] [17].

El &cido formico (HCOOH) es la molécula mas singple contiene el grupo carboxilo,
el cual es uno de los grupos funcionales mas atiizpara el anclaje de colorante en
TiOznanoestructurado en celdas solares sensibiliz22hsHs por eso que la adsorcion
de acido formico sobre Ti(B) puede verse como un primer paso en la evaloatgd
este polimorfo para su aplicacion en celdas deilsénacion espectral, brindando
informacion sobre el tipo de interaccion con logpgs de anclaje. Se evallua solamente

el isbmerdransdebido a la mayor estabilidad relativa con respatisomerais [23].

9.3.1 Adsorcion de HCOOH sobre superficiesultrafinas deB(D01) y TB(100)

empleando bases atomicas localizadas

Para el estudio de la adsorcion de la moléculacii® #rmico sobres superficies secas
de TiGy(B) fueron evaluados los modelos bidimensionale¢0UB) y TB(100). Los
resultados anteriores revelaron la mayor estaoilide TB(001), indicando mayor
probabilidad de superficie expuesta de este plannamoestructuras de pocos planos
atomicos. El segundo modelo fue incluido debidai@ lg mayor reactividad asociada a
la menor estabilidad puede hacer que su contributddsea despreciable a la hora de
evaluar la reactividad global de las nanoestrustdeaeste polimorfo.

Las geometrias de interaccion analizadas paraplerfstie TB(001) se muestran en la
Tabla 9.3.1-1. La notacion utilizada se basa eampleada por Vittadiet al[24]. En la
misma, MH denota una coordinacion monodentada y B&ftére a una coordinacién
bidentada, siendo el numero de oxigenos de la malétCOOH que coordinan con los

Ti no saturados de la superficie 1 y 2 respectivameMHa es una configuraciéon
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monodentada mediante el grupo carbonilo y MHb es aonfiguracion monodentada
mediante el grupo hidroxilo. A su vez, cuando lafiguracion estudiada implica la
disociacion de la molécula de acido se incluye @mdmenclatura un guion bajo
separando el H (M_H y BB_H).

%ﬁ -’"a;.%"%%b ”‘*@:% Qgé@ 9@‘% "Q;?? f@‘%
S S R

MHa MHb BB_H

Tabla 9.3.1-1-Geometrias de adsorcién que permanecen estabbegella optimizacién para el caso del
modelo TB(001).

Inicialmente, se consideré una geometria adiciendl que se colocé la molécula en
posicion inicial BBH, en la misma el H inicialmerdapuntaba a un Ti superficial. Se
observé una rotacion de la molécula durante lanopécion (y no un cambio

conformacional de la molécula) tal que en la posidinal el H queda enfrentado a un

oxigeno 3c superficial, ver Tabla 9.3.1-2. Estafigomacion se denomina MHa_3c.

Kool ”@%
RS

MHa_3c

Tabla 9.3.1-2 -Adsorcion monodentada mediante el grupo carbonilolucrando un .

En lo que respecta a la configuracion monodentatridda (M_H), se observé que al
colocar inicialmente el H del anibn HCO@puntando en sentido opuesto al slab, la
geometria evoluciona a una del tipo BB_H, miengmas si inicialmente el H apunta
hacia el slab, la geometria permanece monodentadgppbremente estabilizada lo que
se ve reflejado por su casi nula energia de adso(tabla 9.3.1-3).

TB(100) difiere de TB(001) en la cantidad de atordesli y O no equivalentes en la
superficie, lo que aumenta el nimero de configores posibles de interaccion
molécula-slab. De las opciones estudiadas estasgeematizan en la Tabla 9.3.1-4

aguellas que permanecieron estables luego delgaleoptimizacion.
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Tabla 9.3.1-3 Energias de adsorcion, longitudes de enlacesgulésm C-O-C @) para las diferentes
configuracion estudiadas sobre la superficie TBJ(001

Eas COl C02 6 O11Ti5c) O02-Ti(5¢c) H-O(2¢)

comg e e W m e @ (&) &)
MHa 3 0.60 1.31 1.25 125.6 --- 2.23 1.51
MHb 3 0.15 1.38 1.21 123.4 2.40 - 2.52*
MHa_3c 4 0.55 1.31 1.25 125.7 -—- 2.22 1.47
M H?2 3 0.02 1.35 1.22 124.3 1.94 --- 0.99
BB H 1 3 0.76 1.28 1.27 128.0 2.12 2.09 0.99

* Esta distancia es considerablemente mayor quierigitud convencional del enlace de hidrégeno
(1.97A)

TR SROK PR
Bl T B

< N
B

Tabla 9.3.1-4 - Geometrias de adsorcion que permanecen estabegela optimizacion para el
slabTB(001).
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Los valores de energia de adsorcion, longitud daceny angulos C-O-O9) de la
moléculas de HCOOH calculados se listan en lasarald.1-3. La longitud de enlace

C-Oy el angulo C-O-C obtenidos para la molécutada se listan en la Tabla 9.3.1-6.

