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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatoscon potencial aplicacién en DSSC
Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se estudian nanoestruaieratta relacion de aspecto obtenidas
mediante métodos hidrotermales alcalinos utilizarmmo precursor didxido de titanio
en sus polimorfos anatasa y rutilo. Se realiza @amd paralela el modelado por
primeros principios de estructuras de dioxido dento a escala nanométrica y sub-
nanométrica evaluando su estabilidad y reactivilad.estructuras sintetizadas pueden
subdividirse segun su morfologia en nanotubos détrode 10-15nm de diametro
externo y 100-200nm de longitud y nanorods del mie 100-500nm de diametro y 2-
10um de longitud. En lo que respecta a la estractustalografica, se trata de titanatos
de sodio e hidrégeno, siendo el contenido de sddpendiente del método de lavado
posterior al tratamiento hidrotermal. Se carazteri los nanotubos mediante
microscopia electronica de transmisién (TEM), acisordesorcion de N (BET),
difraccion de rayos X (DRX), dispersion de rayos aXangulos bajos (SAXS),
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopiand®ay analisis elemental. Los
nanotubos obtenidos mediante la optimizacion deatkde sintesis presentan diametro
interno del orden de 6nm y externo 12nm, superfaspecifica de 2867y y un
contenido de hidrogeno de 1.98% m/m, no se dept&EDS presencia de Na en la
muestra. La construccién de modelos y la simulad&tos patrones de DRX permitié
la discriminacion entre fases propuestas, obtengatn mejor descripcion en el caso
de NT concéntricos de Mi3O; obtenidos a partir del enrollamiento de planos Y100
alrededor del [010] siendo la direccion tangenci&n lo que respecta a la estabilidad
térmica, se verifica la existencia de morfologiautar hasta temperaturas de 400°C y la
misma es perdida por completo a 500°C. Por otro, latlanalisis termo gravimeétrico
(TGA) muestra una pérdida de masa continua hastnzdr una temperatura entre
350°C y 400°C asociado a la deshidratacion de lesimal En el caso de los nanorods se
obtienen muestras de caracter multifasico de titsn@de sodio e hidrégeno. Durante las
calcinaciones se observa como fase intermediapal@horfo TiO,(B) (en el rango de
temperaturas 250-600°C) evolucionando a una mealelases anatasa/Na#sOi13. Se
ensamblaron prototipos de DSSC a partir de lasictatas sintetizadas obteniéndose
eficiencias muy bajas, inferiores al 1%. Se presetds dificultades encontradas en el
ensamblaje.

De los modelos tedricos realizados se enfatizabaja energia de formacién de la
bicapa periodica TB(001), la cual es comparable &A@®1). Esto es un indicio de la
estabilidad relativa de estos polimorfos a escatematrica y motivo la investigacion
de esta estructura como bloque constructor de estascturas nanomeétricas. Se evalué
su reactividad mediante el estudio de la adsordéitHCOOH sobre nanohojas ultra
delgadas secas de T{B). Por otro lado, se estudié la absorcion debrawite N719
sobre un cluster basado en esta superficie, obdwsé resultados alentadores en lo que
respecta a las energias de gap y alineacion deesigrergéticos. Se lograron converger
estructuras estables de hilos atomicos de anatas®B) y fueron caracterizados
desde el punto de vista estructural y electroniSe. dilucidé una estructura
comparativamente mas establ€By. Se describen las propiedades vibracionales
extrayendo sus propiedades termodinamicas.

Con respecto a los modelos de NTs generados mede&nenrollamiento de hojas
ultradelgadas TB(001), se observd que durante lanigatcion las estructuras iniciales
propuestas sufren importante reconstruccion estalajue da lugar a fragmentacion de
los tubos. Lo que refleja grandes tensiones ir@sial
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Impulsado por el descubrimiento de los nanotubosadeono [1], se inicié la busqueda
de otros compuestos nanotubulares que, debidgartaular estructura nanocristalina
y nanoporosa, pudieran otorgar novedosas promsdadootenciales productos. Los
nanotubos de dioxido de titanio y titanatos viesemdo sintetizados desde hace poco
mas de quince afios, inicialmente utilizando témicamplejas de deposicion
electroquimica sobre moldes poliméricos [2] y pastmente adoptando
mayoritariamente el método hidrotermal empleado gronera vez para este tipo de
estructuras por Kasuga y colaboradores [3].

Dicha técnica de sintesis representa una rutalegcfacilmente escalable para la
produccion a escala industrial. Adicionalmente, espnta un meétodo versatil que
permite, mediante la variacion de las condicioresidtesis, obtener un amplio rango
de nanoestructuras igualmente interesantes desgeinéd de vista de potenciales
aplicaciones. Entre estas se pueden citar las aaimpas, nanobastones rfanorod3

y nanofibras. Sin embargo, la influencia de logimligs parametros de reaccion aun no
esta del todo clara. EI mecanismo de formacidragestructuras y, en particular, de los
nanotubos es un tema actualmente sigue siendotiga@s y no se encuentra
completamente elucidado.

Por otro lado, en lo que respecta a la estructusdalografica de los nanotubos
sintetizados el método hidrotermal, aln existe Unratdeabierto al respecto. La principal
problematica existente a la hora de la caractedmaestructural de nanotubos y otras
nanoestructuras de alta relaciébn de aspecto ragticlas limitaciones intrinsecas del
método de difraccion de rayos X aplicado a estedgpmuestras. El pequefio tamafio de
las estructuras (y por lo tanto de las cristalitadominios cristalinos), particularmente
en la direccion radial, estando las paredes congmi@®r unos pocos planos atdémicos,
genera maximos de difraccion extremadamente anBtoostro lado, la alta relacion de
aspecto, puede provocar la propension de las nageatorientaciones preferenciales.

Las mismas se traducen en cambios en las intemsidathtivas de los maximos. A su

Cap.1-1/4



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 1 - Introduccion

vez, debido a la morfologia, el ancho de pico vee@in los indices de Miller asociados
a la reflexion. Sumado a esto, luego del intercambnico que se da durante los
lavados, las fases resultantes corresponden attgprotonados (acidos polititAnicos).
Debido al bajo poder de dispersion de los atomoshidedgeno resulta dificil la
determinacion de sus posiciones y ocupaciones aelgr cristal mediante métodos
convencionales de difraccion de rayos X. Por ler@mt, el analisis resulta complejo,
siendo, en muchos casos, limitada la informaci@mpuede extraerse del mismo.

Entre las potenciales aplicaciones de las nanatstas de didxido de titanio se
encuentra su utilizacion como componentes del fismmiconductor de los
fotoelectrodos de celdas solares fotovoltaicastigel sensibilizadas por colorantes
(DSSC o DSC, del inglédDye Sensitized Solar Cellsy “Dye-Sensitized Solar Cells”
respectivamente) [4],[5]. Este tipo de celda sarggcios de la década del 90 como una
alternativa técnica y econdmicamente atractiva eergue respecta a la tecnologia
fotovoltaica existente.

Se proyecta que la demanda energética global sigaimento llegando a 46TW para
finales del siglo. Esto acompafiaria al aumento malde poblacién en conjunto con el
desarrollo tecnolégico y crecimiento econdmico glod6]. Las reservas de
combustibles fésiles, que actualmente suplen degina la sociedad, a largo plazo se
veran superadas por esta demanda creciente. Suasadfiectos adversos asociados al
uso de estos combustibles. Se vuelve imperiosadquiedla de fuentes alternativas de
energia que puedan reforzar a las actuales y caraplalas exigencias ambientales, asi
como de tecnologias para mitigar la polucion astacalas fuentes tradicionales.

La luz solar representa por lejos la mayor fueeternkrgia libre de carbono. Llega mas
energia a través de esta a la Tierra en una ha@sL(4%) que lo que se consume
anualmente en todo el planeta (4.1%I). La energia eléctrica generada a partir del sol
representa menos de un 0.1% de la energia elétdtelamundial hasta el afio 2001
mientras que la biomasa significa menos de un XB&%a matriz energética mundial
[6]. Esto evidencia la gran diferencia existenteeeat uso actual de la energia solar y el
enorme potencial asociado a la misma. Es clarolaj@mnergia solar es una solucion

factible en lo que respecta a la necesidad glabalevas fuentes de energia limpia

! Cubriendo el 0.16% de la superficie terrestre cellas solares de un 10% de eficiencia podrian
obtenerse 20TW de potencia, lo que es aproximadameindoble de lo que se genera mediante
combustibles fésiles y equivale a 20000 plantafisitin nuclear de 1-GWe.
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En Uruguay, al igual que en el resto del mundoctmabustibles fésiles ain dominan la
matriz energética [7].

Considerando lo antes expuesto, las interrogantisteptes en lo que respecta a la
sintesis, mecanismo de formacion y caracterizaegiructural de nanoestructuras de
alta relacion de aspecto de dioxido de titanio tgnatos, sumado a la potencial
aplicacion en celdas fotovoltaicas motiva el presénatbajo de tesis.

En el mismo, se plantea el estudio de este tip@seicturas nanométricas con el
objetivo de aportar al estado de arte en lo queenta a la sintesis, caracterizacion
estructural y modelado teorico por métodos companades. Por otro lado, se ensayan
los materiales obtenidos desde el punto de vistaudaplicaciéon en celdas del tipo
DSSC. Se realizan también estudios tedricos ddikdtal y reactividad, asi como de
interaccion con colorantes del tipo utilizados &@aplicacion. La investigacion de estos
materiales fue dividida en cuatro niveles de aljerdal problema, buscando la
retroalimentacion entre los mismos:

1. Sintesis de las nanoestructuras.

2. Caracterizacion morfologica y estructural dedstsucturas obtenidas.

3. Modelado tedrico de nanoestructuras de dioxidditdeio y su interaccion con
colorantes.

4. Armado de dispositivos a escala de laboratorio

La relativamente escasa, e incipiente, investiga@gdnmodelado de nanotubos y
nanoestructuras de alta relacion de aspecto de yil@anatos, sumado a la falta de
consenso sobre su estructura y propiedades, aliracés desde el punto de vista
tecnoldgico y a la simplicidad de su método deesiat demuestra que este es un campo
fértil de trabajo en el cual se podrian realizartgso
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2.1. TiO;: ESTRUCTURA, PROPIEDADES Y APLICACIONES

2.1.1 Estructura

El dioxido de titanio (TiQ) se presenta en la naturaleza mayoritariamenteo dom
polimorfos rutilo (tetragonal, BAnnm, a=b=4,5941(1)A, c=2,9589(1)A [1]), anatasa
(tetragonal, 14amd, a=b=3,7892(4) A, ¢=9,537(1)A [2]) y brookifeomboédrico,
Pbca, a=9.184A, b=5.447A, c=5.145A [3]). Estas testructuras cristalinas se
caracterizan por tener un mismo bloque de consémaworrespondiente a octaedros
[TiOg], siendo la distorsiébn de los mismos y su modantierconexion lo que difiere
entre las fases (Figura 2.1.1-1). En los tres ¢casd@pilamiento de octaedros resulta en
oxigenos coordinados a tres atomos de titanio.plodisnorfos rutilo y anatasa son los
gue juegan roles principales en las aplicaciongsotégicas y por ende son los que han
sido mas estudiados.

En el caso de rutilo, se puede ver la estructun@occadenas de octaedros paralelas a la
direccion [001] que comparten aristas. Estas cadeeaencuentran unidas entre si
mediante vértices. Los octaedros no son regularesentan una distorsion tal que los
enlaces de Ti con los oxigenos apicales son levienreayores (1,983A) que los que
involucran a los oxigenos ecuatoriales (1.946Ap R 2.1.1-2 (a)) [4]. Octaedros
adyacentes comparten un vértice a lo largo de iexaibnes diagonales de cara,
apilandose de forma de que su eje mayor se aléfrhaCada octaedro se encuentra en
contacto con diez vecinos de los cuales compadtasarcon dos de ellos y vértices con
los restantes ocho.

En la estructura anatasa, cada octaedro esta ¢mctmieon ocho vecinos, con cuatro
comparte aristas y con cuatro comparte vérticesedtan fase se observa una distorsion
mayor en los octaedros siendo las distancias deerde Ti a los oxigenos apicales
también levemente superior a la correspondienteoxifienos ecuatoriales, a lo cual se
suma una desviacion en los angulos de enlace, Uakes difieren de 90° (Figura
2.1.1-2(b)). Las diferencias estructurales deriwan diferencias en la densidad y

estructura electronica de las fases.
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I—b- b © » . ©
() (b) (©) @ (e)
Figura 2.1.1-1 Celda unidad de la fase anatasa vista segun lescitines [100] (a) y [010] (b), celda

unidad correspondiente a rutilo vista segun lascdiones [001] (c) y [100] (d). Estructura del pwifo

brookita segun la direccion [001].

1
[0? ] 1.966 A

(100] 1.983A
() (b)

Figura 2.1.1-2 — Distorsiones de los octaedros [Ej@n los polimorfos rutilo (a) y anatasa (b). Feent

referencia [4].

Rutilo es la fase mas estable a altas temperatpeas, anatasa y brookita son los
polimorfos mas comunes en muestras naturales gtisas de tamafio nanométrico.
Bajo calentamiento se han observado las siguig¢raesformaciones de fase: anatasa
brookita — rutilo, brookita— anatasa— rutilo, anatasa> rutilo y brookita — rutilo
[5].

Existen otros polimorfos de dioxido de titanio,ualgs de los cuales se listan en la
Tabla 2.1.1-1. De entre estos, el denominado 7i(B) adquiere relevancia para el
presente trabajo de tesis por tratarse de unanfetaestable que se observa en el
proceso de deshidratacion de titanatos acidos laesinsintetizados por meétodos
hidrotermales alcalinos y posterior intercambio ¢oniEn los ultimos tiempos, esta fase
ha ganado més atencion debido a sus potenciales@phes, principalmente en las
baterias recargables de ior [8], [7], pero también en celdas solares de sdizsibion
espectral [8], [9] (DSSCs, del inglés “dye sensitlizolar cells” [10]) y supercapacitores
[11].
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Tabla 2.1.1-1 - Caracteristicas estructurales de polimorfos de.TiO

. Sistema Grupo e ¢ e a B Y
Polimorfo cristalino Espacial a(A) b(A) c(A) ©) ©) ©) Ref.
TiO, Il
(-PbO- | ortorrémbico|  Pben | 4215 | 5497\ 4939 1 o | o5 | 9o | [12]
ype) (6) ® | 6
. L 12.1787 | 3.7412 | 6.5249 107.054
TiO, (B monoclinico| C12/m1 90. 90. 13
2(®) w | @ | 6 (4) 1l
. o 49022 | 9.4590 | 2.9585
TiO,(R) ortorrémbico Pbnm (14) (12) (14) 90. 90. 90.| [14]
. 10.161 | 10.161 | 2.970
TiO, (H tetragonal 14/m 90. 90. 90. 15
2() g (3) (3) (1) [ ]
h 0, hexagonal P21 5.291 5.291 6.133 90. 90. 120. [1f]
exagonal
Eft";‘:)‘le'figzte monoclinico|  P2c | 4.64(1) | 476(1) 4.81(1) 90 99.2(d4) 90. [1f]
TiO, Ol ortorrémbico Pbca 9,052 4,836 4,617 90. 90 0(18]
TiO, Oll
Cotunnite- | ortorrombico Pnma 5.163 2.989 | 5.966 90. 90. 90.| [19]
ype @) @ | @
TiO, - Fm3m o 4,516
clibico cubico Pa3 (1) 90. 90. 90.| [20]

El TiO, (B) fue sintetizado por primera vez por Marchatdal [21], su estructura
quimica deriva de la dbronce titanato NdiO,, ésta presenta canales continuos y
posee menor densidad que las fases anatasa, yubtookita. Puede ser obtenido
facilmente por rutas quimicas mediante el intercampiotonico y subsecuente
deshidratacion de titanatos laminares como fueriiespor Feist y colaboradores
[22][23]. Esta fase fue observada por varios grugesinvestigacion, entre ellos el
nuestro, durante el tratamiento térmico de muestdatenidas mediante sintesis
hidrotermal alcalina de nanotubos y nanorods deididdde titanio y titanatos derivados
[24], inicialmente propuesta por Kasugt al [25]. Utilizando este abordaje fueron
sintetizadas diferentes nanoestructuras de(Bi)Ycomo nanoparticluas [9], nanohilos
[6][7][11], nanocintas [8] y nanotubos [26]. En &hexo | se amplia la informacion
sobre el método de sintesis y mecanismos de tramsfaynes estructurales propuestos.
Algunos estudios tedricos también fueron llevadaslao, en los dltimos afos, en lo
que respecta a T¥B). La estructura, propiedades electronicas yagionmales del bulk
fueron investigadas por Ben Yahia M. y colaborasld/] por medio de calculos
segun la teoria de funcionales de la densidadréteca (DFT, del inglés Density
Functional Theory). La reconstruccion y estabilidadperficial segun distintas
orientaciones cristalograficas ha sido estudiada/fitadini et al[28], encontrando que

la energia superficial promedio en este polimog@eicticamente idéntica a la de la
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anatasa, y observando que la superficie (001) d2J(B) se encuentra entre las mas
estables para el diéxido de titanio (comparable aoatasa (101) y rutilo (110).
Adicionalmente, Liu W. y colaboradores analizalanadsorciéon de agua en las
superficies (001) y (100) [29], confirmando la meneactividad (asociada a la mayor
estabilidad) de la orientacion (001) con respedtt0d).Por Gltimo, el transporte de'Li

ha sido evaluado por Arrouvet al mostrando altas movilidades iénicas [30].

2.1.2 Propiedades electronicas

Estructura de bandas del di6xido de titanio

Si se considera un octaedro [FjQislado, los cinco niveles del Ti se desdoblan en
tres nivelesy; y dos niveles £ Debido a que los orbitales, fjuedan orientados segun
las bisectrices de los angulos Ti-O-Ti, estos napsm efectivamente con simetra
con los orbitales s 0 p del oxigeno. El solapamientds poco importante debido a que
la extension de los orbitalesy tes pequefia. Por otro lado, el solapamiento de los
orbitales g del Ti con los orbitales p del oxigeno resultauea estabilizacion del O 2p
que adquiere un pequefio grado degTy desestabiliza al Tiygue adquiere un pequefio
grado de O 2p. En lo que respecta a los orbitadedeR O y los 4s del Ti, estos tienen
escasa contribucién al enlace. [31]

Figura2.1.2-1 - Esquema del desdoblamiento de los niveles d @eiditen un octaedro [TiPaislado
[31].
Si se considera la celda unidad del rutilo que @ak®s octaedros, la banda asociada

principalmente a @tiene una capacidad para 8N electrones (siendo MNireero de

celdas unidad en el solido), la banda asociad&ipahmente a los orbitales O 2p tiene
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capacidad para 24N electrones (16N que proviene® de8N que provienen del Ti).
Ambas bandas se encuentran completamente llenatargievacias las bandas a partir
de la asociada principalmente a los orbitalesyBt].

