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1. Celda Solar Convencional: Si

O Caracteristicas:

; Silicon-based solar cell usi
m Union p-n de Silicio I light energy from sun to
generate electrical energy
A\

Monoctistalino. -
m Alta durabilidad.
m Eficiencia media.

m Altos costos de

fab rlcac_lon. LOW LIGHT INTENSITY HIGH

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



1. Celda Solar Convencional




1. Eficiencias para cada Tecnologia
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1. Celdas Solares No

Convencionales

O Generacion de un exciton (cuasiparticula asociadaal par “hueco-electron”).

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

O Los “huecos” permanecenen la tintay recombina desde el electrolito

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

- = /
Trtan'wn dioxide (TiOz)

dye molecules ©

lodide Solution

LOW LIGHT INTENSITY HIG

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



1. Celda Solar DSSC




2. Celdas Solares de Sensibilizacion
Espectral (DSSC)

e Foto-electrodo

e Conductor

e Semiconductor

e Colorante

e (Contraelectrodo

* Conductor

* (Catalizador
n=11% (estandar AM 1.5)

 FElectrolito

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



2. Enfasis en el Semiconductor

O Nanoestructuras de oxido de titanio  Rutilo
® Bajo Costo
®m Ampliamente Disponible

= No toéxico y Bio-compatible L

C
tetragonal, P4,/mnm

O Caracteristicas a Tener en Cuenta:

monoclinico, C2/m

® Estructura Cristalina Anatasa Brookita
® Polimorfo N

®m Tamano de Particula

® Porosidad : : . I

® Quimica superficial L. al ” L=”

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 tamaflo nanomeétrico.



2. Enfasis en el Semiconductor

O Diferentes Aplicaciones:
m Celdas Solares de Sensibilizacion Espectral
® Fotocatalisis
m “Water Spliting”, conversion de H,O a H, y O,.
m Baterfas de Ion Litio:

Electrolitos Solidos: La, /3 Li; T1iO;

Nueva generacion de anodos: Li, T1,0:5.

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



Método hidrotermal
bajo presion endogena

NaOH(ac) 10M

24h<t<68h

(Anatasa(A) , Rutilo(R), 0 A/R 50% p/p)

120" C<T<150° % '
{ '-,/\____,u\"__ﬁ___ﬁ__'_.

10004 |4
\

vivi

“w
EX BT EEE RN

Calculos teoricos
poft primeros principio

1559




3. Sintesis Hidrotermal

20-24 (A (18))

R (16, 18)

AQ)




3. Caracterizacion Estructural

O Los nanotubos poseen la mayor area especifica.

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

O Es importante conocer la morfologia y estructura de los
nanotubos (bloque de construccion)

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



3. Caracterizacion Estructural

O Microscopia Electronica: O Difraccion de Rayos X:

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

® Nanoestructura de los amorfas

materiales



3. Caracterizacion de NT: TEM

15 006

Print Mag = 11184x @ 6.99999969005585 mm
Acquired Oct 2 2012 at 11:48 AM

100 nm

HV=100kV

TEM Mag = 200000x

AMT Preferred Customer

100 nm

HV=100kV
TEM Mag = 250000x
AMT Preferred Customer

254

20 +

TEM

T
10

N'T abiertos en
ambos extremos

D, =6%+2nm

D, ~=12%+2nm

\ 4

D, ~9nmy e~3nm



3. Caracterizacion de N'T: SAXS

O Dispersién de Rayos X a Bajo Angulo (SAXS)

Contraste de densidad electronica.

Efecto de la Morfologia.

m
]
® Distancias caracteristicas.
® Mayor estadistica.

]

A veces se requiere de modelos

Scattered X-rays in Out-of-Plane Geometry
small angle region |
(20=0~10deg.) are . —3

‘ measur ed. “ Detector

Incident X-rays

Direct beam
Side View

lncidcl}t X-ray Scattered X-ray

Scattered X-ray ¢
6’" h#ﬁu
o.o v 9 .0 |

Scattering angle (20)




3. Caracterizacion de N'T: SAXS

O Morfologia y distancias caracteristicas. CToe

m El ajuste permita estimar dos distancias
caracteristicasde d=2.6(2) nm y d=5.8(2) nm.

m El primer valor se acerca al espesor de pared y
el segundo al diametro estimado de tubos.