Tabla 9.3.1-5-Energias de adsorcidn, longitudes de enlaces yl@@i+O-C 0) para las diferentes
configuracién estudiadas sobre la superficie TB)100

Eas C-O1 C-02 @ O1I-Ti(5c) 02-Ti(sc) H-O(2c)

e T ey om0 ® &) )
MHa_1 5 0.81 1.30 1.26 126.2 -—- 2.13 1.49
MHa_2 5 0.19 1.35 1.23 126.2 --- 3.61* 1.71
MHb_1 5 0.38 1.40 1.21 122.0 2.28 - 2.38*
BB H 1 5 1.06 1.28 1.27 128.6 2.06 2.05 0.98
BB H 2 5 1.35 1.29 1.27 128.8 2.02 2.06 0.98
MH1 5 0.40 1.37 1.22 122.7 1.89 -- 1.00
MH2 5 069 138 122 1223 184 0.98

*2 Este valor no se aproxima a la longitud de erila€@ tipica.

*3 Este valor es mucho mayor que la longitud de entechidrégeno convencional (1.97A).

Tabla 9.3.1-6 -Longitudes de enlace y angulo C-O#€J ara la molécula aislada (situada lejos de la

superficie).
con c-01 Cc-02 6
N R NG

TBOO1_L 1.37 122 1254
TB100_L 1.37 122 1252

Para ambas superficies se obtuvo que la configuracias estable es la bidentada
disociada (BB_H), seguida de la monodentada mezlergrupo carbonilo (MHa). Esto
implicaria que el acido formico se adsorbe en wndiguracion bidentada sobre las
superficies limpias TB(001) y TB(100) de filmesrattelgados de TisDB).

Se observé que la configuracion BB_H conlleva adistorsion de la superficie. En el
caso de TB(001), ver Tabla 9.3.2-2, hay una mardaitainucion de la distancia entre
los Tisc adyacentes (de 3.19 A a 3.06 A) mientras quegllarC-O-C se ve levemente
incrementado con respecto a la molécula aisladanjuGamente, existe un
desplazamiento hacia afuera del @nlazado al H disociado de la mano con una

dislocacion del atomo de sfiadyacente, modificando el angulgd®,c-Tisc de 146.0°
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a 140.8°. Para TB(100) la distorsién es menondsida contraccion de 0.06A. En este
caso el tamafio de la supercelda seleccionada peduié una Unica molécula se
adsorba en configuracion BB_H a lo largo de laatin b (Tabla 9.3.1-4), saturando
de este modo la correspondiente columna dg Para evaluar el efecto de esta
saturacion se estudid la misma configuracion para supercelda duplicando el

parametro b. No se obtuvo diferencia significaéwnda energia de adsorcién (-0.07eV).

Tabla 9.3.1-7 -Distorcidon de la superficie TB(001) inducida ertafiguracion BB_H.

El resultado obtenido difiere de lo que ocurreaeatase A(101) donde la adsorcion
molecular monodentada se favorece. Esto podridacexpe observando la diferencia
entre la distancia de lossfinvolucrados, siendo en TB(001) d=3.19A simildaale
rutilo R(110) donde d=2.96 A en la cual tambiénvptece la configuracién BB_H.
Estas distancias se ajustan mejor a la separacion(€2.30A) de la molécula [24].
Mientras que en A(101) esta distancia es mayor A.7%in embargo, este factor no
explica el caso de TB(100) en el cual d=3.74 Aeids oxigenos superficiales y se
favorece la configuracion BB_H.

En lo que respecta al resto de las configuraciestaliadas sobre la superficie TB(001)
la se obtuvo la estabilidad relativa MHa_2c~MHaMEIb>M_H. La diferencia entre
las dos opciones MHaes de 0.05eV, mientras queoidigtiracion monodentada a
través del grupo hidroxilo es mas marcada 0.45e0/4(Esto concuerda con lo
observado para anatasa A(101) [24] lo que reflej@ @l oxigeno favorece la
coordinacion 2. Por ultimo, como fue mencionado aeaterioridad, la configuracion
M_H no se ve estabilizada, siendo la energia dereids calculada de 0.02eV.
Considerando la opcion mas estable de cada tipcodiguracion para TB(100), la
tendencia se modifica a:MHa>M_H>MHb. Si bien no aeservd la disociacion