De acuerdo con el esquema anterior, se puederimfee la banda de valencia esta
asociada al nivel 2p de los ione$ @ la banda de conduccién a los nivelgsde los
iones Tf*. Las bandas calculadas u obtenidas mediantes tesmEpia de
fotoelectrones son apreciablemente anchas, lorglieai que, en realidad, el enlace no
puede considerarse idnico, se ha calculado la caiy® el Ti y el O obteniéndose +1.4
y 0.70 respectivamente. Por otro lado, debe terersgienta que los desdoblamientos
de niveles son coherentes con la simetria reakdlelo que es inferior a la cubica
(octaedro) tanto para el rutilo como para la amatBer Gltimo, el didxido de titanio
suele presentar vacancias de oxigeno que intragitados localizados *fi(impuerzas
donoras) proximas a la banda de conduccion)[31].

En la Figura 2.1.2-2 se esquematizan los diagralmasbitales moleculares resultantes
para los polimorfos rutilo y anatasa. Y en la FeguFigura 2.1.2-3Figura 2.1.2-4 se
muestran las densidades de estados totales y Iparaialculadas para ambos
polimorfos.

Tidp

Tids

012s

——

(@) (b)

Figura 2.1.2-2 - Esquemas de diagramas de orbitales molecularesspomdientes a los polimorfos

rutilo (a)[32] y anatasa (b) [33], en el esquema lgs lineas continuas y punteadas representan

interacciones grandes y pequefias respectivamente.
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Figura 2.1.2-3 — Densidad de estados (DOS) total y parcial cadleufzara rutilo (grafico de la izquierda)
y anatasa (grafico de la derecha). (a) Total, (8)(©) Oy (d) Tiq. [34]
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Figura 2.1.2-4 — Densidad de estados total y parcial para la fastasmaEn este caso, la DOS se

descompone en las componentes asociadas g Tii tg; (dyz, dzx, anddxy), O ps en el plano TizO, y Opp fuera
del plano TiO. Se toma como energia cero el maximo de la bdadealencia (linea continua vertical). La linea

punteada vertical indica el minimo de la bandaalencia [33].
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La energia de banda prohibida del diéxido de titambulk cae dentro de la regién UV
del espectro electromagnético, siendo 3.0eV parfada rutilo y 3.2eV para la fase
anatasa, en ambos casos se trata de semicondwt#agap indirecto [35].
Cabe senalar, que al reducir el tamafio de partaellan material, emergen nuevas
propiedades fisicas y quimicas. Una propiedad tafatica en semiconductores
nanometricos es que el movimiento de electronesigcds esta gobernado por el
fendmeno de confinamiento cuantico. Las propiedatkedransporte relacionadas a
fonones y fotones son también ampliamente inflleetas por el tamafio y la geometria
de los materiales. El area especifica y la fraccsiperficie-volumen aumentan
drasticamente al reducir el tamafio de particula.alta area superficial facilita la
interaccion con el medio lo que resulta beneficiesmumerosas aplicaciones. Por lo
gue el rendimiento de dispositivos basados en; Td&pende del tamafio de las
subunidades de Tin la nanoescala.

2.1.3 Aplicacion en celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC)

El didxido de titanio tiene un amplio rango de eationes, por ejemplo, es utilizado
como en catalisis heterogénea, como fotocatalizador celdas solares para la
produccion de hidrégeno y para la produccion deieme eléctrica, como sensor de
gas, como pigmento blanco en pinturas y cosmét(ensre otros productos), en
recubrimientos protectores anticorrosivos, en remibntos o6pticos, y en algunos
dispositivos electrénicos (por ejemplo en resistadependientes del voltaje, VDR).
También es de potencial aplicacion en transistalels tipo MOSFETS y como
separador en sistemas del tipo valvulas magnétieapin. A su vez, debido a que es un
material biocompatible juega un papel importantenglantes de huesos. Por otro lado,
en forma nanoestructurada se aplica en baterifiSadde estado solido y dispositivos
electrocromicos [4].

En lo que respecta a la aplicacion en celdas solpaga la generacion de energia

eléctrica (celdas fotovoltaicas), es el semicormtuahds empleado en las llamadas
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celdas solares sensibilizadas con colorantes (D&8SC, del inglésDye Sensitized
Solar Cells”o “Dye-Sensitized Solar Cells'espectivament&)36] [37].

En contraposicion a la tecnologia fotovoltaica @roronal, donde el semiconductor
cumple ambas funciones: absorcion de la luz y pams de carga, en este caso las
funciones estan separadas. En este tipo de dispodih luz es absorbida por un
“sensibilizador” (molécula de colorante), el cua¢ ®ncuentra anclado a un
semiconductor de banda ancha. La separacion dasctene lugar en la interface via
la inyeccion de un electron foto-inducido del calte a la banda de conduccion del
sélido. Las cargas son transportadas a través dbatmla de conduccién del
semiconductor hasta el colector de cargas. El ussedsibilizadores de amplia banda
de absorcion en conjunto con filmes de 6xidos defotamia nanocristalina permite
colectar una mayor fraccion de la luz solar. Sedogonversiones casi cuantitativas de
fotones incidentes a corriente eléctrica a lo lagbrango del espectro comprendido
desde la region UV hasta el IR cercano. Se obtieme eficiencia promedio de
conversion de energia solar (estandar AM)laZorriente (IPCE) superior al 11%.
Existen reportados varios resimenes en los quecseilan los avances de este tipo de
tecnologia [38] [39], entre estos nuestro grupordaizado uno que considera las
tltimas patentes en lo que refiere a la ingeniedseno de nuevos colorantes, capas de
semiconductor y electrolitos [40].

El didxido de titanio es el semiconductor mayorreautilizado debido a su bajo costo,
a que estd ampliamente disponible, no es téxica Ypiecompatible. El colorante
estandar es tris(2,2’-bipyridyl-4,4’-carboxylatejrenium(ll), donde la funcién de los

grupos carboxilatos es la de unirse mediante queons al 6xido.

2.1.3.1 Principios de operacion de una DSSC [EH]]

Las Figuras 2.1.3-1 y 2.1.3-2 esquematizan el énaniento de una celda tipo DSSC.
Las nanoparticulas de semiconductor se depositéorma de film nanocristalino (que

debe someterse a un proceso de sinterizado pamdtipda conduccion electronica)

'Estas también son conocidas como celdas solaresedsibilizacién espectral, celdas solares
fotoelectroquimicas (estos dos términos son masrghas) o celdas de Gratzel.

2 Espectro correspondiente a la luz solar cuaadgdvacion del sol es de 42° respecto al horizante
sea cuando el camino a través de la atmosferd e®des mayor que cuando el sol esta en alto miediod
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sobre un sustrato conductor (generalmente vidrio woa capa de Oxido de estafio
dopado con fltior o indio, FTO o ITO respectivam&nt&l colorante se encuentra
adsorbido como una monocapa sobre el semicondu@tono se mencioné arriba, la
foto-excitacion de la molécula de colorante reseitda inyeccion de un electron dentro
de la banda de conduccion del 6xido, este es waasip a través de la banda de

conduccion del semiconductor hasta el colectoradgas.

O Semiconductor nanoparticles

@ Dye molecules AN J
NN
Electrode AN

I Electrol
(a) X% Electolyte

TR
|_Electrod

r s

Figura 2.1.3-1 - Esquema de los elementos constituyentes de una calthr sensibilizada con
colorantes, los circulos llenos representan lagcutds de colorantes y los circulos mayores repr@se

las nanoparticulas de semiconductor [40].

>
Valence
band I /

Semuconductor / Dye / Electrolyte / Catalyst

Figura 2.1.3-2 — Esquema del camino electroguimico de los electrhreg® de la absorcion de un fotén.

Los puntos azules representan a los electrongls. [40

% Del inglés:Fluorine doped Tin Oxide Indium Tin Oxiderespectivamente.
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Los colorantes tipicos son complejos de rutenioapor ejemplo el N719, N3 y black
dye (Figura 2.1.3-3), los cuales se anclan a larége de TiQ mediante los grupos
carboxilato de los ligandos bipiridina. La absorcémla region visible se debe a una
transferencia de carga del tipo metal-ligando. Lgipos carboxilatos estan
directamente coordinados a los iones de la supediel semiconductor generando el
contacto electronico entre la molécula de colorant# semiconductor. La injecciéon
electronica se da desde el orbitaldel ligando bipiridina hacia los orbitaleg, que
conforman la banda de conduccion del Ji@n la reaccion de recombinacion (no
deseada) los electrones se injectan desde la liEndanduccion a los orbitales d del
Ru(lll). Estos procesos se esquematizan en la &idqud.3-4. Debido al buen
acoplamiento electronico ente el orbitat del ligando y los orbitales,d del
semiconductor, la inyeccion de electrones desa®eletante excitado hacia el Ti@s
extremadamente rapida, del orden de los femtoseguier el contrario, la reaccion de
recombinacién involucra a los orbitales d localizadm el metal del complejo de
rutenio oxidado, cuyo solapamiento con la bandaaheluccion del metal es pequefio.
Sumado a esto, la contraccion espacial de la furdgdanda al darse la oxidacion del
Ru(ll) a Ru(lll) disminuye aun mas el solapamiemimvocando que la reaccion de

recombinacién sea relativamente lenta (del orddngimicrosegundos).

(o) OH

Y
= | _\_‘y,b“ \V,OH
|
S\\c SN = \ﬂ/ﬁ\cm nay, © JI/ = oH o J/t: 0
NN 2 PN P A
N | NS YT Y™ NI TUYY™
i Ru N Nz _ N "
e Y o PN
Z o \\\I 2 e “
7 A MM o " @ A e
S/ T = ]I L N S o y/’ 4 e 5
= || & (+)NBu, f
c g - |C
HO™ SO0 |:| f

(a) (b) (c)
Figura 2.1.3-3 — Estructura de los colorantes N3(a), N719(b), y tRl&ye”"(c).
Por otro lado, el estado original del colorantaestablecido mediante la donacién de
un electron desde el electrolito, usualmente uwesté organico conteniendo un
sistema redox, como por ejemplo el par iodurofdim. Dicha regeneracion ocurre
mediante los grupos tiocianatos. La rapida regei@radel colorante via el ioduro
impide la recombinacion del electrén de la bandacdeduccion con el colorante

oxidado. El ioduro es regenerado via la reduccidnrileduro en el contraelectrodo, al
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migrar el electron por la carga externa cerrandoirelito. El voltaje generado bajo
iluminacién corresponde a la diferencia entre esgumivel de Fermi del electron en el

sélido y el potencial redox del electrolito.
Energy

o —=2
MLCT EXCITATION - -
Q - forward reaction - 443+ \

\_/;f"'\'l, \ hv (0 1.7eV)

O b
¥ \\__ ‘? \
Ru (TI/111)
Backward transfer
dydy,, dg,
spatial contraction of d orbitals upon
oxidation from Ru(ll) to Ru(lIT)

(a) (b)
Figura 2.1.3-4 — (a) Transferencia electrénica en la interface epwadiente a un complejo de rutenio
unido a la superficie de Tinediante los grupos carboxilato de los ligandepgidina. (b) Diagrama de
orbitales indicando la reaccion esperada (de corestg), injeccion electronica desde el orbitetl del
ligando bipiridina en hacia los orbitaleg que conforman la banda de conduccion del, Vi reaccion

de recombinacion (k desde la banda de conduccion a los orbitales Bu(@l) [41]

En forma esquematica, las distintas etapas del mwoa de transformacion de la
energia: generacion del electrén foto excitadoarsapon, transporte y recombinacion
pueden resumirse segun las ecuaciones a continu&stas muestran que la eficiencia
en la conversion de energia depende ademas dgdsidad y morfologia del 6xido, de

la fotofisica del colorante, y la quimica redox eleictrolito.

i.  Excitacion del colorante: D MM“* D’ (1)
i.  Inyeccion de los electronesD” — D* +e (CBdel TiQ,) (2)
., . 3, - 1 .

iii.  Regeneracion del colorante +§I -D +§|3 (3)

. g 1 3

iv.  Regeneracion del par redo><2—.|3 +e” (contraelectrodd — > 1 4)

v.  Recombinacion: D*+e (CBdel TiQ,) — D (5)
%I;+e‘(CBdeI TiO,) q:;’r (6)
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Las ecuaciones (5) y (6) corresponden a los proadsagcombinacion que originan
pérdidas de corriente. Por un lado, puede existiyal mencionada recombinacion de

electrones presentes en la banda de conducciongl@B)orante en su estado oxidado.

Por otro lado, estos electrones pueden reacciomarlas ionesl; presentes en el

electrolito que permean el film nanoestructuradste(eproceso es conocido como

corriente oscura).

2.1.3.2 Caracteristicas del film semiconductor

El electrodo de trabajo, tipicamente consiste délmnde 5-20um de espesor formado
de un entorno tridimensional de nanoparticulas elmicnductor interconectadas,
tipicamente de diametros de 15nm a 20nm. Para agliaaciones, la estructura debe
ser tal que el area superficial sea suficientemgratiede para la interaccion y el tamafio
de poro debe ser el 6ptimo para la difusion deessecies activas. La alta area
superficial asociada a estos filmes permite graorats de moléculas de colorante lo
gue se traduce en un aumento de la absorcién daefoty por lo tanto de cargas
fotogeneradas. En lo que respecta al coeficienteditiesion del electron en el

empaqguetamiento de particulas orientadas al azaidbhaobservado que el transporte
esta limitado por el tiempo de residencia de lasctedbnes en las trampas y la
morfologia asociada al entorno de particulas yreh @le contacto entre particulas. El
transporte electronico es un factor limitante enp&formance de los electrodos

Nanoporosos.
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2.2.  SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS DE TiO,
Y TITANATOS DE ALTA RELACION DE ASPECTO

Existen numerosos métodos de sintesis de nanoatesede didxido de titanio. Entre
estos se pueden nombrar: sol-gel, métodos de migeatdacelas invertidas, métodos sol,
sintesis hidrotermales, sintesis solvotermalespasétde oxidacion directa, deposicion
quimica de vapor, deposicion fisica de vapor, sddejposicion, métodos sonoquimicos
y meétodos asistidos con microondas. Xiaobo Cheramugl S. Mao realizaron un
exhaustivo resumen de estos métodos y sus ressifaldo

En lo que respecta a nanoestructuras de altadelae aspecto, se puede subdividir a
los procedimientos mas utilizados entre métodosnooldes y métodos sin moldes. De
los métodos sin moldes, los mas empleados sorot#ization electroquimica de titanio

y las sintesis hidrotermales. Especificamente rdetd estas estructuras alongadas, los
nanotubos de dioxido de titanio y titanatos viesemdo sintetizados desde hace poco
mas de quince afos, inicialmente utilizando témicamplejas de deposicion
electroquimica sobre moldes poliméricos [43], y teosrmente adoptando
mayoritariamente el método hidrotermal empleado granera vez para este tipo de
estructuras por Kasuga y colaboradores [44]. Bxistanerosos trabajos en los cuales
se investiga la influencia de distintos parameti®seaccion en las caracteristicas de los
productos [45], [46], [47], [48], [49], [50], siendlas conclusiones no siempre
concordantes. Esto podria atribuirse a la muligid de etapas que originan variables
gue no siempre son controladas y en algunos casestan especificadas, lo que hace
que la comparacion entre diferentes trabajos sea\@itla.

Con respecto a la morfologia de los nanotubos alienestos son, en su mayoria,
abiertos en ambos extremos de diametro externeldam y diametro interno 2-7nm.
Se observé que los mismos poseen paredes formamtagnglticapas laminares,
existiendo imagenes de microscopia electrénicdrpemision (TEM) de algunos casos
gue muestran que los nanotubos no son simétriaosespecto al nUmero de capas si
no que parecen estar enrollados en espiral [5He Gafalar que, mediante el método
hidrotermal alcalino, variando las condiciones deceso pueden obtenerse ademas un
amplio rango de nanoestructuras de alta relacidmaspecto igualmente interesantes

desde el punto de vista de potenciales aplicaciones
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Diferentes fases fueron propuestas para los nao®té didxido de titanio (o titanatos
laminares derivados), de ahora en mas TTNT. Estasee pueden citar: Ti@natasa
[25][52], bititanatos HTi,O4(OH), [53], NaH2xTi204(OH),[53], trititanato protdnico
H.TisO; [54][55][56], trititanato protdnico hidratado,HizO;.n HO, trititanato NgH,-
«T1307, trititanato hidratado N&l,,TizO7.nH,O [57], tetratitanato protonico de
lepidocrocita K 7Ti1.82570.17404.H,O[58][59], tetratitanato  bTi4O9-H,O[60] vy
TiO,(B)[61], existiendo aun un debate abierto al respeComo fue mencionado en la
introduccidn, la caracterizacion cristalografica lde nanotubos es compleja debido
multiples factores. Los diagramas de difracciors@néan picos anchos debido a la baja
dimensionalidad de los dominios cristalinos (paftiomente en la direccion radial). A
su vez, el ancho varia en funcion de los indicesMdier de la familia de planos
asociada debido a la alta relaciébn de aspectoay auivatura de las estructuras. Las
intensidades relativas de los picos también puedsnse afectadas debido a la
propension a orientacion preferencial de las magstPor udltimo la posicion y
ocupacion de los atomos de hidrogeno en el casitat@tos acidos resulta imposible

de determinar mediante los métodos convencionaldgrdecion de rayos X.
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2.3. MODELADO COMPUTACIONAL DE NANOESTRUCTURAS DE TiO;
DE ALTA RELACION DE ASPECTO

Los modelos tedricos de nanotubos con diametrepgseres de pared coherentes con
las observaciones experimentales, involucran géameno de atomos, lo que genera un
alto costo desde el punto de vista computacionast&n en literatura trabajos recientes
en los cuales se comienza a abordar el estudia estdbilidad, estructura y reactividad
de los TTNT, asi como posibles modelos de formaaigartir del enrollamiento de
laminas bidimensionales, desde el punto de visticte

Por ejemplo,Casarin y colaboradores [62] encontraron, realizaz@oulos DFT, que
laminas de Ti@lepidocrocita pueden enrollarse espontaneamentendousson
hidrolizadas por un solo lado, formando tubos dexamadamente 3nm de diametro, lo
que concuerda con las observaciones experimentaeesestudid posteriormente, la
dependencia de la energia y la estructura elecad® nanotubos de este polimorfo con
respecto al diametro, para distintas configuracdase enrollamiento [63]. También se
han modelado nanotubos partiendo de laminas dé r(@D1) reconstruidas [64],
anatasa (101) [65], [66], [67], [68], [69], anatg8@1) [70], HTizO; [71] y H.Ti,Os
[72]. Hart y colaboradores realizaron un estudio contpvara&ntre nanotubos de las
fases HTi3zO; (100) lepidocrocita (010), anatasa (101) y (10@yoatrando que la los
nanotubos de tritanatos son los de menor energja [7
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3.1. OBJETIVOS GENERALES

El objetivo general del presente trabajo es eldéstde estructuras nanométricas de alta
relacion de aspecto de didxido de titanio y titasaton potencial aplicacion en celdas
solares sensibilizadas con colorantes (DSSC). &#qaron, como fue mencionado en
la introduccion, cuatro niveles de abordaje a la$tigacion en este tipo de materiales:

Sintesis de nanoestructuras de dioxido de titatitauyatos.