m El largo obtenido correspondea L=15(3) nm

Particle-/Pore-size Analysis Particle-/Pore-size Distribution(Volume)
' ' ' '|— Rawdata ] 10 ' ' ' ™| Distrilution 1"
10 —— Distribution 1 — Resultant distribution
— Simulated data 3
4 — Residual b
10 R-factor : 4.33 %3
~ 10 £
é 10 % 0.50
B 5 h
g 1 2
£ 10 k7]
- (=]
10
107
- . ' . 000656500 1000 1500 2000
10 "5 1600 21000 4.1000 6.1000 ) ' ' ' '

Particle/Pore di t
2theta/omega(deg.) article/Pore diameter(nm)



3. Caracterizacion de N'T:

O Conclusion Parcial:
®m Nanotubos
® Espesor medio de 2a 3 nm
® Diametro medio de 9 nm

m Largo de 10 a 15 nm

O ¢Cual es la estructura de los NT?
® Difraccion de Rayos X

® Microscopia Raman Confocal



3. Caracterizacion N'T: Estructura

I(u. a.)

6000 NT_DI_16
-~ NT_CI_15
NRNT_GI_14
K ~NRNT_GII_12
5000 y/ | ; —  NT_EN_13
4000 ' [/ ! i
3000 1Y S (200),
2000 - L\ Lot T™
] | \‘\de b

1 W l %
1

lllllll

20(°)
20~9.7° d~9A 20~48.4° d~1.88A



3. Caracterizacion de N'T:
H2_XN aXTizoS YHzO

12000

10000—

8000—

6000—|- O}

4000—

2000—

47-124 Hydrogen Tltanlum Oxide Hydrate
—NT _Tio2_ 15 CI_ILTXT

..........................................................................................

[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

80.0



4. Caracterizacion de N'T: Modelos

Construccion de modelos de nanotubos de tamano real en la direccion radial:

O
1. Se pruebacon H,Ti,04:0.5H,0
2. Direccion axial: periddica (parametro de red correspondiente)
3. Patrén de Difraccion Simulado del estilo Rietveld Modificado
| > D1recc1on perlodlca
7 | 7 | Espiral_SW_NT
l\ — E)s(;;iral:DW:NT
Vv espesor J ‘
Planos y e |
(010) 1 - .
r->b
t->c (Y - Mj,h-.U_, I:L\I..HM . I

eje->a



3. Caracterizacion de N'T:
Hz_XN aXTizoS YHzo

H,Tis05 P2;/m 16.1160 3.7625 9.5245 99.10
EXP[1] C2/m 16.0380(8) 3.7533(1) 9.1982(3) 101.414(3)
Na,Ti;0, P2,/m 8.6619  3.8158 9.2179 101.77
HNaTi,Ox 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
H5Ti>,O5 P1 3.7453 17.5198 3.0251 90.18 90.06 89.14

H>Ti»0s.15H,0 P 1  3.7539  18.7422 3.0400 90.24 90.58  84.29

H,Ti,0sH,0 P1  3.7565 19.5686 3.0487 91.38 89.13  89.14

Calculos DFT: Cédigo VASP

Ecut=400 eV
[1] Kataoka, K. etal Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864 Ondas Planas

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



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

[+]
o o
a

H,Ti,05-0.5H,0 Apilamiento tipo ABA H,Ti,O5-H,O Apilamiento tipo AAA



3. Caracterizacion de N'T: Generacién de
Modelos en base a Na, T1;0-

O Obtencién del modelo de trititanato H,Ti,0-




3. Caracterizacion de N'T: Modelo de
Nanotubos de tamano real H,T1;0-

——SW_NT
——NT_1.5W

El modelo que mejor ajusta es: N'T concéntricos ~oviwr
de H,T13;0;de diametro medio dm=9 nmy
espesorde pared e= 1.6nm

I(u.a.)

——SW_NT
——EXP

I(u. a.)

10 20

30 40
20(°)



3. Caracterizacion de N'T: Comparacion
de Ajustes Debye vs Rietveld-M

400000,

200000,

Modelo Debye

amznm

10000 —

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

Modelo Rietveld

—Dm=2nm

I ' I
10 20 30 40
26(°)

50

60

70

80

Se observé convergencia de los métodos

para el caso de d,=2nm empleando
100A de vacio.

——dm2nm

00000

00000

I(u.