espontanea de la molécula HCOOH durante la opteoidira el hecho de que la
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geometria M_H se estabiliza con respecto a MHb ipodstar indicando la mayor
basicidad de los oxigenos en esta superficie. Miéis @s clara la diferencia en la
basicidad entre los dos oxigenos no equivalentequg la configuracion en la cual el H
se enlaza a Q% es alrededor de 0.29 eV mayor en energia compa@uta cual este
se une al @. Esta misma diferencia de energia es encontradamparar las dos
opciones de geometrias bidentadas. Por otro lagto, i@ explica la diferencia de
energia de 0.62eV entre MHa_1 y MHa_2, ya que en@@so es la primera es la mas
estable y es la que involucra el enlace de H cgnl® que ocurre en MHa_2 es que la
geometria de la superficie impide la coordinaciéhakigeno del carbonilo con @F
siendo la distancia final O(2)<kile alrededor de 3.61A. Por lo que no es
verdaderamente una configuracion monodentada ntedéhgrupo carbonilo, sino que
es una interaccion molécula superficie mediadaipanlace de hidrogeno.

La diferencia en los valores obtenidos para lagnassconfiguraciones entre TB(001) y
TB(100), indican la mayor reactividad de TB(100)gue esta de acuerdo con la menor
estabilidad encontrada en el acapite anterior.

Cabe sefalar que en este estudié no fue incluidguni efecto de hidratacién de la
superficie lo cual podria afectar la estabilidddtrea entre configuraciones debido a la
formacion de geometrias de coordinacion como figemiado previamente para el caso
de anatasa A(101) [24].

9.3.2 Validaciéon del método

Por ultimo, para validar la metodologia utilizaga,calcularon las energias de adsorcion
de HCOOH en A(101) para las configuraciones MHaBy B (Tabla 9.3.2-1). En este
caso, se realizaron los célculos empleando LCACAQG- bases flotantes y PW. Se
obtuvo coherencia en la estabilidad relativa elaseconfiguraciones (Tabla 9.3.2-2).
Sin embargo los valores obtenidos difieren sigatiamente con los reportados:
0.92eV para la configuracion MHa_2 y 0.68eV para BB
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MHa_1 MHa_2 BB_H

Tabla 9.3.2-1- Geometrias de adsorcion evaluadas para A(101).

Tabla 9.3.2-2-Energias de adsorcion para las diferentes configimastudiadas sobre la superficie

A(101).

. : Eads Eads Eads Eads
Config. Fig. | cA0 LcAO FB PW REF
MHa 1 8  0.68 0.82 0.75
MHa 2 8 063 0.88 0.76 0.92
BB_H 8 0.28 0.65 0.56 0.68

Debido a las diferencias de energia obtenidas aleemLCAO en comparacion con
PW, se realizaron célculos adicionales agregandesbffotantes (LCAO_FB). Al igual
gue para el caso del estudios de los modelos secgmiaron bases correspondientes a
una monocapa de T¥3obre las superficies. COmo se observa en la BaBla-2, esto
permiti6 una mejor relajacion de la superficie antardo la energia de adsorcion. Si
bien este método parece arrojar resultados massgseda tendencia general se
mantiene si se considera una tolerancia de 0.05eV.

Por lo anterior, se considera que el hecho de hasado LCAO sin incluir bases
flotantes en el presente estudio no afecta ladusinoes sobre la estabilidad relativa de

las diferentes configuraciones de adsorcion.
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9.3.3 Adsorcion de HCOOH sobre hojas ultrafinas de TB(Q0Y TB(100)

empleando ondas planas

Se vuelve a realizar el estudio pero utilizandoasnplanas como bases. En este caso,
ademas de las posiciones de los iones, se optifagalimensiones de la supercelda (se
trabaja sobre las nanohojas). Se utilizan comerag de convergencia una fuerza
residual menor a 0.02 eV/A y los componentes deldede estrés menores a 5kbar.

El célculo de la energia de adsorcion se simpldgiegln la ecuacion (i), en la cual E
representa la energia total del slab con la maéenlla superficie y fEcorresponde a

la energia total calculada para el slab y la mdéoo interactuante en conformacién

trans.

Efom = ~(Er — E,) ()
Los resultados recalculados para las distintasgunaiciones sobre TB(001), TB(100) y
A(101), se muestran en las Tabla 9.3.3-1Tabla23y3Tabla9.3.3-3. Se observa un

cambio importante en la tendencia pasando a semiiguracion monodentadaMHa la
mas estable para el caso de TB(001).

Tabla 9.3.3-1 —Energias de adsorcidn, distancias de enlace y@ndelenlace para las diferentes
configuraciones de adsorcion sobre TB(001).