- Caracterizacion morfoldgica y estructural de ldsueturas obtenidas.

- Modelado tedrico de nanoestructuras de dioxidatdeid y su interaccién con

colorantes.

- Ensamblado de prototipos de dispositivos fotovoitsidel tipo DSSC.
Se pretende aportar en el estado de arte de pstaléi estructuras que, si bien se
encuentran estudiadas debido a su gran potenciaaptieaciones, aln presentan
interrogantes principalmente en lo que respectauaestructura cristalina. El
conocimiento de la estructura juega un papel mypomante en el entendimiento de las
propiedades fisicas y quimicas del material y pwortdnto de sus potenciales
aplicaciones tecnologicas.
En el caso en estudio la aplicacion de interés istenen la utilizacion como
componente del fotoelectrodo de celdas fotovol&aid¢?or lo anterior, se plantea la
elaboracion de dispositivos a escala de laborafoaia su evaluacion mediante la
realizacion de medidas comparativas de eficiendtaralelamente, se evalla
tedricamente la estructura, reactividad y propiesagicas de modelos de estructuras
de di6xido de titanio — colorantes.
Por ultimo, se considera como un objetivo de eatmjo el estudio de oportunidades de
retroalimentacion entre el andlisis experimentaédrico que pueda aportar en algun
sentido en el entendimiento de este tipo de mésriga sea en lo que respecta a la
caracterizacion, propiedades o aplicaciones.
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3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1. Sintesis de nanoestructuras de dioxido de titanio

Se plantea la sintesis de nanotubos (NTs) y nasgifdBRs) de didxido de titanio y
titanatos partiendo de métodos hidrotermales ragost en bibliografia. Se busca
aportar al entendimiento de la influencia de Iagtidios parametros de sintesis en los

resultados obtenidos, optimizando las condicioresitesis.

3.2.2. Caracterizacion estructural de las nanoestructuras

Se pretende la caracterizacion morfologica y dagtafica, obteniendo la estructura

cristalina de las muestras.

3.2.3. Estudio de la estabilidad térmica de las nanoestructuras

Se plantea estudiar la estabilidad térmica de todyztos. Este objetivo surge como
necesario por un lado debido a los tratamientasités a los cuales son sometidas las
muestras a la hora del sinterizado del fotoelecterdel proceso de ensamblado de las
celdas fotovoltaicas. Por otro lado, debido a Iésultades intrinsecas asociadas a este
tipo de estructuras a la hora de la caracterizaesgtnuctural, la evolucion de la

estructura con la temperatura brinda informacioiréata sobre la estructura inicial.

3.2.4. Ensamblado de prototipos de dispositivos fotovoltaicos del tipo DSSC

Se plantea el armado de dispositivos fotovoltaa@scala de laboratorio con el fin de
evaluar comparativamente eficiencias empleandamasstras sintetizadas. Se toma
como variable la composicion del fotoelectrodoliz&ndo materiales comerciales

convencionales para el resto de los componentkss geototipos.
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3.2.5. Optimizacion estructural de fases de titanatos laminares en bulk mediante

métodos DFT.

La optimizacion estructural de las familias den@is laminares HNaTi,OsyH,0 y
H..xNaTizsOyH,O surge como un objetivo auxiliar a la hora de daacterizacion
cristalografica de los nanotubos obtenidos.

3.2.6. Modelado teorico de nanoestructuras de dioxido de titanio

En este punto se busca el modelado pameros principiosde nanoestructuras de
dioxido de titanio con el fin de obtener una reirantacion entre los resultados
tedricos y los experimentales.

Se aproxima al problema por un lado mediante lallsionon de estructuras periodica
bidimensionales planas (slabs) a las que se deaamaimohojas ultrafinas, partiendo de
diferentes polimorfos de diéxido de titanio. Sgeldicho modelo debido a que existen
evidencias experimentales de la presencia de ggtedé laminas en el proceso de
formacion de los nanotubos. Por otro lado, los tdas pueden entenderse como
laminas de arreglos de octaedros [TiO6] enrolladesiedor de determinada direccion
(eje del tubo) por lo que la informacién extraiddnim aplicarse a los mismos.

Por otro lado, en lo que respecta a el modeladoa®rods se plantea un estudio
enfocando a la miniaturizaciéon de los mismos, itigasdo la estabilidad de “hilos

atomicos” (atomic wires) derivados de cortes dedssucturas bidimensionales. Se
busca elucidar estructuras estables a escala a@omativados en observaciones
experimentales [1].

Por altimo, se plantea investigar la estabilidachaeotubos de dioxido de titanio de los

polimorfos anatasa y Ti{B).

3.2.7. Estudio de la reactividad de las nanohojas ultrafinas de TiO»(B)

Este punto tiene como objetivo evaluar la geometrda estable de interaccion entre

moléculas de acido formico y nanohojas de {BD Se utiliza HCOOH debido a que
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corresponde con los grupos de anclaje de los culsade rutenio ampliamente

empleados en DSSC, y particularmente el N719 geéase se utiliza en este trabajo.

3.2.8. Estudio teorico de interacciones semiconductor — colorantes

Se busca entender la interaccidon entre las nanopag y los colorantes en cuanto a la
reactividad, estructura y las propiedades Opti&ss plantea un estudio simplificado
mediante la evaluacion de una molécula de colorBiiE9 anclada a un cluster del
polimorfo TiO,(B).

Cap. 3 -5/6



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

Capitulo 3 - Objetivos

REFERENCIAS - Capitulo 3

[1] Liu C., Yang S.ACS Nanp2009, 3 (4), pp 1025-1031

Cap. 3 -6/6



Sintesis, caracterizacién estructural y modelado de nanoestructurasde didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 4 - Métodos

CAPITULO 4

METODOS

Indice - Capitulo 4

4.1. METODOS DE SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE DIOXIDOED

LI L1720 [ PRSP 3
I I | 1 0 To [ T o3 T o OO O RRPRR 3
4.1.2. Método hidrotermal bajo presion endogena | - Bartnicial..................... 4

4.1.3. Método hidrotermal bajo presién endogena Il.Disgéan experimento:

Sintesis de nanoestructuras de titanatos, TiOZBayasa de alta relacion de aspecto

mediante sintesis hidrotermal alcalina bajo presiogena..............ccccccvvvvvviinnennen. 8
4.01.3.1 SISTEIM@ ..t a e e e aaaa s 8
4.1.3.2 MEtodo eXPerimeENtal...........uuuueiiiiiiiiiiieeeeesiis i e e 10

4.1.4. Método hidrotermal bajo presion atmosferiCa .....cc..vvvvvvviciiiieeeieeeeenenn. 13

V2 900 ST |V = o To [ JX=To T To o [ U 11 /4 o] J U 13

4.1.6. Hidrolisis de precursores glicOlados ... eeeiiiiciiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeens 14

4.2. TRATAMIENTOS TERMICOS .....coiiiieeeee ettt 15
4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION .....ccocovouiieeieeeeeeeeeeeee e 16

4.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM) ..o eeeiiiiiiieieen 16

4.3.2. Microscopia electrénica de transmisién (TEM), difién de electrones

(SAED) y analisis de energia dispersiva de ray@BEDXX). .........ccccccvvreeeeeeeeeiiiiinnnns 16

4.3.3. Adsorcion de M Determinacion de area superficial (BET) y volunden

[0 T0T (0 1T (2 0 | T 17

4.3.4. ANAlISIS elemental ........ccccuuuiiiiiiiiiii e 17

4.3.5. Teécnicas de caracterizacion CON raY0S X ..ccceeeuervrriiriiiiiiieiieeeeeaaaaasnnnnns 17
4.3.5.1. Difraccion de rayos X de polvo (PXRD).eeeeucoiiiieiiiiiiieiieeeeeen 17
4.3.5.2. Analisis del tamafio de dominio cristalinediante el Método de Scherrer

18
4.3.5.3. Andlisis de orientacion preferencial met#eRocking Curves................ 18
4.3.5.4. Reflectometria de rayos X (XRR) ..o eeeeeeeeeeeieerieeeiiiiinninnnns 19

Cap. 4 1/29



Sintesis, caracterizacién estructural y modelado de nanoestructurasde didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 4 - Métodos

4.3.5.5. Medidas de dispersion de rayos X a anduds (SAXS) ......coevvveevennes 19
4.3.6. Espectroscopias infrarroja (FTIR) y Raman ..........cccccceeeeeiiiiviieeiininnnns 19
4.3.7. Andlisis termico (TGA, DTA, DSC)....ccciiiiiicememiiiitiiiiieeeee e 20

4.4. MEDIDAS DE EFICIENCIA DE LOS PROTOTIPOS DE CELDASDRARES

20

4.5. PARTE TEORICA .....oooeoeeeeeee et eeee et enenes 20
4.6.1. Estudio estructural y electronico de losmoifos anatasa, rutilo, y Ti(B) en
DULK. <o e e e e e e e e e e e e e e e e raaaaas 21
4.6.2. Modelos bidimensioNales .............oceeeeeeiiiiiiiiiieee e 22
4.6.3.Adsorcion de HCOOH sobre TB(001) y TB(L00) wee.veveieeieeeeeeeeeeeeeeeeiiiinenns 23
4.6.4.Superficies (001) y (100) del polimorfo B{B) ........cceeeevvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeas 24
4.6.5. NANONIIOS ... .o e 25
4.6.6.  NAROTUDOS ..............couoiveiiiiiiiiii e 26
4.6.7. Estudio de la interaccion semiconductor — colorante................................ 27

REFERENCIAS - CapitUlO4 ......ccooiiiiiiiiis ettt e e emnnee e 28

Cap. 4 2/29



Sintesis, caracterizacién estructural y modelado de nanoestructurasde didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 4 - Métodos

4.1.METODOS DE SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE DIOXIDO DE
TITANIO

4.1.1. Introduccion

Se realizaron sintesis de nanoestructuras de Yi@tanatos mediante las siguientes
rutas:
i.  Sintesis hidrotermal bajo presién enddgena.
ii.  Sintesis hidrotermal bajo presién atmosférica.
iii.  Sintesis sonoquimica.

iv.  Hidrdlisis de precursores glicolados.

(b)

(d)

Figura 4.1.1-1(a) Autoclave utilizada para las sintesis hidrotdas bajo presién enddgena. (b) Esquema
del reflujo empleado en la sintesis hidrotermatesipn atmosférica sin agitacién. (c) Sonicaddizatio
para el método sonoquimico. (d) Imagen de camagudetes usada para la sintesis mediante hidrélisis
de precursores glicolados.
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4.1.2. Método hidrotermal bajo presion endogena I - Barrido Inicial

Las sintesis hidrotermales en general pueden dheidin tres etapas: tratamiento basico
del precursor (o tratamiento hidrotermal), lavadiopdecipitado y secado de la muestra.
Luego del secado pueden existir distintas etapasamtamiento, se considerara que
estas no forman parte de la sintesis, sino qua &atamiento posterior. Por lo tanto, se
referira como productos de sintesis a los obtericeg del secado.

El tratamiento hidrotermal bajo presién endogeeraesliza en una autoclave (reactor
solvotermal o reactor hidrotermal) de acero elatmen plaza (Figura 4.1.1-1 (a)). Esta
contiene un recipiente de teflén de 80ml de capdadiaiael cual se coloca la mezcla de
reaccion. El calentamiento (y control de tempeggtse realiza colocando esta pieza
dentro de una estufa a temperatura conocida. Ldsnedros que caracterizan esta etapa
son: material de partida, masa inicial, relacidfidsdiquido, factor de llenado del
autoclave, concentraciéon de la soda, temperatti@mpo de reaccion. La reacciéon se
lleva a cabo sin agitacion.

Con el objetivo de entender la influencia de Iagidios parametros y dado el volumen
de resultados, a veces no muy claros y hasta ditwdaos, reportados utilizando este
método se realiza un barrido inicial variando loguigntes parametros: precursor,
temperatura de reaccion, tiempo de reacciéon, agdgmtiavado, modo de lavado, y
temperatura de secado (ver Tabla 4.1.2-1). Por latto, los parametros: volumen
(60mL), relacién sadlido liquido (1g/60mL), agenteatino (NaOH(ac)) y concentracion
(10M) permanecieron invariables en las diferentesidas. Como consecuencia, el
factor de llenado de la autoclave fue un paramgtre se mantuvo relativamente
constante en las diferentes sintesis.

Con respecto al material de partida, se utilizalos polvos de Tig) anatasa nanopolvo
de diametro de particula menor a 25 RICH, Titanium(lV) oxide, nanopawder,
99.7%, anatasge y rutilo micrométrico ALDRICH, Titanium(lV) oxide, 99.99%De
aqui en adelante se referira al primero caxnp al segundo comR. Cabe sefalar que
estos reactivos ademas de ser distintos polimaditosen el tamafio de cristalita

significativamente diferente. Se realizaron sistgmirtiendo de cada uno de estos asi
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como de mezclas de ambos en proporcién 50% pép temperatura de reaccién se
vario entre 120°C y 150°C y el tiempo de reaccidinee20hs y 68hs.

Por otro lado, se realizaron distintos procedinuierde lavado. Los agentes utilizados
fueron agua destilada y HCl(ac) 0.1M. En el proceeinto mas usado, nombrado en
adelante como éstandar”, se separa por centrifugacion el solido obtenidoeé
tratamiento hidrotermal, se lo divide en dos pafdelss que en general se les practican
lavados diferentes), se le agrega 40ml aproximadsntkel agente de lavado, se mezcla
por varios minutos (2 a 5min) utilizando un vértexego se soénica (15 pulsos, Amp
50%)? El sélido luego es separado mediante centrifuga¢Emin, 3000rpm). Se
practicaron algunas variantes al mismo, sonicamtaip mayor tiempo entre lavados,
utilizando mayor volumen de agente de lavado, mdoala temperatura, mezclando
mediante agitacion magnética, etc. En la Figura24llse puede ver un esquema
general del método de sintesis para el caso dddavestandar. En todos los casos se

verifico pH neutro o inferior para las muestragluee los lavados.

Ise elige trabajar segun esta proporciéon debide adsultados reportados por Menzel y colaboradores
[2]. Ellos obtienen productos de menor tamafio y omé@rmes al utilizar el precursor de fase mixta.
“Sonic Vibra-CellTM, model: VCX 130PB serial, No: 53133 R, 130VUkRiz
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Figura 4.1.2-1 - Esquema del método hidrotermal.
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Tabla 4.1.2-1- Barrido inicial de condiciones, caracteristicadas sintesis realizadas por el método
hidrotermal bajo presion endégena.

. Tr TS
Batch Muestra TiO, m(g) ©C) t. Nua | Nuz2o ©C) t,
Aa24 3/1 3 1
1 paz4 31 A 1.001 150 24h 3 | | 145] 24n
Am20_0/0 0 0 68h
2 | Am20 472(s)* | A 1.003 142 | 20h30min 4 2 | 115 | 45h
Am20 4/2 4 2 45h
Aa43 4/2(u)* | 4 2 24h
3 Aad3 42 A 1.003 148| 43h20min—, > 115 50
ARa39 4/2 4 2 23h
5 ARa39_0/8 A+R | 0.506+0.507 | 150 3%h —5 g 115 530
Ra22_4/2 4 2 70h
6 Ra22 0/8 R 0.999 150| 22h30mif—g g 115 —on
Rad7_4/2 4 2 69h
8 Ra47 0/8 R 1.004 156 47h 5 g1 115 eon
ARa68_4/2 4 2 45h
9 ARa63_0/8 A+R | 0.508+0.507 | 150 68h —5 g1 80 Zen
Rm24 4/4 4 4 ;
16 Rm24 0/8 R 1.003 140 24h 0 8 | 70 | -
Rm24_0/0 0 0 -
R'm24 1'/4F 1 4 24h
18 R'm24 0/8 R 1.503 140/ 24h40mip 0 8 | 70 | -
R'm24 4/4 4 4 ;
Ab24 4/4 4 4 ;
19 Ab24 0/4 A 1.0147 120 24h 5 2 70—
ARDb24 4/2 i 4 2
20 ARD24_0/8 A+R | 0.5081+0.5005 124 24h 5 g1 70| -
ARa24 4/2 il 4 2
21 ARa24 0/8 A+R | 0.5060+0.5057 150 24h 0 g1 70

*1 Corresponde al sobrenadante.
*2| a muestra Aa43_4/2(u) fue sometida a una soninatiés extensa entre lavados (15min, 90% Amp,

0.9ciclos)
*3En esta muestra se sustituyen los 4 lavados esé&ndan HCI, por un Gnico lavado con el mismo
agente pero en bafo de ultrasonido (250ml, 0.1\, 1h
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4.1.3. Método hidrotermal bajo presion endogena II. Diseiio de un experimento:
Sintesis de nanoestructuras de titanatos, TiO,-B y anatasa de alta relacion de

aspecto mediante sintesis hidrotermal alcalina bajo presion endogena.

4.1.3.1Sistema

En una segunda etapa y de acuerdo a los resultddesidos en el barrido inicial se
disefio un experimento siguiendo la metodologiardasen el texttStatistical Design

- Chemometricq1].El primer paso hacia el disefio consistio eddfinicion del sistema
compuesto por un proceso, factores controlablespuestas.

Proceso:

El proceso estudiado fue la formacién de nanodsirag “cristalinas” de alta relacion
de aspecto de dioxido de titanio y titanatos. Lasoestructuras objetivos fueron
nanotubos, nanowires, 0 nanorods. Los polimorfomteés son: Ti@B y anatasa. El

meétodo de sintesis seleccionado es la ruta hidnatealcalina bajo presion endogena.

Objetivo:

El objetivo del proceso se plante6 como la opticiza de la obtencion del tipo de
estructuras mencionado. Se buscdé maximizar tantcritalinidad como el area
superficial ya que esto va de la mano con el desémpemo semiconductores en

celdas tipo DSSC que seria su aplicacion final.

Factores:

Al igual que en el barrido inicial, los factoresegse estudiados fueron: (1) el precursor,
(I) la temperatura del tratamiento alcalino, (&) tiempo de reaccion. Los niveles de
cada uno de los factores fueron escogidos segurrierpia previa y resultados

reportados en la literatura, para poder realizatiserio tipo factorial ‘2

()] PrecursoresA, mezcla A/R (50% p/p)
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A: anatasa nanopolvo de d<25nALDRICH, Titanium(IV) oxide, nanopowder, 99.7%,
anatasg
R: rutilo micrométrico ALDRICH, Titanium(lV) oxide, 99.99%

Se utilizaron los niveless y A+R(50% p/p), de ahora en adelante se hara referencia al
segundo com@R. Esquematicamente, los motivos por el cual sagueefrabajar con
estos dos son:
- Se obtuvieron en sintesis previas nanorods cnstfpartiendo tanto de A como
AR con altos grados de conversion (batchs: 2, 8) ho habiéndose observado
estas estructuras en sintesis analogas con R caoorgor (muestras: 6, 16 y
18).
- Trabajos en literatura en los que asocian la medelgdases con la mayor

conversion a nanoestructuras [2].