00000

20(°)



3. Caracterizacion pot
Microscopia Raman

O Conjuga Microscopia Confocal con
Espectroscopia Raman

O Un espectro Raman por cada pixel de la
imagen

O Informacion 3D

~ . , .
Formulaciones Farmaceéuticas:

b4
2+
5
b=4
3 gt
PRy o
Sg
a8




3. Caracterizacion de N'T:

Microscopia Raman

Ecp
FZ|Create Filters| Quick Filkers | Extract| all |[E]
Show Filkter Mame | Start | Step | Unit |
" sum 1 126,5  205.3 rel. lfcm
S sum 2 250.4  329.1 rel lfcm

¥ Show Input Graph

Spatial Average Size: |2 ' ‘

ISum 2

Kind: I‘E-urn
Position: I239. 74759
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Background Subtraction:
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3. Modelado: Espectros Raman de

polimortos de T10,

Espectros Raman Calculados

005 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
Anatasa
Rutilo E

004 | ——TiO,B) ﬂ

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

rel cm™

-0.005 v
200

0.040 A
0.035 ~

0.030

Calculos DFT: Cédigo VASP
Ecut=400 eV

Ondas Planas

DFPT fonones

. oﬂ | —Tio2(B) |

0.025:
0.020:
0.015—-
0.010—-
0.005—-

0.000

(b)

300 400 500 €00 700 00 900 100
rel cm™

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



3. Modelado: Espectros Raman de
Titanatos de H y Na (Teoricos)

Titanatos de Hidrégeno y de Sodio

002 N | ) | N 1 N 1 1 1 N 1 " 1 1 1 N 1
—H,Ti,O,
H1/2Na3/2Ti205
—H,Ti,0.H,0
——H,Ti,0.(1/2)H,0
—H,Ti,O,
(?j: O 01 ] :).13 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
= 9.12 uT A
e 111 - H2T|307
0.10 -
0.09 - \ A H1/2Na3/2Ti205
4/\\¥ 0.08 -
0.00 — T T T N M U 2.07 7 — H,Ti,0,.H,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 20009 of - M

rel cm™ 2.05 -

0.04
——H,Ti,0_.(1/2)H,0

0.03 _-_,NJ\A_/\\_ 225"

0.02
0.01 ——H.TiL.O M
OOO _-___I\AA_A ~ > 2

L l L l L l L l L l L l L l L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

relcm”



3. Modelado: Espectros Raman de
Titanatos de H y Na (Teoricos)

50 - 0.0035
Nanotubos Exp.

1 —H,Ti,0, (Teorico) -+ 0.0030

— 0.0225

- 0.0020

IRaman(u.a.)

- 0.0015
— 0.0010

-1 0.0005

0.0000

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

rel cm”



3. Conclusion de la seccion:

O NT de H;T1,0-: Raman y XRD
O Espesorde 2 a 3 nm

O Diametro medio de 9 nm

O Largo de 15 nm

O Biblioteca de Espectros Raman de Titanatos de
Hidrégeno y Sodio.



4. Caracterizacion de Nanohojas de T1O,:

5 1/nm

»

‘ > '\l’v
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Pl &

P g




4. Modelado de Nanoestructuras

Enfasis en el polimorfo TiO,(B) e
* En el procesode calentamiento para el sinterizado: N
* Se fragamentanlos NT

* Aparecen Nanohojas

* XRD delas nanohojas muestra similitudes con TiO, (B’

. - 10000
——TiO,(B)

NR_450°C| |

-1 8000

200
-{ 6000

I(u.a.)

- 4000

- 2000

20 40
20(%)

La conversion a anatasa en el caso de N'Ts se ve acompafiada dela
pérdida de morfologia (y por lo tanto area especifica y porosidad). o1 1000 %2000 WDOS o

Estructura laminar



4. Polimorto T10,(B)
L e ek o

Te6rico 3.818 3.818 9.617

Exp[l] 3.784 3.784 9.515
Teérico 4.594 4.594 2959 -
Exp[l] 4.593 4.593 2959 -
Teético 12.302 3.763 6.632 106.97

Exp [2][3] 12.179 3.741 6.525 107.10

Modelos considerados

* Modelos bidimensionales (estabilidad, reactividad)

* Modelos unidimensionales (nanotubos e hilos atémicos)

*  C(Cluster

2.3 3.0 3.2[1]
[1] Chen X. et al Chem. Rer. 2007, 107, 2891-2959.
[2] Feist T. P. et al Journal of Solid State Chemistry 1992,101, 275-295 3.1 3.4 3,22[3] [2]

[3] Prochazka J. et al Chem Mater2009, 21, 1457-1464



4. Modelos de Superticies

Estudio de Estabilidad de Supetficies Ultrafinas

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

* Evidencia experimental de mecanismo de enrollamiento

0.40
0.64

* Sintetizadas para varios polimorfos (e~ 6—12A)

Eslab N E TiO, —bulk

28

E,=

LY

0.90
0.77
1.14
0.77

0.33

(@)
N\ A S GO R G R S NS R N

0.69

Energia de superficie (SE) para los slabs simulados.
Los modelos resaltados (A(101) y TB(001)) son los que muestran

TB(001) menor energia de superficie.