Eas C-O1 C-O2 @  O1-Tisc)  O02-Ti(5c) H-O(2c)

M ey @ o &) &) )
MHa 0.51 1.31 1.24 125.3 --- 2.35 1.57
MHb 0.09 1.37 1.21 124.0 2.64 -- 2.65*
MHa_3c 0.35 1.32 1.24 125.2 --- 2.35 1.63
MH?2 -0.28 1.33 1.22 124.8 2.00 - 0.99
BB H 1 0.38 1.27 1.27 127.2 2.17 2.14 0.98

* This distance is much larger than the conventibiydrogen bond length (1.97A)
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Tabla9.3.3-2- Adsorption energies, bond distances and bond anfglesthe different adsorption

configurations on TB(100) surface.

Config. Fig Ews C-O1 C-02 @ O0O1-Ti(5c) O02-Ti(5c) H-O(2c)
(eV) (A) (A) ) (A) (A) A)

MHa_1 5 085  1.29 125 125.7 2.15 1.48
MHa_2 5 0.29 1.34 1.22 126.3 3.96* 1.83
MHb_1 5 0.46 1.39 1.20 1224 2.28 2.46*
BBH1 5 148 128 126 1279 207 2.07 0.98
BBH2 5 122 1.28 1.26 127.9 2.07 2.07 0.98
M H 1 5 052 1.35 121 1233 1.90 0.98
M H 2 5 079 1.36 121 1233 1.87 0.97

* This does not represent a typical Ti-O bond length
*3This distance is much larger than the conventibgdtogen bond length (1.97A)

Tabla9.3.3-3Adsorption energies (eV), bond distances and bangles for the different adsorption

configurations on anatase A(101) surface.

Initial o Eas C-O1 C-02 @ O1I-Ti(5c) O02-Ti(5c) H-O(2c)
Config. (eV) A (A) ) (A) A A
MHa 1 8  0.75 131 124 1256 2.22 1.55
MHa 2* 8 056 127 127 1281 211 2.08 0.98
BB_H 8 056 127 127 1281 211 2.08 0.98

*MHa_2 changed to BB_H

9.4 SUPERFICIE (001) DEL POLIMORFO TiO »(B)

Se realiza un estudio sistematico con el fin deidist la energia superficial de la

superficie (001) del polimorfo Ti§0B). Se investigo la variacién de la energia con el

namero de capas Ti-O considerado y el numero capasrales fijas segun las

posiciones en el bulk.Se emplearon modelos de ascapn n={2,4,6,8} y variando el

namero de capas fijas desde 0 a n-2. El motivaepoual se consideraron niameros de

capas pares es para asegurar que la superficiestapa ambos lados sea siempre

equivalente a la correspondiente a la hoja ultrlgadia TB(001) estudiada. Se
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emplearon bases flotantes en todos los casos ypdodmetros de red del bulk
optimizados previamente.

Los resultados obtenidos muestran escasa varia@ola energia superficial con la
variacion del numero de capas en el rango y deentimie capas centrales fijas estando
la energia en el rango de 0.40-0.42)Rigura 9.3.3-1).

Figura 9.3.3-1 —Variacién de la energia suprficial con el nimeraaigas del slab y el nimero de capas
centrales fijas.

N°

Nc> i i . Sup Esup Esup
CapaS Cfﬁ-gsas Natomos NTIOZ kp MC | E KS/TIO 2 (AZ) (eV/AZ) (J/mZ)

2 0 132 24 120 | 700 | -970,4625 | 136,7992 | 0,0251 0,40

4 0 204 48 120 | 800 | -970,6015 | 136,7992 | 0,0258 0,41

4 2 204 48 120 | 800 | -970,5991 | 136,7992 | 0,0262 0,42

6 0 276 72 120 | 700 | -970,6517 | 136,7992 | 0,0254 0,41

6 2 276 72 120 | 800 | -970,6513 | 136,7992 | 0,0256 0,41

6 4 276 72 120 | 800 | -970,6496 | 136,7992 | 0,0260 0,42

8 0 348 96 120 | 700 | -970,6762 | 136,7992 | 0,0253 0,41

8 2 348 96 120 | 800 | -970,6764 | 136,7992 | 0,0253 0,40

8 4 348 96 120 | 800 | -970,6760 | 136,7992 | 0,0254 0,41

8 6 348 96 120 | 700 | -970,6746 | 136,7992 | 0,0259 0,41

9.5 NANOHILOS

9.5.1 Introduccioén

A partir de la fragmentaciéon de la hoja mas estaltitenida para el polimorfo B,
TB(001) se obtienen los hilos atdmicos inicialex;TBBy y TBz segun se esquematiza
en la Figura 9.5.1-1. En los cuales direccionesgarasson[100], [010] vy

[001]respectivamente.