(I Temperatural30-135°C, 150-155°C

(Il Tiempo:24hs, 48hs

Respuestas:
(a) Conversion.

Esta respuesta se ve en forma cualitativa medmit®scopia electronica y DRX. Por
un lado, se busca por TEM la presencia de acunddosaterial sin alta relacion de
aspecto que podrian indicar que parte del matarialal no sufri6 modificaciones
estructurales. Por otro lado, mediante el anapsisdifraccion de rayos X, se busca
evidencia de la existencia de precursor sin reaacio

(b) Morfologia.
En este caso se ve, también en forma cualitativa, noroscopia electronica la
morfologia de las particulas existentes.

(c) Dispersiéon de tamarfios
Se procesaran imagenes obtenidas mediante micrasaeptronica.

(d) Cristalinidad, fase cristalina, tamafio de cristalt orientacion preferencial.

Se analiza mediante difraccion de RX
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4.1.3.2Método experimental

Cantidad de corridas

Se seleccionaron tres factores de dos niveles waadlase realizara un disefio factorial
completo del tipo 2con k=3. Adicionalmente, se realiz una réplicaujea de cada
corrida para verificar reproducibilidad. Por lo tael nimero de corridas realizadas fue
N=2*(2%=16. Estas fueron realizadas en forma aleatoria pa@nimizar efectos de

factores no tenidos en cuenta en el disefo.

Tabla 4.1.3-1- Definicién de factores y niveles

Factor (-) (+)
1 - Precursor A AR
2 - Temperatura 130°C 150°C
3 - Tiempo 24hs 48hs

Orden de las corridas

Tabla 4.1.3-2 — Orden en que fueron realizadas las corridas (iddigeor nimeros del 1 al 16 en colora
zul)

Muestra 1 2 3 Réplica | Réplica

I 1l
A ; § - 5 =
B + - - 2 11
C - + - 15 8
D + + - 16 1
= : : + 3 13
F + - * 5 10
G : + + 14 12

Metodologia detallada

La metodologia se describe en el esquema a coaotimua

I.  Sonicado inicial
Se realiz6 un tratamiento por ultrasonido previtrabmiento hidrotermal. Se utiliza el
equipo:Sonics Vibra-Cell (130W, 20kHdurante 5 minutos a 50% de amplitud.
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ii.  Tratamiento hidrotermal alcalino:
Se empleo6 1g de precursor en 60mL de NaOH(ac) H)Montrol de temperatura se
realizé colocando el reactor en una estufa a lgpéeatura correspondiente al nivel en
estudio.

iii.  Enfriamientd:
Con respecto al enfriamiento previo a los lavadesiratara de que este sea lo mas
invariable posible entre corrida y corrfd&e opta por un enfriamiento lento al aire por
periodos de 12-24hs.

iv. Lavados:
Se realizan procedimientos de lavado similares @lipmente descrito como estandar
con HCI 0.1M. El nuevo procedimiento se esquematimala Figura 4.1.3-1. El
tratamiento con ultrasonido se limité al mezcladgoial antes del tratamiento alcalino y
en el primer lavado acido. Se duplicé el numerdadedos acidos “estandar” y se
agrego un lavado extra (con agitacion magnéticargga durante 1h) con respecto al
barrido inicial con el objetivo de minimizar el centido de sodio resultante en las

estructuras. Se observo que el pH final luego siéalados varié entre 3y 4,5.

% El tiempo de enfriamiento no fue uno de los faesoestudiados. Considerando que el mecanismo de
transformacion estructural corresponde a un meranide disolucidn-cristalizacién, entonces tanto la
concentracién inicial como el tiempo de enfriamieqtodrian estar jugando un rol crucial en la
morfologia y tamafio final de los productos. Resuitaresante y queda planteado para un trabajoofutu
la inclusion de este factor en conjunto con la eatracion inicial en un nuevo disefio factorial.

* Esto a veces se dificulta debido a los horarispadtiibles para ir o permanecer en el laboratorio.
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TiO; NaOH(ac)
(A, A+R 1g) 10M, V=60mL
\—,| SONICADO /

INICIAL

. Tratamiento hidrotermal

(Tr, t)

Separacion del
sélido (centrifuga)
v

Agregado de
HCI
0.1M(80mL) x8
v
Agitacién
(Vortex)
v
Separacion del
sélido (centrifuga)
v
Agregado deHCl1 0.1M (80mL)
y agitacion vigorosa por un
periodo de 1
v
Separacion del
sélido (centrifuga)
v
Agregado de

agua destilada x2
(80mL)

v
Agitacién
(Vortex)

SECADO
(60°C,

Figura 4.1.3-1 — Procedimiento de lavado empleado en el disefiorfattdlota: entre los dos primeros
lavados con HCI se sénica (15 pulsos de 1seg/50%) Am
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4.1.4. Método hidrotermal bajo presion atmosférica

En el caso del tratamiento hidrotermal a presiémoatérica, la mezcla de reaccion se
coloca en un matraz de polietileno y se reflujfizatndo agua a temperatura ambiente
como medio de enfriamiento. La temperatura de joaba este caso es de 120°C —
124°C, la cual es alcanzada y mantenida mediarite tha aceite. Las condiciones son
menos agresivas que en el caso anterior, sin emeatgempo de reaccion es mayor en
este caso, verTabla 4.1.4-1. Adicionalmente, erbédsh 11, 13 y 15, se mantiene una
agitacion continua mediante agitador de paleta f@a@ecer la reaccion.

Se parte de 2g de sélido (A, R, 0 A+R 50% p/p) &l de NaOH 10M. Con respecto

al lavado, se utilizaron los lavados estandarescioeados en el acapite anterior,

sumado a variaciones en algunas de las muestraeuredetalladas oportunamente.

Tabla 4.1.4-1- Caracteristicas de las sintesis realizadas por ébduo hidrotermal bajo presion
atmosférica.

Muestra | TiO, m(g) T.(°C) t, Nua | Nmo | Ts(°C)
4A 0 0
4B A 2.010 124 69h 4 2 115
4C 0 8
7A . 4 2
B A+R | 0.999+1.002 124 | 36h20mi 5 3 115
11A 1*1 2
1B A+R | 1.003+1.007 120 48h 172 5 90
13A - 4 2
138 A+R | 1.001+1.008 120 44h 2 5 70
15A 4 4
1B A 2.007 120 48h 5 3 70

*1_ 200ml de HCI 0.1M agitando continuamente a teatpea ambiente durante 35min y luego a 70°C
durante 5h45min, luego 6h18min, luego otro lavadie 200ml de HCI a Temp. Ambiente. Luego dos
lavados estandar con agua.

*2 _ |dem a anterior sin sonicar entre los lavadt@nesr con agua destilada.

4.1.5. Método sonoquimico

A pesar de que este método resulta muy atractibiddea su simplicidad y al bajo
tiempo requerido, en comparacion con los anterjosesrealiz6 una Unica sintesis
sonoquimica partiendo de anatagg. (Esto se debid principalmente a que la alta

basicidad del medio de reaccién favorece el deterael puntero del equipo de
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ultrasonido disponible, sumado al hecho de quedssltados, los que seran expuestos
en el proximo capitulo, no mostraron estructuraalt@erelacion de aspecto.

Se partié de 0.300g de polvoy 60mL de NaOH 10M, la mezcla fue sometida a tres
tandas de ultrasonicado de 20min a 180W con ureagpn de 10 min entre cada una.
Luego esta mezcla fue mantenida a 110°C (bafoaiepdurante 4 horas.

Se separa el sélido y se realiza un lavado con RS@rHCI| 0.1M bajo agitacion
vigorosa durante 2 horas y luego con 250ml ¢® Hestilada bajo agitacién vigorosa
durante 3hs. De esta forma no se llega a pH n@atrdo que se realizan dos lavados

estandar adicionales con agua destilada y sedlegatralidad.

4.1.6. Hidrélisis de precursores glicolados

Se realizaron pruebas para obtener nanoparticsfésioas a partir de hidrdlisis de
precursores glicolados segun la técnica descritaMmar Pal y colaboradores [3]. En
esta, se elabora un precursor glicolado de titanimego se realiza la hidrolisis
controlada del mismo. Se parte de 0.3 BT Aldrich 97%y se lo agrega a 16 mol de
etilenglicol en una caja de guantes bajo atmOsferanitrogeno. Esta solucién de
precursor es agitada magnéticamente durante 8 hommperatura ambiente y luego
retirada de la caja de guantes. Luego esta sol@sorertida en acetona (conteniendo
0.3% de agua) en diferentes concentraciones (6-0¥.003M) bajo agitacion vigorosa
durante 15-20min y finalmente se la deja reposarAsh. el precursor transparente se
vuelve turbio y blanco indicando la formacion deébxido de titanio, el cual fue
caracterizado por los autores del articulo comaniit no estequiométrica. Este
precipitado, luego de decantar, es separado pdrifagacion y luego lavado varias
veces con agua desionizada y etanol para removexagso de etilenglicol de la
superficie de las particulas. Luego de secar lasstras, estas se someten a distintos
tratamientos térmicos, es importante esta etapgugalos productos de titania no
estequiométrica sintetizados por esta ruta son famgr requieren del calentamiento

para cristalizarse.

Ti(OBU), + 20HCH, CH, OH~ T( OCH CH ), +4 BuOI
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Ti(OCH,CH,0), +4 H,OI™*  T§OH), 2OHCH CH OF

Ti(OH), At Ti@, xH,0 (2 XN HC

Fue necesario modificar la técnica agregando NaOM @Omo agente precipitante,

debido a la nula precipitacion de producto durahiesrtido del precursor en acetona.

4.2.TRATAMIENTOS TERMICOS

Las muestras fueron sometidas a calentamientosisaseen atmodsfera de aire. En
general, las temperaturas fueron 150°C, 200°C,25800°C, 350°C, 400°C, 450°C,
500°C, 550°C, 600°C y 650°C, en el caso de NRdcamzaron temperaturas mayores.
Se utilizé en todos los casos una rampa de temypardé 5°C/min y, salvo en casos que
se especifican, el tiempo de calentamiento fue dehdeas a la temperatura objetivo.

El estudio de la estabilidad térmica de los pragkisintetizados es de gran importancia
tanto para la caracterizacion estructural del reteomo para su evaluacion pensando
en su aplicacion en celdas solares. Con respdet@caacterizacion estructural, debido
a que al calentar las muestras, sumado a los cardbitase, aumenta su cristalinidad y
el tamafio del dominio cristalino, disminuye ladifiad en el analisis de los resultados
arrojados por difraccion de rayos X. Por lo anterser planted hacer el camino inverso
identificando los polimorfos luego del tratamieméomico y tratando de interpretar los
cambios de fases que ocurren y asi brindar infadmasobre las fases iniciales (que
presentan caracteristicas que dificultan su asdlisécto por DRX).

Con respecto a la aplicacion en DSSC, es cructaldies las modificaciones de la
muestra al calentar hasta 450°C, ya que esta tatopgres empleada en el proceso de
sinterizado del film de nanoparticulas, paso aittensamblar el fotoelectrodo de las
celdas.

La determinacién de la estructura cristalina detemi@ al ser calcinado proporciona
ademas un método indirecto para la estimacion algeaido de sodio y por lo tanto
eficiencia del intercambio catiénico durante elgadimiento de lavado. Teniendo en
cuenta que el andlisis por DRX sélo consideradacion cristalina de la muestra y que
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parte del Na podria perderse en la calcinacion ddea® [4], el sodio obtenido de esta

manera seria una cota inferior del contenido redhanuestra.

4.3.TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se utiliza el Servicio de Microscopia de FacultadCiéencias-UdelaR, el cual dispone
de un microscopio electrénico de barrido JEOL JRMER V. Las micrografias SEM

fueron tomadas utilizando un voltaje aceleradc2@&V .

Adicionalmente, en el caso de los nanorods, sedtin microscopio electronico de
barrido con cafion de electrones con emision partefdel campo eléctrico (FEG-

SEM), JEOL JSM-6701F Scanning Electron Microscopa, analisis quimico por

deteccién de rayos X (EDS). El andlisis de estasstnas fue llevado a cabo por el Dr.
J. Javier S. Acufia en el Laboratério Central de rbdicopia Eletrbnica de la

Universidad Federal de Santa Catarina (UFSC).

4.3.2. Microscopia electronica de transmision (TEM), difraccion de electrones

(SAED) y andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX).

En el caso de la caracterizacion de nanotubostilsg wn microscopio electrénico de
transmision JEOL JEM 1010 del Servicio de Microsaoge Facultad de Ciencias-
UdelaR. Para las micrografias se emplea un voltlegterador de 80kV — 100kV (el
mismo se encuentra identificado en el pie de cadagén). Las muestras fueron
dispersadas en etanol y vertidas en un film deocarisobre grilla de cobre.

Para los nanorods, al igual que para el caso dmsaigpia de barrido, el analisis por
microscopia electrénica de transmision fue realizaoloel Dr. Javier S. Acuia en el
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica deUaiversidad Federal de Santa
Catarina (UFSC). Se utilizaron dos microscopios @nleon emisién por efecto
termiénico, uno de 200kV de aceleracion de voltajeafion de electrones de LaB6
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(JEOL JEM-2100), se hace referencia a este como2@&TEI segundo es de 100kV y
caidon de W (JEOL JEM-1011), se referiere a esteochBT100. El primero esta
acoplado con analisis quimico por EDS. Se realiz@rdlisis por difraccién de
electrones utilizando el microscopio MET100 y saliee HRTEM utilizando el

MET?200. Las muestras fueron suspendidas en alaifimo y esparcidas sobre grillas

conductoras de cobre con film de carbono.

4.3.3. Adsorcion de N;: Determinacion de drea superficial (BET) y volumen de

poros (BJH)

Las isotermas de adsorcién — desorcion ddubron realizadas utilizando un equipo
Beckman Coulter SA3100 a -196°C.La temperatura egaseo fue de 50°C y el
tiempo 10hs. El area especifica fue calculada enple la ecuacion de BET. La
distribucion de volumen de poros se determiné nmeéeli@l modelo BJH. El didametro
medio de poro fue calculado como 4V/A, donde Vleskimen de poros especifico y
A el area especifica.

4.3.4. Anadlisis elemental

El contenido de hidrégeno de las muestras se estmadiante analisis elemental
utilizando un equipo Elemental Analyzer Thermo Hlg&000. Las muestras fueron

mantenidas en desecador hasta el momento de lada®ed

4.3.5. Técnicas de caracterizacion con rayos X

4.3.5.1. Difraccion de rayos X de polvo (PXRD)

Las medidas de difraccion de rayos X de polvo sgalh a cabo utilizando un
difractbmetro Rigaku Ultima IV operando con rad@ci Cu Ko en geometria

focalizante Bragg-Brentano.
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En el caso de los NTs, se realizaron diagramas al@mestadistica, siendo los datos
colectados en el rang®-25-80°, y las condiciones empleadas 40kV, 30mAp s
0.02° y 35 y 12 segundos por paso para las muestrdsrma previa al tratamiento
térmico y luego de cada calcinada respectivamente.

4.3.5.2. Anélisis del tamafio de dominio cristalmediante el Método de Scherrer

Si los dominios cristalinos (cristalitas) de unaestra en polvo son lo suficientemente
pequefios, los picos del patron de difraccion saraman en forma inversamente
proporcional al tamafio del dominio. Por lo tantoedmnte la medicién del
ensanchamiento adicional del pico puede estimdrdganeafio segun la ecuacion a
continuacion, denominada férmula de Scherrer [p] [6

B KA
~ B(20)cosb

En la mismal es la longitud de onda de la radiacion, B(2s el ensanchamiento

d

adicional del pico (en radianed), es el angulo de Bragg y K es una constante
adimensional (“constante de Scherrer”) cercanauaildad. Se utiliza el ancho de pico a
media altura corregido por el ancho instrumentdnstante K=0.92

4.3.5.3. Andlisis de orientacién preferencial metisRocking Curves

La llamada “rocking-curve” (RC), es una medida dnsidad obtenida moviendo la
muestra con respecto a la direccion del haz intéjenanteniendo el detector fijo [7].
Esto se logra desacoplando la rotacion de la nauéstde la fuente en el caso del
difractdmetro utilizado) y la del detector, alrededel eje perpendicular al plano de los
haces.

En el caso de un monocristal o de una capa muyrted (con orientacion
preferencial), si se fija la posiciorb 2al que se cumpla la condicion de Bragg, una

pequefia desviacion de la muestra fuera de la donditeal ¢) causa una disminucion

®Cabe sefialar que este valor es aplicable en eldeadominios esféricos de cristales con simetridcal
y dimensiones inferiores a 100nm, de todas formsisi@ aplicada satisfactoriamente para particudas d
alta relacion de aspecto.
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de la intensidad difractada. Contrariamente, siata de un polvo, distribuido en forma
aleatoria, la intensidad se mantiene constanteemstdevariacion.

Los diagramas fueron colectados utilizando un difrmetro Rigaku Ultima IV
operando con radiacion Cuwken geometria focalizante Bragg-Brentano. Se i@aliz
barrido erd el rangod=14-34° alrededor de la condicion de Bragg seleada (2 fijo

en 48.45°). Las condiciones empleadas 40kV, 30raéope 0.02°.

4.3.5.4. Reflectometria de rayos X (XRR)

Las medidas de reflectometria de rayos X de polsdlevan a cabo utilizando un
difractometro Rigaku Ultima IV operando con rad@ciCu Ko en geometria de haz
paralelo utilizando el aditamento MPA-U4 para cafiaas. Los diagramas fueron
colectados en el rang®-22=0.024-8.000°, y las condiciones empleadas 40k¥h/AR0
paso de 0.002° y 2 segundos por paso.

4.3.5.5._ Medidas de dispersién de rayos X a andidass (SAXS)

El andlisis de dispersion de rayos X a angulosshafrealizan empleando el mismo
difractdmetro Rigaku Ultima IV operando con rad@ciCu Ko en geometria de haz
paralelo utilizando el aditamento MPA-U4 para cafiaas. Los diagramas fueron
colectados en el rang®-22=0.100-8.000°, y las condiciones empleadas 40k¥h/AB0
paso de 0.001° y 20 segundos por paso.

4.3.6. Espectroscopias infrarroja (FTIR) y Raman

Las medidas de espectroscopia infrarroja se reafizzon un equipo ShimadzuPrestige
21 FT-IR en el rango 400-4000 ¢mitilizando pellets 3%KBr.

Los espectros Raman fueron adquiridos en el rar@®2800crit mediante un
espectrometro DeltaNuAdvance 532 Spectrometer carlangitud de onda de laser de
532nm, potencia 25mW, 500 ciclos con tiempo degnateion 4s/ciclo, usando capilares

de vidrio. Se presentan los datos crudos, sin ccige por fluorescencia ni suavizado.
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4.3.7. Analisis térmico (TGA, DTA, DSC)

La descomposicion térmica fue analizada por Argligrmico Diferencial (DTA) y
Andlisis Termogravimétrico (TGA) utilizando los epas Shimadzu DTA-50 y
Shimadzu TGA-50 respectivamente. Ambos utilizanddlujo de 50ml/min de aire y

una rampa de calentamiento de 10°/min en el rangiDA3C.