4. Nanohojas ultrafinas de TB(OO1)

e @
Reordenamiento tal que se alcanza una configuracioén 1@ Tﬁ)
muy simétrica
“G @ T‘Q 63)
Coordinacién del tipo piramide de base cuadrada A o

Similitudes con «penta-coordinated-nanosheet» derivada de A(1 01)
Todoslos atomos superficiales se encuentran insaturados permitiendo la uniéon con especies donoras de

electrones

* Se estudia la reactividad ante: HCOOH
* Anclaje e interaccion con N719
* Se emplea como bloque constructorde

nanotubos.




4. Nanohojas TB(OOl) Reactividad

Ay T

"5‘% i % ,
Qb:% Qé.% 555, .Q;,;*' %:%es RS

Energias de adsorC|on, distancias de enlace y angulos de enlace para
las diferentes configuraciones de adsorcién sobre TB(001).

Contia. Eags | C-O01 | C-02 | g |O1-Ti(5¢) | 02-Ti(5¢c) | H-O(2c)
(eV) (R) (R) (°) (R) (R) (R)

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

M_H2 |-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

E,,=—(E -E,)

Energias de Adsorcién muy similares a las obtenidas para HCOOH sobre anatasa.
Buenas perspectivas de uso de superficies de T10,(B) para sensibilizaciéon con colorantes



4. Prop. C)pticas N719

15 T Y T Y T v T

— Theory
Experimental| |

Abs (u.a.)

L e e
550 600 650 700 750 800

A(nm)

—
350 400 450 500




4. Interaccion T10O,-N719

Cluster de TizsO64 optimizado basado en la superficie

TB(001)

(proyeccion superior (a) y lateral (b))

1

1

1

60

50

40 4

30 +

DOS(eV)

20 +

10 +

1 Fermi

.LUMO

HOMO

N\ ;

-12

Diagrama de densidad de estadoslocal (LDOS) proyectado sobre Ti, O, Ru y ligando N71

-10

-6
E(eV)

—Ti

Ru
—— Ligand

Nota: el nivel de Fermi se encuentraen E=-5.62 eV.

Densidad de estados local proyectada para
HOMO (a) y LUMO (b)



4. Propiedades Opticas TiO,(B)-N719

— UV-VIS

20000 -

16000 4

T 12000 4
=

05 4
2

8000 -

4000

0

— T T 1T T T fTr 1T rrrrrrrrrrr—T1r
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

A(nm)

VASP:
Encut= 400 eV
xc-pot: GGA-PBE



4. Conclusiones de la Seccion

O Energias de Formacion para TB(001) similar a A(101)

O Energias de Adsorcion de HCOOH similares para ambas
superficies.

O Distancias Ti...Ti ~ 10 A, ideal para el anclaje de moléculas tipo
N3y N719.

O Propiedades Opticas interesantes para aplicaciones en DSSC
(alineamiento de niveles).

L. Fernandez-Werner, R. Faccio*, A. Juan, H. Pardo, B. Montenegro, A. W. Mombru
“Ultrathin (0 0 1) and (1 0 0) T1O2(B) sheets: Surface reactivity and structural properties”.
Applied Surface Science 290 (2014) 180-187



5. Conclusiones Generales

O Importancia de la complementariedad de

H structural.

Técnicas de Caracterizacion

O Interaccidon Teérico—Experimental para generar

modelos estructurales.

O Entender y predecir resultados experimentales.
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Algunas diferencias.....

Inorganic Chemistry
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fﬁiﬁ" Crystal structure of H,T1,0-

determined by this study for the first time. The hy&rogen site in the layer space was refined with a strict H1—O3 distance of
0.80(2) A and H2—04 distance of 0.86(2) A in H,Ti;O;, respectively. The structural stability of H,Ti;O; was confirmed by bond
valence sums. From these results, protons were suggested as the ordered occupation in the crystal structure.
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o Kataoka, K. et al Inorganic Chemistry 2013, 52(24), 13861-13864



Fonones con Frecuencias
Imaginarias

Tres fonones de frecuencias imaginaria
* 2 Bendingde OH
* 1 dislocacién de planos TiO

Calculos DFPT: Cédigo VASP
Ecut=400 eV

Ondas Planas

xc-pot GGA-PBE