Por otro lado, se decide trabajar con un nanohéloadatasa en la direccion [001]
(denominado Az) dado que es el sistema del cuirse la referencia experimental mas
proxima a la obtencion de hilos atomicos [25]. @rd el corte respectivo a partir de la

estructura de bulk.
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Figura 9.5.1-1 -Esquema de corte de los nanohilos a partir delFiB{D01).

9.5.2 Nanohilo de anatasa [001]

En una primera instancia se obtuvieron las condésade convergencia para el citado
nanohilo, correspondiendo a una energia de cort808eV y muestra de espacio-k
1x1x21. Si bien la optimizacion estructural cogdlisatisfactoriamente, con fuerzas
debajo de 0.0005 eV/Ang y elementos de tensotrdssscon debajo de 0.25 kBar, los
estudios vibracionales arrojaron en primera inséaP2 ramas de frecuencia imaginaria

en sus funciones de dispersion fononica, ver Figlr2-1.

Acorde al diagrama de dispersion, es claro quendstabilidad mayor ocurre para
autovectoresproyectados a puftoy por tanto siguiendo los desplazamientos atésnico
correspondientes a dicho autovector seria posiéimni mas rapidamente al minimo
local. Por lo tanto, se estudio el efecto de laufaxion de las estructuras de anatasa, en
primera instancia teniendo en cuenta la modulad&ihos autovectores de la rama de
frecuencia imaginaria en punia En la Figura 9.5.2-1 se presenta la densidad de

estados fondnica y el nuevo diagrama de dispepada la estructura modulada. Dado
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gue la modulacién eh los desplazamientos quedan conmensurados enda weidad

original se trabaja con la original, ver Figura.2-3.

-0 - P~ - @Q@P
$ - C 09
o~ %’0,4 . - ‘Q@Q

77— Anatase-wire

Anatase-wire 30 — T

g ) 25 ]

20 -

15 —

10

o(THz)

DOS(states/THz)

o

T T T T T T T T T T T T 7
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 -10 —T

o(THz) r X

Figura 9.5.2-% Esquema de nanohilos de Anatasa (001) y su comdigte diagrama de dispersion con

densidad de estados fondénica.

La estructura modulada es nuevamente sometida astudio de optimizacion
estructural, tanto en fuerzas como en esfuerzdgzando los mismos criterios que el
caso anterior. El célculo de fonones arrojo en ea$® solo tres modos de frecuencia
imaginaria, facilmente atribuibles a las correspenigs ramas acusticas de la
estructura. De todas formas, se plantea una sutrsieconodulacion, pero ahora a punto
X, ya que es la zona de mayor frecuencia imagingfieesultado de esta modulacion se
denomina m-mX, ver Figura 9.5.2-3, y nuevamente debido a lgumodulacion se

conmensura a la celda unidad original se represeatala misma unidad.

Tal como se observa en la Figura 9.5.2-3 hay cggddo de distorsion en la estructura,
pero limitado. El diagrama de dispersion es muyilaimal obtenido anteriormente
confirmando de esta forma el caracter local delimmnestructural.Este sera el

procedimiento a utilizar para las nuevas estrustbesadas en TH(B).
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Figura 9.5.2-2 Esquema de nanohilos de Anatasa (001) moddlagiasu correspondiente diagrama de

dispersion con densidad de estados fonénica.
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Figura 9.5.2-3 Esquema de nanohilos de Anatasa (001) moduladaadulada-X y su correspondiente

diagrama de dispersion con densidad de estadosif@né
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9.5.3 NanohilosTBx y TBy

Se obtiene solamente una rama acustica imagithagaal se considera razonable para

definir una estructura localmente estable.

8555811
~ O

o(THz)

DOS(states/THz)

o+—~4—+ v M
5 0o 5 10 15 20 25 30 35

o(THz)

Figura 9.5.3-1 Esquema de nanohilos de J{B) x Yy su correspondiente diagrama de dispersgim

densidad de estados fonénica.
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Figura 9.5.3-2 Esquema de nanohilos de B{B)_y su correspondiente diagrama de dispersién con

densidad de estados fondnica.

En términos energéticos podemos decir que las iasedgp formacion por unidad de
TiO, corresponden a 1.16, 0.41 y 0.95 eV/P.F para TBBxy y Az respectivamente
(Tabla 9.5.3-1), lo cual es relativamente bajo. M#és teniendo en cuenta las

evidencias experimentales de ocurrencia paratehséssde anatasa.
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Figura 9.5.3-3 —-Reconstruccién estructural de los hilos estudiados.

Tabla 9.5.3-2-Energias de formacion y de gap para hilos de(BDy Anatasa.