4.4. MEDIDAS DE EFICIENCIA DE LOS PROTOTIPOS DE CELDAS
SOLARES

SERIE 1

Se realizaron curvas |-V en@frupo Energia Solade la Comision Nacional de Energia
Atoémica, Argentina. Utilizando una lampara dicrof€@SRAM, 250W xenophot, 64653
HLX ELC, 24V GX 5.3) a una distancia tal que laeiméidad de luz en el plano de la
celda era de 1000W/rcalibrada con celda de silicio).

SERIES I1'Y III

En este caso, la caracterizacion eléctrica dedag se realizé utilizando el simulador
Solar Cell Testing 1000W Light Source — Model L®1@® Solar Light el cual provee
1000W/nf AM 1,5 en el plano de trabajo.

4.5.PARTE TEORICA

El estudio realizado se basé en la aplicacion d&elaria de los Funcionales de la
Densidad (DFT) para la determinacion de la densédiactronica de las fases de didxido
de titanio y titanatos de hidrogeno y sodio esulata En el Anexo IV se introduce y
resumen los principales enunciados de esta tdaagasimulaciones fueron realizadas
principalmente mediante el codigo SIESTA (Spanigtitiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) [8], aunquentig&n fueron utilizados los
codigos VASP [9], Quantum-ESPRESSO [10] y WIENZ2k][$a sea para validar los
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resultados obtenidos por el primero como para a@cudspecificos que seran
oportunamente mencionados.

El codigo SIESTA adopta una combinacion lineal dses numéricas localizadas de
orbitales atdbmicos para la descripcion de los mlaes de valencia y pseudopotenciales
para los nucleos. Por otro lado, los cédigos WIENQkantum ESPRESSO, y VASP
utilizan ondas planas como conjuntos base. WIENZneja la totalidad de los
electrones, mientras que Quantum-ESPRESSO y VAPantpseudopotenciales, al

igual que SIESTA, para describir la region dede del atomo.

4.6.1. Estudio estructural y electronico de los polimorfos anatasa, rutilo, y TiO»(B) en

bulk.

Optimizacion estructural

Para los calculos con SIESTA se seleccionaron Ha&Bspara describir los electrones
de valencia (Ti: £48d°y O: 2$2p"). Los radios de corte utilizados para los orbitale
fueron los correspondientes a una energia de @niamto de 50meV. Los
pseudopotenciales utilizados fueron construidolizatido el esquema de Trouiller y
Martins [12], los mismos describen la interaccidre los electrones de valencia y el
coredel atomo.

Para el calculo de la energia total se empled yalametrizacion de Perdew—Burke—
Ernzerhof (PBE) de la aproximacion GGA [13] del gutial de correlacion e
intercambio. La grilla en espacio real utilizadaagp@presentar la densidad de carga y la
funcion de onda fue la equivalente a la obteniddiame ondas planas con un cutoff de
450Ry.

Las estructuras optimizadas segun el método antdéueron utilizadas como partida
para calculos en los cuales se utilizaron ondasaplacomo bases (empleando los
coédigos WIEN2k and Quantum ESPRESSO). Esto sezéeglara validar las bases

numeéricas seleccionadas.

Estimacién de gaps
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La energia de banda prohibida fue estimada utiliadadaproximacion LDA para el
potencial de correlacion e intercambio segun leente version modificada por Becke-
Johnson [14] implementada en el codigo WIEN2k. Ercaso de este codigo, las
funciones de onda se expanden en harmdnicos esfatentro de esferas que no se
superponen de radioyR, y en ondas planas en la region intersticial. tamios Ryr,
utilizados para el Ti y el O fueron de 1.02 y 0/2espectivamente. La integracion en
el espacio reciproco se realiz6 empleando el métteldetraedros. El producto
RvtKmax que controla el tamafio de la base, fue 8.0 pa@stlos casos.

4.6.2. Modelos bidimensionales

La optimizacion de los distintos modelos fue reale utilizando los codigos SIESTA y
VASP. Dadas las limitaciones de las bases localgadra el calculo de las energias de
superficie [15], en este punto también se utilizédeligo VASP basado en ondas planas
y pseudopotenciales. Las interacciones electrors@odescribieron mediante el uso de
pseudopotenciales de tiptirasoft[16]. Los electrones de valencia incluyeron lgsasa
2s 'y 2p del oxigeno y 3s, 3p, 3d y 4s del Ti. Leta@os electrénicos fueron expendidos
en ondas planas, lesitoffsde energia para la parte suave de las funcioneadiey de

la densidad aumentada corresponden a 40Ry y 4@3Rgctivamente.

Para el célculo de energias superficiales usanbdibal®s atdomicos como bases, se
introdujo una capa debases flotantes’correspondientes a una monocapa de,,TiO
segun el patrén correspondiente a cada polimorfearebas caras del slab. Esto fue
necesario para contemplar la expansion de las basessurge en el bulk por
proximidad de los atomos vecinos y que afecta alpeoar la energia total del slab con
la del bulk correspondiente al calcular la enedgisuperficie.

Al relajar las posiciones atémicas usando SIESBAYtdizo el algoritmo de gradientes
conjugados hasta que las fuerzas alcanzaron leatcia de F= 0.04 eV/A. Para el
mapeo en puntos k de la zona de Brillouin se s@eéaina grilla Monkhorst Pack [17]
de 6x4x1 a 15x15x1 segun la supercelda. Utilizaestos parametros se alcanzé la

convergencia en energia total y en fuerzas.
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La energias de superficie fueron calculadas seguexpresion (4.6.2-1), en la cual
Eslab hacer referencia a la Energia Total del 9Nili, corresponde al numero de
unidades TiQ que contiene el slab, rb2bukes la energia total de la estructura
bulkcorrespondiente por unidad de 7i® S corresponde al area de la superficie de la

supercelsa usada.

Eqan — NpiErio -
ES — slab 2'I'|S TiO, - bulk (462-1)

4.6.3. Adsorcion de HCOOH sobre TB(001) y TB(100)

Las simulaciones de las interacciones molécula -erfige fueron realizadas en una
primera instancia utilizando bases localizadas (eamuo SIESTA) y en una segunda
instancia utilizando ondas planas (VASP)

En el caso del estudio con SIESTA, las energiasddercion (B se calculan segun la
expresion (4.6.3-1). En la misma lace referencia a la energia total calculada gara e
slab de TiG, y la molécula de HCOOH sobre la superficig. fepresenta la energia
calculada para etlab con la molécula no interactuando, lejos de la Sigee La
molécula se encuentra en configuradi@ms a una distancia de aproximadamente ~5A.
Por ultimo, el término |BSSE| (del inglémsis set superposition erfjocorresponde al

error de superposicion de bases asociado al usasds localizadas.

E, =-(E -E, +/BSSH (4.6.3-1)

|BSSEF: ECOOH,dist_ 'ﬂzﬁg,ghost+ ETig dist EHCOOH ghc(4-6-3'2)

El |IBSSE| se estimo utilizando la ecuacion (4.6.FRYérmino Ecoon distrefiere a la
energia de la molécula de HCOOH distorsionada dortaa que prevalece durante la
interaccion con la superficie (para alguna de lasfiguraciones se encuentra
disociada). Analogamente ik, q4ist €S la energia total calculada para el slab de TiO
distorsionado de la misma manera que ocurre emtdsaiccion. Por Ultimo fo2,ghost€S

la energia de la molécula de HCOOH expandida gobdeaes flotantes de la superficie
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de TiQ ¥y Encoon,ghost€S la energia total del slab de Ti€xpandido con las bases
flotantes de la molécula.

Durante los calculos, las posiciones atémicas fuamlajadas mientras que los
parametros de red en las direcciones del plancas¢uwieron constantes. La grilla en el
espacio real usada para representar la densidedrdge y la funciones de onda fue la
equivalente a la obtenida a partir de una energieode de 500Ry para ondas planas.
La primera zona de Brillouin fue estudiada con gn#la 1x15x15 de puntos k. El
factor de convergencia para la fuerza residuakatlb fue de 0.04eV/Ang. En el caso
de los calculos de los bulks la tolerancia en &sign para la optimizacion de la celda
fue de 0.05GPa. Estos parametros permitieron laecgancia en la energia total.

Los espesores de los modelos fueron elegidos coménano que contenga al menos
una celda unidad en la direccién no periédica,ue gnplica una bicapa de atomos de
Ti en el caso (001) y cuatro capas de Ti en el (H3@). Se agrego vacio en la direccion
normal a las superficies seleccionadas (c’B68€C) = 6.24A para (001) y a*cds00°)

= 11.64A para (100)).

Para el estudio de las interacciones superficegulta¢la molécula se situé siempre en
la conformacion trans a una distancia inicial T{6cde 2-2.2 Ay O(2c)-H 1.7-2.0A o
1.1-14 A segin se tratase de configuraciones reocididas o disociadas
respectivamente. Ti(5¢c) y O(2c) refieren a los &ila superficie con coordinacion 5 y
los oxigenos superficiales de coordinacion 2 rasmenente. En todos los casos fueron

relajadas las posiciones atbmicas.

4.6.4. Superficies (001) y (100) del polimorfo TiO»(B)

Se realiz6 un estudio mas amplio de la estabilidativa de las superficies TB(001) y
TB(100) empleando slabs de hasta 10 capas de B® varid el nimero de capas
internas que quedaron fijas a sus posiciones dl&l durante la optimizacion. Se
optimizaron las coordenadas atdbmicas dejando lfij@parametros de celda. Se repitio
el estudio utilizando los valores experimentale$oy valores optimizados para la

estructura bulk. Se emple6 en este caso el cOdEBTA.
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4.6.5. Nanohilos

A partir de los cortes del film ultrafinoTB(001) g se esquematiza en la Figura
4.6.5-1, se obtiene los nanohilos o hilos atomid®g TBy, y TB,. En la nomenclatura,
el subindice indica la direccion periddica del hilos calculos fueron realizados
empleando la parametrizacion PBE de la aproxima@GiGA al potencial de correlacion
e intercambio. Los mismos son optimizados meditrsteddigos SIESTA y VASP.En
el caso VASP se utiliza el método PAW, utilizand@ energia de corte de 500 eV y
pseudopotenciales para describicele En el caso particular de Ti se utilizan pseudos
con estados los estados de semicore 3s y 3p ubieadealencia.

Una vez optimizadas las estructuras, las mismasreeten a calculos posteriores para
la correccién de energia de gap, tanto medianiscetle funcionales hibridos HSED6

y aproximacion de muchos cuerpos (many body)"&W* %,

Las estructuras optimizadas fueron luego sometidaséalculos DFPT (Density
Functional Perturbation Theory) [23] [24] [25] ceh fin de obtener el diagrama de
dispersién fonodnica. Este Ultimo aspecto es relevpata evaluar la estabilidad local de
las diferentes estructuras de baja dimensionali@amh ello se obtiene propiedades

vibracionales como densidad de estados fononidapibdad térmica y capacidad

calorifica.
o e ° o
e Q o e Qo O o e Qo
e OeQ o e Qe o
e-O—e ¢ - O-eo-0Oo (o
e Oe (O o e e o
TBx o @ o e ODeQ o e O o
' O0e04 s 00
e () o e o) e e (o
e OeO o e O e o
e O o e (e () e e O o
B e e-{) o e (e e
‘e o e Qe e e (o
; e OeQ o o Qe Qe
e () o e e e e O o
c‘; .H [ ] ITBYO [+]

Figura 4.6.5-1 —- Esquema de corte de los nanohilos a partir delTiB(001).
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Por otro lado se optimizé en forma comparativa B htdmico derivado de anatasa
segun la direccion [001] (Figura 4.6.5-2), del oexékte evidencia experimental [26] en
su forma dopada con N y protegidos con acido ojeieoFigura 4.6.5-3.

o O € o e O @ o o O & o o O €© o o O o
a ° o (d O o o 3 O o o O O o o 3 O o
I e O @ o o O @ o o O © o o O @) o o O o

Figura 4.6.5-2 — Estructura inicial del nanohiloA[001].

extraida de la referencia [26].
4.6.6. Nanotubos
Se construyeron modelos de nanotubos de(B)Opara su optimizacion mediante el

codigo SIESTA el plegando los films ultrafinos TB{) segun la direccion a, alrededor
de la direccion [010]. El esquema de construccgimsluye en la Figura 4.6.6-4.
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Figura 4.6.6-4 — Esquema de construccion de los nanotubos del pdomaO,(B).

4.6.7. Estudio de la interaccion semiconductor — colorante

En este caso se pretende estudiar la interaccibitc@eductor colorante de una forma
tal que permita la obtencion de sus propiedadegasptconsiderando el colorante
utilizado en el ensamblado de prototipos N719. Deldaimero de atomos que contiene
el colorante N719 y las nanoparticulas de ;Ji€ que se selecciona un modelo tipo
cluster para este ultimo de forma de que la siontasea factible desde el punto de
vista computacional.

En primera instancia se optimizé el colorante ylakter por separado, utilizando el
codigo SIESTA y posteriormente re-optimizado conSPA utilizando el potencial de
correlacion intercambio GGA-PBE. El uso de dos goOsi permite validar la
metodologia, tal como se ha descrito en puntosiardgs. En referencia al cllster, este
se basa en un corte basado en una superficie géB)i(001).
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5.1 SINTESIS HIDROTERMAL BAJO PRESION ENDOGENA

5.1.1 Observaciones generales — Etapdrrido inicial de condiciones”

Empleando sintesis hidrotermales bajo presion emdgse obtuvieron materiales de
alta relacion de aspecto (HAR, del ingtésgh aspect ratio”, partiendo tanto de
anatasa nanoestructurada, de rutilo micrométricoocde mezclas de ambos. En la
Figura 5.1.1-1 se muestra un resumen de microscdpiEM para ejemplificar la
diversidad de morfologias obtenidas. La Figurals2lse muestra imagenes TEM de
algunas de las muestras para las cuales por SEMenon detectadas estructuras del
tipo HAR.

Aa43_4/2_u

— '
4 F\
\ -

o8 i #

i

B :..}‘__

-

Rm24_0/8 R*m24_0/8 Ab24_4/4 Ab24_0/4
Figura 5.1.1-1- Ejemplo de las distintas morfologias obtenidasldragido inicial utilizando el método
hidrotermal en autoclave. Imagenes obtenidas carosgopia electrénica de barrido.
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RmM24_4/4 Rm24_0/8 R*m24_0/8

R*m24_4/4 Ab24_4/4 Ab24_0/4
Figura 5.1.1-2 Microscopias TEM de muestras 16A, 16B, 18B, 18Q\ $919B con magnificaciones
200000x, 150000x, 200000x, 250000x, 150000x y BORGespectivamente. El segmento indicado en la
escala corresponde a 100nm en todas las imagenes.

Las caracteristicas de las sintesis de cada mugestiatallan en la Tabla 5.1.1-1. En la
misma, la columna Ti@indica el precursor (A: anatasa, R: rutilo) siemdda masa
inicial. T; y t. hacen referencia a la temperatura y el tiempotrdéhmiento alcalino
respectivamente. i, y Nu2o indican el nimero de lavados con acido clorhiddidiv

y agua destilada respectivamente. Por Ultimy T, corresponden a la temperatura y
tiempo de secado de la muestra. Se adopté comonutahea de las muestras la que se

indica en el esquema a continuacion.
Tiempo
Precursor /I\

\
Z
W_\

Temperatura
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X indica el precursor (A= antasa, R=rutilo, AR=meaz80% en peso de anatasa-rutilo).
El segundo caracter (y) hace referencia a la testyoer del tratamiento hidrotermal,
siendo:

- a = temperatura alta (148 — 156°C)

- m = temperatura media (140 -142°C)

- b = temperatura baja (120 — 124°C)

Z es el tiempo de reaccion y los numexps/ Ny,0 indican la cantidad de lavaddsic

lavados con HCI 0.1M WM.0 lavados con agua destilada.

Tabla 5.1.1-1 — Barrido inicial de condiciones, caracteristicadas sintesis realizadas por el método
hidrotermal bajo presion endégena.

. Tr TS
Batch Muestra TiO, m(g) ©0) t, Nua | Nuzo ©C) ts
A| Aa24 31 3 1
1|g paz4 31 A 1.001 150 24h 3 | | 145] 24n
A | Am20 0/0 0 0 68h
2 | B | Am20 4/2(s)* | A 1.003 142 | 20h30min 4 2 | 115 | 45h
C| Am20 4/2 4 2 45h
A | Aa43_4/2(u)* | 4 2 24h
305 Aad3 42 A 1.003 148| 43h20min—, > 115 540
A | ARa39 4/2 4 2 23h
515 ARa39_0/8 A+R | 0.506+0.507 | 150 3%h —5 g 115 530
A Ra22_4/2 | 4 2 70h
6|5 Ra22 0/8 R 0.999 150| 22h30mifr—; g1 115 —on
A Ra47 4/2 4 2 69h
8 |3 Ra47 0/8 R 1.004 156 47h 3 g1 115 eon
A | ARa68 4/2 4 2 45h
9 5 ARa63_0/8 A+R | 0.508+0.507 | 150 68h —5 g 80 Zen
A Rm24_4/4 4 4 -
16 | B| Rm24 0/8 R 1.003 140 24h 0 8 | 70 | -
C| Rm24 0/0 0 0 -
A | Rm24 1/4¢ 1 4 24h
18| B| R'm24 0/8 R 1.503 140| 24h40min 0O 8 | 70 | -
C| R'm24 4/4 4 4 -
A| Ab24 4/4 4 4 -
19| B Abo 270/ A 1.0147 120 24h 5 42 70—
A | ARD24 4/2 i 4 2 ]
20| g —ARD? 2708 A+R | 0.5081+0.5005 124 24h 5 g 70
A | ARa24 4/2 J 4 2
21 = . . -
B [ ARa24 0/8 A+R | 0.5060+0.5057 150 24h 0 g1 70

*1 Corresponde al sobrenadante.

*2 | .a muestra Aa43_4/2(u) fue sometida a una soninatiéis extensa entre lavados (15min, 90% Amp,
0.9ciclos)

*3En esta muestra se sustituyen los 4 lavados ese&&ndan HCI, por un Gnico lavado con el mismo
agente pero en bafio de ultrasonido (250ml, 0.1M, 1h
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Las estructuras de alta relacion de aspecto obtepiueden subdividirse en estructuras
tipo varillas macizas (a las cuales en adelantefegira comaranorods, 0 en forma
abreviadaNR o NRs) del orden de 100-500nm de diametro y 2-10um dgoly
estructuras tubularesidnotubos, NT o NTs) del orden de 10-15nm de didmetro
externo y 100-200nm de longitud. En el Anexo llagguntan microscopias SEM y
TEM adicionales para los productos sintetizadoes&@a etapa y en el Anexo Il se
recopila la comparacion preliminar con la base desdale los correspondientes
diagramas de DRX de polvo. A continuacibn se dismut observaciones
correspondientes a la influencia de los distintaarpatros de reaccion.

5.1.1.1 Influencia de los lavados

Se estudiaron los siguientes aspectos con respéasdavados:
i. Ausencia de lavados
ii. Agente de lavado: HCI+§D vs. HO
lii. Intensidad del tratamiento con ultrasonido entrealdws

i — Ausencia de lavados

Para estudiar la influencia en la morfologia, saliazaron mediante microscopia
electronica dos alicuotas tomadas en forma preloa Evados, una correspondiente al
Batch 1 (en el cual se obtuvieron NRs como prodtiotl) y otra correspondiente al
Batch 18 (en el cual se obtuvieron NTs). En anlbamorfologia general difiere
significativamente de la obtenida luego del proceeinto de lavado.

La muestra 1 sin lavar presentd caracteristicasrfagjocon estructuras del tipo
membranosas (Figura 5.1.1-3 y pag. 10 de Anexd.dl)ausencia de nanorods podria
estar indicando la completa disolucion del matedmlpartida durante el tratamiento
alcalino y sugiriendo un mecanismo de recristal@ag crecimiento cristalino en las
etapas posteriores. Sin embargo esto contradiceneglanismo mas ampliamente
aceptado en bibliografia, en el cual la formaci@ estructuras de alta relaciéon de
aspecto se da durante el tratamiento hidrotermalddbe sefalar que las muestras sin

lavar presentan un alto contenido de NaOH 10Mmssnas se carbonatan en contacto
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con el aire (hecho que se constato por difracceéraglos X). Esta carbonatacion podria

estar acompafiada de una pérdida de morfologia.

Print Mag = 555x € 6.99
Acquired Fob 7 2013 at 3:51 PN TEM Mag = 10000x
AMT Praterrad Customer

6.HPOIIFEIO05505 mn HV=100kYV

(a)
Figura 5.1.1-3 — Comparacion de morfologia antes y después deldtawara la muestra 1. (a)
Microscopia TEM de la muestra sin lavar. (b) Micmsia SEM de la muestra lavada (3HCJ@&H

La muestra de nanotubos revela una morfologiaoddrantes del lavado (Figura
5.1.1-5). Se observaron nanohilos o nanofibrasagiay micras de longitud, pero no se
detectaron estructuras tubulares. Esto sugierelapuéubos también serian formados
durante el proceso de lavado y posterior secadasdmuestras. Lo que esta de acuerdo
con algunos autores [2] pero en contraposicion raamerosos trabajos en los que se
argumenta que la formacion de tubos, al igual quelecaso de los nanorods, se da
durante el tratamiento alcalino [1, 3, 4, 5].

Este tipo de fibras antes del procedimiento dedaviaeron observadas por Menzel y
colaboradores, quienes obtuvieron nanorods comauptodinal, concluyendo que la
morfologia y tamafio de los productos es mas deeeteddel tratamiento hidrotermal
gue del método de lavado [4]. Apoyando el mecaniprmpuesto por Kukoveat al

[6] de crecimiento de las nanoestructuras a pddimprecursores curvados (los que
denominan “nanoloops”) ya existentes en las primetapas del tratamiento alcalino,
mas que al mecanismo de enrollamiento de precwstmietipo nanohojas durante el

procedimiento de lavado. Sin embargo, en el casosguexpone, el producto final son
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tubos por lo que lo anterior no queda claro, ya dplge existir una transformaciéon de

fibras a tubos durante el lavado y posterior secado.

Figura 5.1.1-4 — Comparacion de morfologia antes ((a) y (b)) ypdés ((c) y (d)) del lavado con agua

destilada para muestra correspondiente al batcmit8yscopias SEM.

No fue posible el analisis de la estructura ciiistable las muestras antes del lavado
debido a que, como ya fue mencionado, las mismasad®natan al molerlas en
presencia de aire, dada la alta concentraciondge gae presentan (ver Anexo ).
Segun estas observaciones de muestras sin lavase npuede concluir que las
estructuras de alta relacion de aspecto se formeantk el tratamiento alcalino. Con
respecto al mecanismo de enrollamiento de preagsbel tipo nanohojas, si bien no
hay elementos que lo confirmen directamente, esterdescarta. En algunas muestras
se observaron este tipo de estructuras tipo hojegol de los lavados (ver Figura

5.1.1-6) e incluso pudieron verse pliegues de liasnas (Figura 5.1.1-6 (C)).
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1851 d01 m— 18b 004
500 nm 100 nm
Print Mag = 1118x § 6.99399963005585 nm HV=100kY PrintMag = 11184x € £.999959£9005585 mm HY=100kY
Acquired Feb 7 2013 at 3:56 PM TEM Hag = 20000x Acquirad How 7 2013 at 4:06 FH TEM Mag = 200000%
AMT Preferced Customer AMT Pratarrad Cugtomar

Figura 5.1.1-5 — Comparacion de morfologia antes (a) y despuéddblavado con agua para muestra
correspondiente al batch 18, microscopias TEM.
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18k 010

Primt Mag = 11184 § £.99939909005585 e Y= 180kY

Print Mag = 553z B £.999999090055 85 en
Aequivad Hovw 7 2013 at 4:17 PN

Aequited Nov 7 2012 AL 4:20 TH

@ AR (b)

158 096 10B 007
rintMag - E3B8x @ 6.9999396U005585 mn

Erint Mag - 8386x § §.93998969 005585 mm
Aequired Fab ? 2013 at 5:37 BN

Avquired Feb ¥ 2053 at 5:38 FK

acony

4c 0op

o0 nm e e
FrintMag = 17979x @ €.9393936500558% mm Y= 1o 0ky Frint Mag = 13979x § 6,99993969005545 nm =L gy
AoquiTed Fob 7 3013 &t 4143 BN TEM Mag = 150000% Acquired Fob 7 2013 at 4:47 BH TEM May = 250000

AMT Protorrod Customer

(e) AMT Eratorcod Costomer (f)
Figura 5.1.1-6 — Imagenes TEM en las cuales se puede ver exiatérogstructuras tipo hojas delgadas,
en muestras 188R'm24 0/ (ayc), 15B (cy d) y 4C (e y f). En (c) la flecindica un pliegue de una

de estas estructuras. Nota: las muestras 15B yd@if sintetizadas a presion atmosférica, las nsisma
seran analizadas mas adelante.

Cap.5- 9/35



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

il - Agente de lavado: HCI+H,0 vs. H,O

La estructura cristalina resultante depende fuentgéendel agente de lavado (ver Anexo
lll, batchs 5, 6, 8, 9, 16, 18, 19, 20, y 21). Es&ta de acuerdo con el hecho
ampliamente aceptado en la literatura de que leadts acidos favorecen el
intercambio i6nico entre los cationes del metahlalo (en este caso Nae H en los
titanatos laminares.

En particular, se observé para los casos de camdisi de sintesis menos extremas
(menores temperaturas y tiempo de reaccion o besign atmosférica) y partiendo del
polvo A (batchs 19, 4 y #5que la estructura cristalina del producto obtemhiggo de
lavar con HCI y agua es anatasa, mientras quel@anaiestra lavada solo con agua se
obtienen titanatos laminares. Para estas condgi@h@artir de mezclas de polvos A-R,
sélo la fraccién de anatasa parece modificarsa@stalmente (20, 21, 7, 11,330 al
menos existe una fraccién de rutilo que permanecmadificarse, o que es coherente
con el menor tamafo de particula asociado a unamragctividad de la anatasa de
partida y la mayor estabilidad de la fase rutilo.

Anatasa como fase final también fue observada ebdtshs 6 y 18 cuyo material de
partida fue rutilo. Si bien la temperatura parabaich 6 fue elevada, el tiempo de
reaccion fue relativamente pequeiio (22,5hs). Rorlatlo, el batch 18 fue realizado en
autoclave a una temperatura intermedia (140°Gyrder24 horas. En este caso, que la
estructura del material obtenido luego de lavar ld@h sea anatasa es un claro indicio
de que se estd dando un mecanismo de disolucidstadizacion. Donde el TiQde
partida se disuelve y luego cristaliza como titardd sodio. Durante los lavados acidos
se obtienen titanatos de hidrogeno y luego se dieghih formando anatasa.

Con respecto a la dependencia de la morfologiaa [ casos que se obtuvieron
estructuras tipo varillas, se observa que las Bvablo con agua presentan, a grandes
rasgos, similar geometria pero un mayor tamafo @do(Figura 5.1.1-7).

En el caso de las muestras que presentan nanotebbzadas en condiciones menos
agresivas, se tienen microscopias comparativas lparabatchs 18 (realizado en
autoclave) y 4 (sintetizado utilizando el métodaeftujo). En ambas se observa que el

material lavado s6lo con agua presenta estructutaglares mas definidas (Figura

! Los batch 4 y 15 fueron realizados en reflujotéimiento hidrotermal a presién atmosférica).
2 Los batchs 7, 11 y 13 corresponden a sintesisfeija.
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5.1.1-8 y pags. 7-9 y 14-16 del Anexo Il). Paraaso del batch 18, los tubos coexisten
con estructuras tipo hojas o ldminas delgadas erutstra lavada con HCI. En el caso
del Batch 4, se ven mayoritariamente particulasnmadmor tamafio que los tubos

observado en la muestra correspondiente lavadaguoam

9A (ARa68 4/2 Lavados4HCH2H,0 9B (ARa68_0/8 Lavados8H,0O
Figura 5.1.1-7 Imagenes SEM comparativas de muestras del misnsh batiando el agente de lavado.

Los iones de sodio retenidos en las muestras lavamlaagua estabilizan la estructura
de titanatos [4]. Luego del tratamiento acido,dodios son remplazados por protones
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y agua los que pueden ser removidos en forma vataénte facil mediante
deshidratacion. Por lo que la morfologia generafdueel calentamiento también
depende del contenido de sodio. Las muestras lavadaagua, en general retienen su
estructura de alta relaciébn de aspecto, aunquee@paalgo de material granular
policristalino. Por otro lado, la respuesta denagestras lavadas con acido depende de
la morfologia de las nanoestructuras de titanat@sconversion de nanotubos conlleva
a una dramatica pérdida de relacion de aspectoer@son también reportada por
Kolen’ko et al [7] quienes sostienen que durante el tratamie@tmico al aire de
nanotubos de ¥i3O; estos se transforman en anatasa y pierden su logigo Sin
embargo, las estructuras nanofibrosas mantienenaltu relacion de aspecto;
aparentemente, las fibras son suficientementedargmo para convertirse en anatasa

policristalina sin un debilitamiento critico.

iii - Intensidad del tratamiento con ultrasonido entre lavados

Comparando las muestras 3Raé3 4/2(u) y 3B (Aa43_4/2, si bien no es concluyente,

parece haberse obtenido una mayor homogeneidaddelogia general para el caso
3B, comparar imagenes (a) y (b) de Figura 5.1die:hdo varillas de mayor largo. Esto
indicaria que el ultrasonicado intenso puede rongerestructuras obteniéndose un
material mas heterogéneo o amorfo.

No se observan diferencias significativas al auarecbnsiderablemente el tiempo de
ultrasonicado entre lavados, en lo que respectaestiuctura cristalina (ver batch 3,

Anexo III).
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1RC 004 — 18h 004
100 nm 100 om

Print Mag = 13979x £ 6.39999969005585 mm HY=100kY PrintMag = 11184x E 6.9999596300556% mm HV= 100KV
Acquired Feb 7 2013 at 5:24 PM TEM Hag = 250000x Acquired Hov 7 2012 at 4:06 PM TEM Mag = 200000x
AMT Preferced Customer AMT Proferred Customer

18C R'm24_4/4 18B R'm24_0/§

4B 003 ' — AC nos
100 nm 100 nm

Print Mag = 1679%x § 6.59999369005585 mm HY=100kV Print Mag = 13979x § £.9999996900558% mm HVY=100kV
Acquired Fah 7 2013 at 4:58 FM TEM Hag = 300000% Acquired Fab 7 2013 at 4:38 FM TEM Mag = 250000%
AMT Preferred Custoner AMT Preterred Customer

4B 4C
Figura 5.1.1-8 —Imagenes TEM comparativas de muestras de nanotl#dbosismo batch variando el
agente de lavado.
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.M\

18mm

(b)

Figura 5.1.1-9 - Imagenes SEM, de las muestras 3A x2500 (a) y Z®& (b).

5.1.1.2 Influencia del material de partida, la temperatura y el tiempo de reacciéon

Morfologia

En la Figura 5.1.1-10 se esquematiza la morfologia obtenpara distintas

combinaciones t — T. De la misma surgen las sigesenibservaciones:

» [Existe un rango de valores t-T para los cuales ls®rga la formacion de
nanorods, ¥140°C - £24hs para anatasa como material de partidalyp0°C -
t>24hs para rutilo micrométrico. A altas temperasuy tiempos prolongados de
tratamiento hidrotermal (150°C — 68hs), se favorlecdormacion de mayor
tamano. Por otro lado a temperaturas y tiempos reen(@20°C — 20-24hs) no
se observan este tipo de estructuras.

* Se obtuvieron nanotubos partiendo de rutilo a T=C40t=24hs.

Estructura cristalina

Con respecto a la estructura cristalografica, pstaenta gran variabilidad (Anexo 1lI).
En la grafica siguiente (Figura 5.1.1-11) se corapdos resultados obtenidos a partir
de anatasa variando el tiempo y la temperaturdraeimiento hidrotermal. La Figura

5.1.1-12 corresponde a mezclas Anatasa/Rutilo,cosistata una fraccion de rutilo
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remanente en todos los casos de tratamientos Herdd. Por ultimo, los resultados en
el caso de rutilo como material de partida se ddjuren el grafico de la Figura
5.1.1-13. Cabe sefalar que en este caso paral&sdesndiciones ensayadas se observo
la modificacién del rutilo de partida inclusive pdos casos de tratamientos de 24hs.

SINTESIS HIDROTERMAL - AUTOCLAVE

R(16, 18)
AQ)

20-24

Figura 5.1.1-10 - Esquema morfologia en funcion de los parametradrdesis T, t.

Los productos obtenidos consisten, en la mayori@sieasos, de una mezcla de fases
de 6xidos de titanio y titanatos laminares de sediddrégeno (Anexo lll). El analisis
de los diagramas resulta particularmente dificoltdsbido a que se trata de mezclas de
fases de materiales nanoestructurados por lo quebservan maximos anchos de
difraccion que presentan superposicion y alto baxkygl. Sumado a esto, al tratarse, en
mucho de los casos, de materiales tipo varillagi@ueser propensas a orientaciones
preferenciales modificando la relacion de interdgdade los maximos. La alta relacién
de aspecto también genera diferencia en la forrabancho de los picos asociados a

una misma fase, debido a la diferente dimensidnlal®inio cristalino.
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Por lo general, para estas muestras, la zona delodngbajos (< 20°d

> 4A) corresponde al espaciado entre laminas de octad@ii®$] en la estructura
cristalina. La presencia de maximos en esta rggioaba que los productos tienen una
estructura de tipo titanatos laminares.

Por otro lado, gran parte de los diagramas deadifta de polvo presentan un pico
definido en B cercano a8° (d~1.894) que corresponde al espaciamiento interplanar
de la familia de planos (200) de la fase anatasaRMura 5.1.1-14). Resulta importante
notar que esta distancia corresponde a la separ@cioren el plano ecuatorial de los
octaedros [Ti@ que, como ya fue mencionado, son el bloque dstogecion de los
titanatos laminares. Por otro lado, en algunosscaste pico es menos ancho que los
restantes del diagrama probando la anisotropia daiéstra, verificando la alta relacion
de aspecto de las estructuras, e indicando laditrecle crecimiento cristalino, eje de
los NTs o NRs.

1400 - 1-A-150°C - 24hs
{] 2B - A - 142°C - 20hs30min
— 3B - A - 148°C - 43hs20min
T

| 19A - A-120°C - 24hs

1] 19B - A - 120°C - 24hs
1000 || |l

¢ ’(
L
%

600 |
{ \ WA

0 \,,h“'J | LA .

- 1% | l"i-w.. ‘_I'IW WM\WIW.-_.M__.,._
I I P |

[ !
o l“"nwu wl\lf\UM“. l‘dMMw

0 1 IO QIO 3IO 40 5IO &0 70 80

20¢%)

Figura 5.1.1-11 - DRX de muestras que corresponden A de materiphdéla.

Se analizara la estructura cristalina de nanodedstanato obtenidos por este método

en el Capitulo 7Caracterizacion de nanorods de dioxido de titanittgnatos”.
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—— 5A - A+R - 150°C - 3%hs
5B - A+R - 150°C - 3%hs
9A - A+R - 150°C - 68hs
9B - A+R - 150°C - 68hs

2500 + 20A - A+R - 124°C - 24hs
20B - A+R - 124°C - 24hs
21A - A+R - 150°C - 24hs

2000 |

i 1l
i il |

15004 '\ [ ‘ l '

I o T N _..,'.__/H-._..,.'l‘..I-_..—-\..I-.._._.L.L M
11\ | ~ -
1000 \ s o 'I

\/ |
h_f \-—"" W __MIJ-'_JMW—PM

\... ;u e SO S PG
o T " 1
0 1 U 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.1.1-12- DRX de muestras que corresponden a mezclas A +Ratkrial de partida.

——BA - R - 150°C - 22,5hs
6B - R - 150°C - 22,5hs
8A -R-156°C -4Ths

——8B-R-1586"°C -47hs
16A - R - 140°C - 24hs
16B - R - 140°C - 24hs

14 -"-

lil\\h_j W\W_J k_.-wm_.m._,.

\ A
N ’w@uJUU Ww\.uwﬁw

J~ »
W,/ \J'r VA it s

Figura 5.1.1-14 — Celda unidad de la fase anatasa, en verde seraatjpa la familia de planos

cristalogréficos (200).
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Resumen - barrido inicial de condiciones

Tabla 5.1.1-2 — Resumen de observaciones durante el barrido imleigbndiciones para el caso de
sintesis hidrotermal bajo presién enddgena.