Sistema Bom(eV)  Egap(€V) Egap_buk(€V)
TBx 1.16 3.19 2.73
TBy 0.41 3.62 2.73

Az 0.95 2.71 2.23

Una vez obtenidas las densidades de estado fosoOrgsa posible obtener las
propiedades térmicas del sistema. Esto surge akrpalterminar la entropia
(S[J/K/mol]), la energia de vibracidbn arménica (Efkol]) y las correspondiente

energia libre de Helmholtz(F[kJ/mol]), acorde ad@giientes expresiones:

F=E-TS

1

E- %hw(q/) %+ exp[hw(q%T)_ 1
S= —g—i :2—1T§hw( W)coth(hw(q%BTj— lngv In{ 23in&{h“’( W%@Tﬂ

Cap. 9 - 31/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Capitulo 9 - Modelado de nanoestructuras

Finalmente, la capacidad calorifica a volumen aorist G puede obtenerse también

gracias a:

o

)
oT ),

>k

qv

] (hw(q%sz eXp(hw(Q%Tj

)]

Este es un paso importante, ya que permite extaapat propiedades del solido a

temperaturas mayores a T=0K, mediante aproximaaiormnica de las vibraciones.A

continuacion se presentan los resultados para @s@® magnitudes E, S, Fy Cv.

Prop.(kJ/mol)) Prop.(kJ/mol))

Prop.(kJ/mol))

TiO2(B)

—— F[kJ/mol]
S[J/K/mol]
—— E[kJ/mol] I

500 600 700 800 560~ 1000

500 600 700 800 900 1000

—
100

200

T T T T T T T 7
500 600 700 800 900 1000

TIK]

Figura 9.5.3-4.Energia vibracional E, entropia vibracional S yrgfeelibre de Helmholtz F para los

sistemas TigB), TBx y TBy.

Si bien la Figura 9.5.3-4 es instructiva en el igenfjlue muestra la temperatura a la cual

la energia libre se vuelve negativa, particularmesrt la proximidad de T=500K, es

claro que la comparacion mas razonable surge elaimar por el numero de unidas de

TiO, en cada supercelda. Cuando esto se realiza,ise®t Figura 9.5.3-5. En ella se

observa que a T=0K el bulk de TiB) es mas estable que TBx y TBy, en ese mismo
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orden. Dado que la energia libre incluye ahordezlte térmico se puede observar que
la relacion anterior se mantiene hasta T=100K, ddad fase de TiO2(B) y TBx se
vuelven comparables en términos termodinamicosigdtiiente cruce de curvas ocurre
para T=400 K, donde se equipara la funcién F p&3a ¥ TBy. Por tanto podemos
decir que ambas fases presentan una energia tibrpacable a la de su fase bulk, con

lo cual es posible afirmar que su ocurrencia dadible en el rango de T=0-500 K.
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TIK] TIK]

Figura 9.5.3-5- Energia Libre de Helmholtz normalizada F[kJ/mol/Z]Oy la respectiva capacidad
calorifica.

Por otra se pude obtener la capacidad calorific@slé&res sistemas, donde se observa
qgue en el régimen a bajas temperaturas TBx y TBysawmilares, en particular en el
denominado régimen>Tde Debye. Por otra parte, a altas temperaturabserva que
TBx y TiO,(B) se aproximan al régimen asintético. De todamés, y al igual que
ocurre con la energia libre de Helmholtz, las difieias no son tan importantes entre los
tres sistemas.

9.5.4 Estructura electronica de los nanohilos

En términos electrénicos, se puede observar quengyias de gap se incrementarian.
Esto claramente a priori se traduce en un incrementla energia de los fotones a
absorber, pero hay que tener en cuenta que erdadapara sistemas DSSC, la

verdadera energia de gap correspondera con laiggoslel HOMO de la tinta y la
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banda de conduccion del semiconductor. Con ellda@uwebierta la posibilidad de

regular el rango espectral de absorcion del sistB@gacolorante, sumado al hecho de

gue estas estructuras de baja dimensionalidachseda reactivas. Esto permite ademas

un mayor numero de puntos de anclaje del colorémaigciendose en un incremento de

la corriente Jsc.
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Figura 9.5.4-1 —-Densidad de estados electrénicos correspondietbasdistintos modelos

Del estudio electronico se observa la presenciastiedos de no enlace a nivel de la

superficie, presentando picos en la DOS y bandasapla nivel de Fermi. La mayor

dispersién en el caso de TBYy refleja la mayor é#fad de este modelo.
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Figura 9.5.4-2Diagrama de densidad de estados, densidad deosdtadl para el tope de la banda de
valencia y banda de conduccidn, con el respectgoema de bloques de hibridacién para TB_y. En las
densidades de estado local los atomos de oxigemeam en rojo mientras que Ti en azul.

La Figura 9.5.4-2 muestra el diagrama de densigaglsthdos, donde puede observarse
una conformacion similar a la que ocurre con elZr'iilk en sus tres polimorfos. La
banda de valencia se conforma de estados con nemyoponente de electrones
provenientes del oxigeno, al tiempo que la bandeodduccién tiene un mayor aporte
por parte de los electros d del titanio. Esta mieion es ademas confirmado mediante
el andlisis de funcién de onda, graficada a puh&n espacio reciproco. Alli puede
observarse que en la banda de valencia las isofwig® se localizan en torno a los
atomos de oxigeno con componente orbital tipo poRa parte la banda de conduccién
muestra una localizacion de I6bulos entorno atiemas de Ti, que a su vez poseen una

componente orbital tipo d.

9.6 NANOTUBOS
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Se realizaron modelos de nanotubos mediante ellanrento de la nanohoja ultra
delgada de TigiB) TB(001). Los tubos construidos presentan el pgealelos a la
direccién [010], superficie expuesta (001) y didnmemedios 2nm y 4nm. Las energias

totales calculadas se listan en la

Tabla 9.5.46-1.
Se observl que las estructuras iniciales propuestfien importante reconstruccion
estructural que da lugar a fragmentacion de lossfbigura 9.5.46 -1). Lo que refleja

grandes tensiones iniciales.

Tabla 9.5.46-1 -Energia total calculada para los modelos de nanetdb TiQ(B) de diametros medios
2nm y 4nm de eje segun la direccién [010] y superfexpuesta (001). BF indica el uso de bases
flotantes sobre las superficies.

NT N° E AEpux

atomos | (eV/TiO,) | (eV/TiO,)
TB 001y D40 240 | -97226 | 049
TB_ 001y D20 120 | -97019 | 056
TB 001y D20 BF | 120 | -97032 | 043
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Figura 9.5.46 -1 —Reconstruccién estructural observada en el casolis de TiQB) de diametros

medios 2nmy 4nm.

9.7 ESTUDIO DE LA INTERACCION COLORANTE-SEMICONDUCTOR

Tal como se menciond en la seccion de métodosmialacion consistié en optimizar
un cluster basado en Ti®) (001) y la molécula de colorante N719. Una vez
optimizadas las estructuras se pusieron en congwbms sistemas y se procedid a su

optimizacion global.

b)

Figura 9.5.4-1 Cluster Ti¢Os4 luego de su optimizacion con SIESTA en proyecsidperior (a) y lateral
(b).

El cluster de TiQB) consiste en 36 &tomos de Ti y 64 atomos O sgugeleccionaron
asegurando una razonable conectividad, evitando deymos de O mono-coordinados.
Todos los atomos de Ti se encuentran coordinadém e tetra- o penta-coordinados.
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Figura 9.5.4-2 -Proyecciones de la estructura final optimizada NVik§0e,4

Figura 9.5.4-3 -Densidad de estados local proyectada para HOM®)8)LUMO (c), (d) en diferentes
proyecciones.
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Figura 9.5.4-4.- Diagrama de densidad de estados local (LDOS)ggtado sobre Ti, O, Ru y ligando
N719. Nota: el nivel de Fermi se encuentra en B2-8V.

La estructura final del sistema se presenta adrdeda densidad de estados, tal como
luce en la Figura 9.5.4-3.

El LDOS muestra claramente a través de las curvayeptadas en Ti y O,
pertenecientes a la nanoparticulas, que el cldst@rgsOs4 €S UN Semiconductor cuyo
gap al nivel GGA-PBE corresponde g&1.7 eV. Cuando el clister es sensibilizado
con la molécula de N719 el HOMO se ubica en el meldi la banda prohibida del
semiconductor, a una energia E= -6 eV. El HOMOesponde a un orbital molecular
que comprende estadas del SCN y niveles d del Ru. EI LUMO molecular code
con el limite de la banda de conduccién del sendigotor a E= -5.4 eV. La posicién
del LUMO para este sistema tiene caracteristicaslgnacen ideal para su uso como
colorante de celdas solares. En primer lugar ltdesn-SCN y d-Ru al ubicarse en el
centro del gap del semiconductor, reducen la eamelgigap de este sistema, siendo en
este caso 0.6 eV, aumentando el poder de absanida porcion visible del espectro
electromagnético. En segundo lugar, el LUMO se ahiasante a la banda de
conduccion del BkOg4, €sto permitird que ante un proceso de foto-esioma el
fotolectron se eyecte de forma rapida, y ademasidnir decaimientos vibracionales.
Este proceso de decaimiento vibracional o térmmaore cuando el LUMO molecular
se ubica a niveles energéticos superiores al LUMDsdmiconductor, teniendo asi

lugar para reducir su energia.
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Por todo ello se considera que este modelo, sidsdimitado en el nUmero de atomos,
presenta de forma clara las ventajas de utilizar nanoparticula basada en J(iB).