Estruct Batch/s
Parametro Morfologia strietira referencia Observaciones
cristalina /s
No se observan NR, en su
lugar se ve una estructura El exceso de soda
membranosa. 4 (reflujo) puede estar
Ausencia| Tampoco se observan NT, seNo se determina. 18 interfiriendo en la
ven estructuras tipo (autoclave) | caracterizacion por
nanofibras de varias mucras microscopia.
de longitud.
Para el caso de NR, la
morfolgia es similar siendo
L las estructuras lavadas s6lo
A con agua de mayor tamafio{ __. NR:5, 6, 8,
Existe una clara L.
\Y4 Para el caso de NT, se dependencia de la 9, 19, 20, | Ellavado aC|d0|es
observé que estos son mas o necesario para la
A Agente definidosqen las muestras estructura cristalina | ¥ 21 remocion dpe los iones
D | con el agente de
ava(ja§ con agua, lavado NT: 16, 18, de N4.
0 coexistiendo con ' 4
nanoparticulas y hojas
delgadas luego de los
lavados acidos.
El ultrasonicado intensp
entre lavados parece ir enN b
i detrimento de lg No seobserva | 5 |
Sonicado homogeneidad de tamarip§lependencia 3
de las estructuras tipo NR
Se obtienen NR si En las condiciones
T>140°C- t24hs para A | Menos exremas se | 14 5

Temperatura y
tiempo de reaccion

como material de partida y
T>150°C-t>24hs para rutilo
micrométrico o mezclas AR
A altas temperaturas y
tiempos prolongados (150°
— 68hs), se favorece la
formacion de estructuras de|
gran tamafio.

observa anatasa
como fase final luegga
de los lavados acido
o bien mezclas A/R
. .cuando se parte de
“mezclas. En estos
casos, al lavar con
H,O se observan
difractogramas

| Esto también

" se verifica
en los
batchs: 4, 7,
13y 15
correspondie
ntes al

Se observaron NT en la tinicos de titanatos método de
condicién T=140°C y t=24hg | pic regflujo.
) aminares
partiendo de R.
nanoestructurados
Se observan NR|, Mezclas de titanatos
A | nanoparticulas 'y  hojas 1,3y19 | -
delgadas
Precursor A Mezclas de titanatos
+ | Se observan NR +R 59,20y21 = eeeeeeee-
R
R | Se observa NRy NT Mezclas de titanatos 6,818y -
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5.1.2 Sintesis hidrotermal bajo presién enddégena — Efap&Diseiio de un

experiementb

En las figuras Figura 5.1.2-1 y Figura 5.1.2-2 dj@ratan las respuestas (difractogramas

y microscopias electronicas de transmision) obtenpmaa cada corrida, las cuales se

resumen en forma cualitativa en la Tabla 5.1.2-h. & Anexo | se adjuntan

microscopias SEM y TEM adicionales para cada maieBebido al carécter cualitativo

de las respuestas, la interpretacion de los rekdt@n cuanto a los efectos de los

distintos factores y su interaccion no es tan threSin embargo surgen las siguientes

observaciones:

En todos los casos que el primer factor es (+)c(psor: A+R), se obtiene una
fraccion de rutilo sin reaccionar. Siendo mas naten los casos (+--) y (+-+),
en menor proporcion en el caso (++-) y mucho m@aoa el caso (+++). Esto
indica que una temperatura en el rango de 130-1$3i€@npos de hasta 48hs
no son suficientes para disolver totalmente al Riahcuando se parte de
mezclas AR. Y para una temperatura en el rangolb50€ se requiere de al
menos 48hs.

Se obtuvieron NR sélo en los casos (-++), se obseoexistencia con NT en
ambas corridas. Esto estaria indicando que lawtigmi del precursor A es mas
rapida y el proceso avanza hacia la formacion deyNosterior formacion de
NR, siendo necesario mayor tiempo para la conversimpleta.

Se observa por DRX que la respuesta no asociaas fades iniciales presenta
las mismas caracteristicas en la totalidad de lagstras, con algunas
variaciones en los casos (-++), principalmenteaesehal a angulos bajos. En la
Figura 5.1.2-4 pueden verse la comparacion de ahags colectados con mayor
estadistica. El analisis de los mismos se real&sadelante en el Capitulo 6.
Con respecto a la reproducibilidad del método, enqle respecta a la
morfologia de la muestra, los resultados fueronodmibles en general. Se
observaron algunas diferencias sin embargo por D&X,Jos que la sefal
correspondiente a titanatos laminares es menosrggigeaparecen mas claras
reflexiones asociadas a la fase A. Comparandontagenes correspondientes,
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puede verse que en los casos que la proporciénalasa es mayor, los NT son

de menor longitud y aumenta la proporcion de NP.

Debido a que se trata de un proceso en batch delesiletapas, existen numerosos
factores que no fueron controlados que pueden hafleetado estos resultados.
Entre estos se pueden citar, el tiempo de enfrimiantes de los lavados. El
tiempo que permanece la mezcla antes de comenzdavados. La cantidad de
acumulos de material que permanecen sin deshadersate los lavados. El
volumen de agua en la mezcla final que se dejandecael tiempo de secado.

El tiempo de enfriamiento puede jugar un papel ifgme en la morfologia final si
se entiende el proceso como una disolucion-retiziataon del precursor de Ti&n

el medio alcalino. Un enfriamiento rapido podrianémtar la nucleacién sobre el
crecimiento de los cristales y por lo tanto la abién de cristales mas pequefios y
menos uniformes.

Por otro lado, bajo esta misma hipétesis, la canaeidn inicial de precursor
determinaria el nivel de sobresaturacion de la goiuéo que también juega un rol
preponderante en la cristalizacion.

Queda planteado para un trabajo futuro, el disefirdexperimento adicional
fijando los factores estudiados y tomando como osiéactores la concentracion de

precursor inicial y el tipo de enfriamiento de dduion.

- Los mejores resultados, en cuanto a morfologia yersion, se obtuvieron en
los casos (-+-) y (++-). Debido a las similituddéservadas por DRX y a que en
el segundo existe una fraccién de rutilo inicial,selecciona la configuracion (-
+-) para la caracterizacion estructural y estudesstabilidad térmica. Ambas

muestras se ensayan en dispositivos DSSC (veruBagijt
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Figura 5.1.2-1 Difractogramas y microscopias TEM para muestras A-E2spectivas réplicas.
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Figura 5.1.2-2 Difractogramas y microscopias TEM para muestrasyEréspectivas réplicas.
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Tabla 5.1.2-1Resumen de respuestas obtenidas.

Cristalinidad
.. . Fase
Muestra Conversion Morfologia Tamaiio de cristalita
Orientacion preferencial
Al(—) / Se observa al TEM Existen NT Se observan sefiales anchas a 2theta:
9 material sin HAR, tipo | coexistiendo| 9, 25, 48. El pico en 48° es el mas definido. Leves
lamillas. con laminas. estructuras en zona 25-35°%#,05-H,O?).
Se observa al TEM Coexisten
All(---) / material sin HAR, tipo NT. NP. NS Anatasa nano mas leves estructuras alrededor de 9°
6 lamillas y NP del orden dg ! h y 25-35°.
los 15nm. (nanosheets)
DRX indica rutilo sin
BI(+—) / reaccionar Coexisten Anatasa nano + rutilo micro
2 TEM indica NP del orden| NT con NP
de los 15nm
BIlI(+--) DRX indica rutilo sin C’\(l)_;e_xclztrc]an Anatasa nano mas leves estructuras alrededor de 9°
/11 reaccionar . y 25-35°+ rutilo micro
microP
-+- . .
CI(15 )/ NT NT Titanatos (HTi,05:H,0?)
ClI(-+-) i .
/s NT+NP NT+NP Titanatos (Hi,05-H,O?) + anatasa nano
+4- . . .
Dl/( 16) NT NT Titanatos (HTi,05H,07?) + algo de rutilo
NP +
+4- ;
D“(/ 1 ) se mgrft;s de NT segmentos de Anatasa + algo de rutilo
9 NT
El(—+) / NP +
3 NP + segmentos de NT | segmentos de Anatasa
NT
Ell(--+) / NT+ . .
. ?
13 NT membrana Titanatos (HTi,O5H,07?)
FI(+-+) / | DRX indica rutilo micro NT+NP A+R
5 sin reaccionar
Fli(+-+) | DRX indica rutilo micro NT+NP . _
. 2
/10 sin reaccionar Ver imagen Titanatog(H,Ti.0s H,0?) + R
-++ . ) i
GI/(l 4 ) No se observan NP NT+NR Titanatos{HO,7? + HTi,05H,0?) + anatasa
GllI(-++) , LN o , °
/12 No se observan NP NT+NR Titanatos{HO,7? + HTi,05H,0?) + anatasa
Los NT
parecen esta
mas
+++
HI(/ 7 ) NT+NP fragmentadog Anatasa
y existe alta
proporcion
de NP
Los NT
parecen esta
mas
+++ .
H”(/ 4 ) NT+NP fragmentadog Anatasa + Titanatos
y existe alta
proporcion
de NP
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Figura 5.1.2-3 — Microscopias SEM y TEM de muestras (-++) Gllly Goexistencia de NR y NT

6000 - NT_DI_16
~NT_CI_15
NRNT_GI_14
~NRNT_GII_12
5000 ' NT_EIl_13
4000 |
S 3000
2
2000
1000

20(°)

Figura 5.1.2-4 - Comparacion de patrones de DRX de las muestraSIDGI, GlI, y EII.
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Con el objetivo de tratar de entender los efectosod distintos parametros en lo que

respecta a la conversion a NT, se cuantifica lpuesta segun 5 niveles del 1 al 5,

Capitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

segun se adjunta en la Tabla 5.1.2-2 a continuacion

Tabla 5.1.2-2 — Definicion de niveles de respuesta conversiéstrigturas nanométricas HAR.

Nivel

Respuesta

No se observan NT

Coexisten NPy NT o NL y N7

Mayoritariamente NT

Coexisten NT y NR

Q|IWIN|F

Mayoritariamente NR

Tabla 5.1.2-3 — Respuestas obtenidas segun los niveles definidos.

P | T | t | Réplical | Réplica Il X
A - | -] - 2 2 2
B |+ | - - 2 2 2
cC| -1+ - 3 2 2.5
D|+ | + | - 3 2 2.5
E|-| - | + 1 2 15
F |+ | - |+ 2 2 2
G|-|+]| + 4 4 4
H| + |+ | + 2 2 2

Tabla 5.1.2-4 — Matriz para el calculo de efectos (1, 2, 3) e mteidon de efectos (12, 13, 23, 123) de los

distintos factores

Promedio | 1 | 2 | 3 | 12 | 13 | 23 | 123 | X
+ - - - + + + - 2
+ + | - | - - - + + 2
+ -+ - - + - + | 25
+ + |+ -] + - - - |25
+ - -+ O+ - - + | 1.5
+ + | -] + - + - - 2
+ - + | + - - + - 4
+ + |+ +] + + + + 2
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5

E 4 2 _
8 s . y | 231
£ 25 —— 25 1 |-0.38
= | 2 | 0.88
: 3 | 012
<9 I ) 12 | 062
s 13 | -0.38
2 2 23 | 0.38
123 | -0.62

(b)
Precursor
(@)

Figura 5.1.2-5 — Esquema de las respuestas en funcién de losdactesultados de la estimacion de
efectos e interacciones.

Este andlisis cualitativo muestra:

El uso de mezclas AR disminuye la conversion detymsor a estructuras HAR,
pero este efecto es mas pronunciado al incremientamperatura.

El aumento de la temperatura de 130-135°C a 150€166nlleva a un aumento
en la conversion a estructuras HAR. Esto es masifisgtivo cuando el
precursor es Ay el tiempo de reaccion 48hs.

La mayor conversiéon a NT (indicada por cercanianiaél 3 y ausencia de
niveles 4 y 5) se observa a 150-155°C con tiempagaccion de 24hs.

La mayor conversion a NR (indicada por cercaniawal 5) se observa también

a 150-155°C con tiempos de reaccion de 48hs.

Por lo anterior, se infiere que utlizando la réac relacion solido-liquido,

concentracion de NaOH(ac), factor de llenado, tnaato por ultrasonido previo,

métodos de lavado y secado especificados, la noejoversion a NT se obtiene al

trabajar manteniendo la temperatura del tratamialti@ino en el rango 150-155°C (+)

por un periodo de 24hs (-). Si ademas considerdossesultados observados por

DRX, en los que se evidencia que en el caso delasea® existe una fraccion de rutilo

gue permanece sin reaccionar, el mejor resultadbtswo al partir del precursor A. Por

otro lado, el tiempo de reaccidén debera superad8as para para que la conversion a

NR sea total.

Comparando estos resultados con los de la etapage nuevamente la importancia del

método de lavado en la morfologia de los produ@&bsaumentar los lavados acidos se
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redujo significativamente rango de obtencién de WRu vez, recurre la aparicién de

NP coexistiendo con NT.

5.2 SINTESIS HIDROTERMAL BAJO PRESION ATMOSFERICA

Se realizaron 5 batchs seguin el método hidrotemnakresion atmosférica, cuyas
caracteristicas se listan en la Tabla 5.1.2-1. difmctogramas de las muestras se
adjuntan en el Anexo lll. Se disponen de imagemresidroscopias para los batchs 4 y

15, las mismas se incluyen en Anexo Il.

Tabla 5.1.2-1 — Caracteristicas de las sintesis realizadas poétlda hidrotermal bajo presion,R

Batch | Muestra | TiO, m(g) T.°C) | t. | Agitac. Nua Nizo | Ts(°C)
4A 0 0
4 4B A 2.010 124 69h No 4 2 115
4C 0 8
TA 4 2
7 7B A+R | 0.999+1.002 124 36h No 0 3 115
11A ] 1*! 2
11 1B A+R | 1.003+1.007 120| 48h Si 1% 5 90
13A 4 2
13B . 4 2
13 13C A+R | 1.001+1.005 120 | 44h Si 2 27 70
13D 4AgNO; 2
15A 4 4
15 15B A 2.007 120 | 48h Si 0 8 70
15C 3 2+

*1_ 200ml de HCI 0.1M agitando continuamente a teatpea ambiente durante 35min y luego a 70°C
durante 5h45min, luego 6h18min, luego otro lavadie 200ml de HCI a Temp. Ambiente. Luego dos
lavados estandar con agua.

*2 _ |dem a anterior sin sonicar entre los lavadtnesr con agua destilada.

*3 — Uno de estos fue previo a los de HCI. Luegeesdiza un lavado con AgNO3.

*4 - Luego un lavado con AgN@OmL 0.1M. 20min, 45°C, agitacion intermedia.
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5.2.1 Observaciones generales — sintesis hidrotermalpgoagidn atmosférica

i.  Morfologia
No se observaron estructuras tipo NRs para estedmékas imagenes SEM muestran
caracteristicas similares a las correspondientdasacondiciones menos extremas
utilizadas en las sintesis hidrotermales bajo preendogena (Figura 5.2.1-1). En las
mismas se aprecia que las muestras correspondi@ntesdos solo con B (14C,
15B) presentan bordes mas irregulares que podefamsndicio de estructuras HAR de
menor tamafio. Efectivamente, se observé por miopdac TEM la presencia de

nanotubos coexistiendo con nanohojas en dichastras€bigura 5.2.1-2).

15B

Figura 5.2.1-1 — Imagenes SEM de muestras obtenidas a presiérsitnioa.
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4C 007

Frint Mag = 13%79x § 6.3999996300558% mm
Acquired Feb 7 2013 at 4:42 PM

4C

0B 007

Print Mag = B3B8x @ £.9%99596300558% nm
Acquired Feb 7 2013 at 5:38 PM

15B
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.
100 nm 100 om
HY=100kV Print Mag = 13979%x @ 6.99999969005585 mm Hé=100kV

TEM Hag = 250000x Acquired Feb 7 2013 at 4:38 PH
AMT Preterrved Customner

TEH Mag = 250000x
AMT Proforrod Customer

4C

158 006

100 nm
HY=100kV

TEM Mag = 150000x

ANT Preforred Costomer

100 nm

HV=100kV

TEM Hag = 150000x

AMT Proferred Customer

Print Mag = 2388x @ 6.99999569005585 nm
Acquired Fab 7 2013 at 5:37 PM

15B
Figura 5.2.1-2 — TEM muestras 4C y 15B

En lo que respecta a las muestras lavadas conadlC0{1M, se observa coexistencia de

nanoparticulas con lo que parecerian ser fraccideemateriales HAR, ver Figura

5.2.1-3.
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4B 003 I —— 48 004
100 nm 100 nm

Print Mag = 1679%x § E.399999690055%85 mm HV=100kV Print Mag = 16775x @ £.9999996500558% mm HVY=100kY
Acquired Feb 7 2013 at 4:57 PM TEM Hag = 300000x Acquired Feb 7 2013 4t 5:02 PM TEM Mag = 300000x
AMT Proferred Customer ANT Preforred Customer

4B 4B
Figura 5.2.1-3 — TEM muestras 4B

ii. Estructura cristalina

En este caso, se obtuvo una variacion significaterste menor en los resultados vistos
por DRX al variar las condiciones de sintesis, emmgaracion con las sintesis en
autoclave. Independientemente del tiempo de reacqife varié entre 36 y 69 horas,

para el caso de material de partida nanoparticldasnatasa, se obtuvo el patron
correspondiente a anatasa en el caso de lavaddd@oy un patrén caracteristico de

titanatos laminares nanoestructurados para losscias@ados solo con agua (Figura
5.2.1-4). Lo mismo se observa cuando se utilizaccprecursor una mezcla de rutilo y

anatasa, para los cuales se obtiene un diagramarggenta dos fases claramente
diferentes, siendo una rutilo y la otra varia selgirecientemente expuesto, reflejando
las modificaciones inducidas en la fraccion dease{Figura 5.2.1-5).

En todos los casos que se utiliza rutilo como nadtele partida (cabe sefialar que
siempre se tratd de mezclas, no se realiz6 ningimesis en reflujo partiendo de rutilo

puro) se revela la presencia de rutilo en el pradueor lo anterior, resulta que las
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condiciones del tratamiento no son suficientes pattacir modificaciones en el rutilo o
al menos se evidencia que parte del rutilo degampermanece inalterado.

Por dltimo, no se observa dependencia con el tiedgdratamiento hidrotermal.
Tampoco se evidencian diferencias en lo que respacreflujo con agitacion con

respecto al no agitado.

1200 I 4B - A -124°C - 69hs
1100_‘ ! 4C - A -124°C - 69hs
11 15A - A - 120°C - 46hs
1000 \ ' 15B - A - 120°C - 46hs
900 4 |'\ A
800; i KJ \\—J/‘ Notupmmy i ."'-hu'.._...,..,
700 \ A
_ 600 \ \ -
500: ! * ' Y i
o . , - il S Vi S\
] \ Wﬁ\_j
= ‘ M&“ W
200 |' ﬁ b
100 - ' '\ ;"q, A
0 ] " T " T - I I * '\I-J " T v T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 B0

20

Figura 5.2.1-4 - DRX para las muestras correspondientes a los batghs.

TA - A+R - 124°C - 36,3hs
7B - A+R - 124°C - 36,3hs|

2500 4 11A - A+R - 120°C - 48hs
11B - A+R - 120°C - 48hs
13A - A+R - 120°C - 44hs
13B - A+R - 120°C - 44hs

2000 |

1500 4 |

I.
L} 1':
1000 4 | I e e N

500

Figura 5.2.1-5 - DRX para las muestras correspondientes a los baidis y 13.
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5.2.2 Conclusiones — sintesis hidrotermal bajo presitnoaférica

Segun lo expuesto anteriormente se puede concleiekpmétodo hidrotermal a presion
atmosférica arroja resultados similares a los casssiyados bajo presion enddgena
correspondientes a las condiciones menos extrei@agpératuras bajas y tiempos de
reaccion bajos). No se logra disolver la totalidadl rutilo micrométrico de partida en

las condicioned\o se obtienen nanorods.