Demostrando asi la posibilidad de su uso como anteren celdas solares.

9.8 OPTIMIZACION ESTRUCTURAL DE TITANATOS LAMINARES DEL
TIPO Natz.xTi307 Yy Hz-xNaxTi205-yH20

Esta seccidn surge como un estudio auxiliar praveorealizacion de modelos de tubos
de tamafio real en la direccion radial para la ¢araacion de nanotubos mediante la
simulacién de diagramas de difraccion de rayos Xpdeo que se presentd en el

Capitulo 6.

Se tom6 como base la estructura de la fasgib@;[26], el resto de las estructuras
iniciales se obtuvieron mediante la sustituciérattanos de Na por atomos de H. Se
optimizaron las posiciones atomicas y los paramseteored (

Tabla9.8.1-). Se alcanzo6 convergencia en todos los casosI&iiFR2y MC500.

Tabla 9.8.1-1Parametros de celda obtenidos al optimizar losshaéktitanatos de Na/H.
Titanato X a b c a B Y

HoTiz0y 0 8,57356 3,38602 9,4461 90,4143 98,809 78,329
NaHTisOs(a) 1 10,3849 3,28809 9,40115 90,675 102,2797109,453
NaHTisO;(b) 1 8,09017 3,74838 9,3334 90,0002 93,7465 89,9997
Nay sHosT1307, 1,5 8,63835 3,77584 9,18999 90,1039 101,6216 91,7135

NaxTizO; 2 8,49543 3,79917 9,11711 90,0000 101,2693 89,9997

Tabla9.8.1-2 Parametros de celda experimentales (A).

Titanato X a b c a B Yy
HoTizO;[27] O 35.466 3.7568 9.759 90 101.46 90
HoTisO7[28] 0O  16.023 3.749 9.191 - - -
NaTisO/[26] 2 8.571(2) 3.804(2) 9.135(2) 90. 101.57(5) 90.
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9.8.2 HyxN aXTi 205'yH -0

Las estructuras optimizadas en bulk de las fasg§i,®, H,Ti.Os50.5H0 vy

H,Ti,Os'H,O se muestran en la Figura 9.8.2-2, y los parameateored obtenidos se
listan en laTabla 9.8.2-1 Se observa que la estructura delibDs'H,O presenta un
apilamiento de laminas de octaedros [TiO6] del ##A, no ABA como la estructura

de partida HNaTOs. La conversion de ABA a AAA ocurre mediante elglagamiento
de la estructura;?a lo largo del ejea. Conversiones similares mediante este tipo de

desplazamiento relativo de las laminas de octaednas sido observadas
experimentalmente luego del intercambio i6nico emraso del trititanato de sodio.
NaTizO; posee un secuencia de apilamiento del tipo AAAnmas que KITisO; se
convierte a ABA [29].

Por otro lado, la estructura optimizadaTHOs presenta una secuencia ABA al igual
que los titanatos reportadosThO;, HyTi4O9 ¥y HoTisO;11 presentan secuencias ABA

patterns .

Tabla 9.8.2-1- Parametros de red optimizados K,Na,Ti,OsyH-,0.

X |y a b c a B y
HNaTi,0s 1| o | 3722160 18,857885 3,081708 92,021| 89,997 | 88,667
exp [30] 3,6414(3)| 17,286(6)| 3.025(2)| 91.2 | 89.9 | 88.2
H,Ti»Os 0| O | 3,774710 17,412853 3,039901| 91,253| 89,816 88,128
H,Ti»050.5H,0 | 0 | 0.5| 3,819545| 17,165006 3,098313| 92,943| 89,989 89,52P
H,Ti,05H0 o | 1 | 3826072| 20,577871f 3,030877| 90,996| 89,941| 90,001
exp[31] 3,784(b) 18,03 (a) 2,998(C) -== -== -==
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(a) (b)

(d)

Figura 9.8.2-1 —Comparacién estructura experimental (a) y (b), ynipada teéricamente a partir de la
experimental (c) y (d). Las imagenes muestrarufzecelda 2axbx2c para mejor visualizacion de la

estructura laminar.

Apilamiento tipo ABA
(a)
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Apilamiento tipo ABA

(©)

./

L.

)

o

Apilamiento tipo AAA

(€)

g

[

o

Figura 9.8.2-2 —Estructuras optimizadas de las fase3itDs (@) y (b), HTi,O50.5H0 (c) y (d), y

HTi;0sH;0 () y (f).
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