5.3 METODO SONOQUIMICO

En la Figura 5.2.2-1 se observa el material obteniteo método sonoquimico,
realizando los lavados con HCI y agua descritosarderioridad. No se observaron NR
en las microscopias SEM. Con respecto al diagram@®BX, este es similar al

correspondiente a las muestras de reflujo partidedanatasa, lavadas solo con agua.

Figura 5.2.2-1 — Muestra obtenida mediante el método sonoquimico.
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54  HIDROLISIS DE PRECURSORES GLICOLADOS

No se obtuvieron buenos resultados a partir denagtedo. Se observé por SEM una de
las muestras, revelando grandes tamafios de parjigran heterogeneidad en forma y
tamano de las mismas (Figura 5.2.2-2). No se ohsamestructuras de alta relacién de
aspecto. Por otro lado los diagramas de DRX mugestraajo grado de cristalinidad de

estos productos, siendo necesario el tratamientode posterior (Figura 5.2.2-2).

Figura 5.2.2-1 — SEM muestra 12.

""" - Muestra 17 |

800 - | o
]| [—— Muestra 12
| Muestra 14A
700 ||
| ('i Muestra 14B

0 20 40 60 80
20
Figura 5.2.2-2 — DRX de muestras sintetizadas a partir de la téagsarita por Mou Padt al
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CONCLUSIONES - SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE TiO, Y
TITANATOS

Fue posible obtener estructuras de alta relacion adpecto (nanotubos del
orden de 10-15nm de didmetro externo y 100-200ntardgtud y nanorods del
orden de 100-500nm de didmetro y 2-10um) de ditkédbitanio y titanatos de
hidrogeno y sodio mediante métodos hidrotermaletigralo tanto de anatasa

nanoestructurada como de rutilo micrométrico.

Se observé que se da un mecanismo de disolucidistadizacion durante el

tratamiento alcalino y la morfologia general de lasnoestructuras y su
estructura cristalina se ve fuertemente afectada pbrmétodo de lavado
posterior. Las muestras lavadas con agua, en gém@esentan estructura de
alta relacion de aspecto. Por otro lado, en el cagsonanotubos, las muestras
lavadas con acido presentan mayor coexistencia amno tipo de

nanoestructuras como ser nanoparticulas y nanohagasfirmando el papel de

los iones N& en la estabilizacion de la estructura.

Se logr6 acotar los pardmetros de reaccion (presyrsiempo y temperatura
del tratamiento hidrotermal) para la obtencién d&racturas de alta relacion
de aspecto, identificando condiciones de sintestsfgvorecen la conversion a

nanotubos y nanorods.
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6 CARACTERIZACION DE NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO Y
TITANATOS

En esta seccidn se detalla la caracterizacion nagit@ y estructural de las muestras de
nanotubos de titanato acido: NT_15CI (autoclave, asi como su estabilidad térmica.
Se analizan también algunos resultados comparatigdas muestras de titanatos de
sodio NT_18B/18C (autoclave, rutilo, 140°C, 25las/ados sélo con agua y con HCIl y

agua respectivamente) y NT_4C (reflujo, anatasadies sélo con agua).

6.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR MICROSCOPIiA TEM

6.1.1 Muestra NT_15CI

Mediante la observacion al microscopio electromiedransmision, se verifica una gran
conversion de la muestra a estructuras tubularegles se encuentran formando
agregados microscopicos. La diferencia de contestes bordes de las estructuras con
respecto al centro es una sefial clara de la estauttbular, ya que el haz de electrones
debe atravesar un mayor numero de capas atomicEspondiente a las paredes del
tubo. Esto mismo se evidencia al observarse alguobes que se encuentran
perpendiculares al plano de observacion, sefialwldsgura 6.1.1-1. Se infiere de las

mismas imagenes que se trata de nanotubos algerts extremos.

Figura 6.1.1-1lmagenes TEM de la muestra 15CI con magnificaci@s@900x (a) y 200000x (b). Se
sefialan mediante flechas tubos perpendiculardarad ple observacion.
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Se analizaron las imagenes mediante el softwarageJ Image Proccesing and
Analysis in Javh Obteniéndose las distribuciones de diametro riotey didmetro

externo que se adjuntan a continuaciéon (Figura@)l.El diametro interno promedio
obtenido es de 5,9nm (desviacion estandar: 1,4nm) gliametro externo 12,1nm

(desviacion estandar: 2,0nm).

30
=4 [T
25 4
20
20
15
15 4
10 4 y
10 i
5. s4 [ I
| -
| | - 1
0 T T T T T T T 1 ¢ I : . X g : " y
2 3 4 5 ] 7 8 ] 10 8 10 12 14 16 18 20
D, (nm) D,.(nm)
(a) (b)

Figura6.1.1-2 - Distribuciones de didmetros internos (a) y exte(bpobtenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_15CI.

6.1.2 Muestra NT_18B

De forma analoga se obtuvo un diametro interno prbon de 4,7nm (desviacion
estandar: 1,1nm) y diametro externo promedio d&ni2,(desviacion estandar: 2,4nm)
para el caso de la muesRan24_0/8(18B), ver Figura6.1.2-1.

30 o4
a5
30 25 4
25 20 |
b i
20 4 | { |
| |
il ! <

15 4 | { |

a | | | 1

[ 10 - Ny NN |
10 ; = ! RN ;

5 | fo e
5+ | 5 ! R Ty

| { | | |

| { | | |

| I N I | { | ]
0 1- T ——— 1 1 0 1 { RSN AN

T 1 T 1 1 L T L) L} L 1
. 2 X & . T 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
D,.(nm) D, (nm)
(a) (b)

Figura6.1.2-1 - Distribuciones de diametros internos (a) y extefby®btenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_18B.

*http://rsb.info.nih.gov/ij/
Cap. 6 - 3/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC

Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

6.1.3 Muestra NT 4C

Para la muestra 4C se obtuvo un diametro interoonedio de 4,4nm (desviacion
estandar: 1,3nm) y diametro externo promedio déntd,(desviacion estandar: 2,9nm).

25 12 4

20 4

; v r . T T v i T d 1 0 T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 4 ] [ 7 B 2 10 11 12 13 14 15 16 17 18

D,.(nm) D, (nm)
(a) (b)

Figura6.1.3-1 - Distribuciones de diametros internos (a) y extefby®btenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_4C.

6.2 CARACTERIZACION TEXTURAL

6.2.1 NT_I5CI

Se determino la superficie especifica de los NTiamte el método BET, utilizando un
equipo Beckman Coulter SA3100. La temperatura dgateo fue de 50°C y el tiempo
10hs, realizando dos répliéaSe obtuvo un area BET de 286g volumen total de
poros 0.947mL/g y radio promedio de poros 6,7nrizatido el modelo BJH. No se
observo presencia significativa de microporos.

La isoterma de adsorcion — desorcion de nitrogéigufa 6.2.1-1) muestra un ciclo de
histéresis caracteristico de sélidos mesoporosbspdelV segun la clasificacién de
Brunauer, asociado al fenbmeno de condensaciotacall ciclo de histéresis puede

ser clasificado, de acuerdo con la IUPAC, intermeghtre los tipos H10(5 < pﬁ <
0

0.8) y H3 (pﬂ > 0.8 ) [1]. El tipo H1 es caracteristico de poros umifes en el interior
0

2 El andlisis fue llevado a cabo por Angie Quevedbgiupo de Fisicoquimica — DETEMA de Facultad
de Quimica.
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de los agregados de particulas, puede asociaveduaten hueco de NT abiertos en las
dos extremidades. La extension hacia presiones nesyodica presencia de poros de
mayor tamafio que podrian asociarse a poros extartus tubos en los agregados de
particulas [2].

Suponiendo que la totalidad de la muestra esta gest® por estructuras tubulares
abiertas en ambos extremos, a partir del valor rexpatal de superficie especifica
puede estimarse un espesor promedio de pared. Beukcion (1) se deriva que la
superficie especifica (S) dependeria, segun egigesto, Unicamente del espesor y la
densidad del material. En la mismg:$§ Snt hacen referencia a la superficie externa e
interna del tubo respectivamentg,pyes el volumen no hueco del tubg,;Bs el radio

interno,e es el espesor de paregia densidad del material.

Sext+sint _ ZT[L(Rint+e)+21TLRint _ 2

S = = =
PViubo p“L[(Rint+e)2_Riznt] pe

(1)

Considerando una composicionTiOs0.7(H0O) con 2 férmulas unidad por celda
unidad de volumen aproximado 190.27fa densidad del material seria 2.00um&/A
(3322,07g/m) y el espesor de pared promedio estimado de 2,1nm.

En lo que respecta a la distribuciéon de mesopamap puede observarse en las curvas
de la Figura 6.2.1-2, estas presentan valores nu&xén la zona de diametros entre 5 y
11nm. Estos valores son del orden de lo observadonjicroscopia electrénica de
transmision (~6nm). Debido a que en este métodncsayen los poros externos a los
nanotubos (cavidades huecas en los conglomeradoNTyle se obtiene un valor
sobreestimado del radio promedio del tubo. Otré&ricegdn de este método es que,
supone que la tensién superficial del nitrégenoidigjuno depende del radio del

menisco, lo que no es necesariamente cierto en plerpequefos diametros 4nm)

2].
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Isoterma de Adsorcién - Desorcidon de N, a 77K
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Figura 6.2.1-1 — Isotermas de adsorcion desorcion deaN7K, correspondientes a la muestra NT_15ClI.
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Figura 6.2.1-2— Distribucién de volumen de poros BJH. El gréaficedrto corresponde a un acercamiento
en la zona de poros de diametros promedj) (iznores a 14nm.
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Las superficies BET obtenidas en estos casos fuerbnf/g y 187ni/g y los diametros
promedio segun el modelo BJH de 7,8nm y 8,9nm.
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Figura 6.2.2-1 - (a) y (c) Isotermas de adsorcion desorcion ga K7K y (b) y (d) distribucién de

volumen de poros BJH correspondientes a las measal8B y NT_18C respectivamente.

6.2.3 NT_4C

Se obtuvo un area BET de 21%3qy radio promedio de poros de 5,2nm.
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Figura 6.2.3-1 —(a) Isotermas de adsorcién desorcién daNM7K y (b) distribucién de volumen de poros

BJH correspondientes a la muestra NT_4C.

6.3 ANALISIS ELEMENTAL

Se realiz6 el andlisis elemental de la muestra STl Isiendo el porcentaje en masa de
H obtenido de 1,727%. Por otro lado los andlisis ID6 no revelaron presencia de
sodio. Suponiendo en primer lugar que la totalidacagua medida fuese estructural y

en segundo lugar que se trate de un compuestapdeH;Ti.Os-nH,O, se obtiene
n=0.63.

6.4 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL — ANALISIS POR DIFRACCION
DE RAYOS X DE POLVO

6.4.1 Introduccion

Se observo en primer lugar que la muestra difracta lo que esta de acuerdo con la
baja coherencia principalmente en la direcciénalade las nanoestructuras. Por este
motivo, y luego de ensayar varias configuracionegeglijas, se decide realizar la

adquisicibn de datos con las rendijas en su apertumaxima,
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considerandoposteriormente los artefactos intralsci Por un lado, el alto
backgrounden la zona de angulos bajos asociadce gade del haz bafa el porta
muestras. Por otro lado, debido a que no todo zlelséa alcanzando a la muestra la
intensidad del pico a menor angulo se ve afectadaduse su intensidad relativa
disminuida.

5000 -
4000 |

30004 |
2000 ~
|
| A
1000 |

20(%)

I(u.a.)

Figura 6.4.1-1 — Difractograma de la muestra NT_15CI. Se realizdvéalida con un paso de 0.02° y 36s
por paso, 40kV, 30mA.

El diagrama obtenido presenta caracteristicas glsdiipicas de los correspondientes a
nanotubos de titanatos laminares. En primer lu¢mrsefial a angulos bajos es
caracteristica del espaciamiento interplanar adocgalas laminas de octaedros [{JiO

El ancho de pico esta de acuerdo con cristalitagnétmicas. Por otro lado se observan
gue dos picos (enB2aproximadamente 24.2° 48.49 son considerablemente mas
angostos los cuales podrian estar indicando laaiime de crecimiento de los tubos
(direccion en la cual el dominio cristalino es may&uponiendo que los nanotubos
fuesen de titanatos laminares, el pico &=28.368%ugeriria que la direccion de
crecimiento seria a lo largo del &en el caso de las fasesTibO;[3],H.TiO4(OH)[4].
H2Ti400'H20[5] y HyTi2-404-H20[6] 0 a si se tratase HisO11-H20 [7].

Existe en la literatura un gran numero de fasepymstas como constituyente de los
nanotubos sintetizados via métodos hidrotermaledjieldo alun hoy ciertas
controversias. De la comparaciéon con la base desdsitirge que dentro de los titanatos
laminares reportados el que mas se asimila en@ww@whmatron de difraccion es la fase
cristalografica HTi,OsH,O (PDF N°47-124), pudiendo ser alguna de las rieffess

explicadas considerando el polimorfo anatasa de. @ todas formas el ajuste es muy
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pobre y existen notorios problemas con las intexgd relativas y posiciones de

algunos picos. Esto se muestra en la Figura 6ylein2a

Tabla 6.4.1-1.
12000 T

———47-124 Hydrogen Titaniym Oxide Hydrate
— | NT_TiO2_15_CI_IL.TXT! !
|

10000—

8000—

6000—

4000—

2000—

Figura 6.4.1-2 — Resultado de la comparacién con la base de dataedfgan los indices de Miller de
los picos principales.

La interpretacion de los diagramas obtenidos pdéraction de rayos X, resulta
compleja debido a una sumatoria de factores. Péadm como ya fue mencionado, se
encuentran las caracteristicas morfolégicas de rasestras. Las dimensiones
nanometricas y el caracter tubular de alta relad®mspecto. Por otro lado, debido a
que por lo general se trata de titanatos acidostaidos se suma el hecho de que es
dificil determinar la cantidad de agua “estructudsd la muestra y la cantidad de agua
correspondiente a humedad adsorbida sobre lasfisiggede las particulas. Mas aun,
los atomos de hidrégeno poseen muy bajo factorisjgeibion atomico por lo que se
hace imposible poder determinar su posicion meeliagifraccion de rayos X
convencional. Esto genera que un porcentaje déat®s que aparecen en la base de
datos no se encuentren resueltas (se dispone dadodide las mismas). Por lo que se
dificulta la interpretacion, sobre todo a la hoeahtender mecanismos de formacion,
intercambio i6nico y transformaciones estructuraksealizar tratamientos térmicos.

Por ultimo, debido a que se trata de agregado dg bide existe cierta distribucion en
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los didmetros de tubos y espesor de paredes, dessarta que el intercambio idnico y
grado de hidratacion difiera entre particulas, Ipajue el diagrama podria contener la

suma de estas fases.

Tabla 6.4.1-1- Interpretacion preliminar de reflexiones observadas

20(°) d(;s) I(u.a.) Match (hkl) Observaciones

9726 90862 876 Cercana a la reflexion (200) con

d=9.0400A para Hi,0sH,0
24.235 3.6694 1023 H,Ti,05H,O (110)

25.552  3.4832 984 Anatasa L T ———

28.050 3.1784 502 Hi,Os-H,0 (310)

H,Ti,OsH,0 presenta reflexién en

32215 27764 118 " d=2.6840 A, correspondiente a (301)

H.Ti,OsH,0 presenta una reflexion

38337 2.3459 165 " en d=2.3060 A, asociada a (501)

 (o20),
48.368 1.8803 1250 Hgfgﬁ;@;ﬁ &
(200)

Cercana a (220) con d= 1.8510 A

49.331 1.8458 414 Hi,05-H,0 (220) correspondiente afi;OxH,0

50.206  1.8156 59 ---

54.037 1.6956 55 Anatasa T Y —
59.242 1.5584 57 - S
62.699 1.4806 60 Anatasa 0 T —

68.155 1.3747 57 --- e

69.780 1.3466 53 --- e

76.192  1.2485 41 --- e

A pesar de los numeros estudios existentes, elndintéeento sobre la estructura
cristalina de los nanotubos aln es incompleto. |Ext&pite 6.4.3 se realiza un estudio
tedrico con el objetivo de aportar en la interpriéta de este tipo de diagramas.

6.4.2 Anadlisis dimensional de dominios cristalinos en los NT a partir de DRX

utilizando la ecuacion de Scherrer

Para este andlisis se ajustan los picos principaddedifraccién correspondientes al
patrén de NT, segun se enumeran en la Figura 6(4)2-se ensayan ajustes mediante
curvas Voigt, Gaussianas y Lorentzianas para leasion del ancho de pico a media
altura (FWHM).
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4000 4 Lorentzian Fit
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3000 -

2500

l(u.a.)

2000 -

l(u.a.)

1500

1000 +

=

500 v T T T T T T T 1
475 480 485 49.0 495 50,0 50,5

20(°) 20(%)
(c) (d)
Figura 6.4.2-1- Numeracion de picos principales (NT_15Cl) (a)sjonajuste correspondiente a los
picos 1 (b), 2, 3,4,5y6 (c), 7y 8(d).

En la tabla a continuacién se listan los paramealmsjuste y el tamafio del dominio
cristalino obtenido empleando la ecuacion de Sehéty). La dimension dada por esta
ecuacion (d) corresponde al tamafio de la cristakigin la direccion normal a la

familia de planos cristalinos correspondiente iefl@exion de Bragg analizada.

. 0.94%1
"~ FWHMxcos(8)

1)
Los tamarnios calculados reflejan la alta relacioaspeecto de las cristalitas. Los picos 2
y 7 se asocirian a familias de planos perpendiesil@r al menos no paralelos) al eje de
los NTs, si bien los valores obtenidos (12,5nm i) son un orden de magnitud por
debajo de lo esperado (segun imagenes TEM el ldeglms NT es del orden de los
100nm). Esto implica la existencia de otros efectostribuyendo al ancho de pico.
Dislocaciones, fallas de apilamiento e inhomogead®d cristalinas segun la direccion

de crecimiento podrian explicar estos resultados.oRo lado, y esto es valido para la
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totalidad de las sefiales ajustadas, debido a lastedsticas del diagrama no puede
afirmarse con certeza que los maximos anchos sahecos correspondan a un Unico

pico de difraccién, podrian ser la superposiciénates.

Tabla 6.4.2-1 — Parametros de ajuste y resultados del tamafio dimidoenistalino (d) para cada
direccion calculados segun la ecuacion de Scherrer.

. o o o Mejor 2
Pico 20(°) 0(°) | FWHM(°) | d(nm) ajus e R
9,687 | 4,844 2,54* 3,3 Voigt 0,9451
24,31 | 12,16 0,6809| 12,5
25,377 12,69 1,9594 4,3
27,908| 13,95 3,5803 2,4 Gaussiana| 0,9889
32,018| 16,01 4,2826 2,0
38,384| 19,19 4,4446 2,0
48,379 24,19 0,6164 | 14,8 .
49,372 24.69| 009568 | 9,5 | -orentziana 0,9966
* Se calcula segin: FWHM = 0.5346 % w (0.2166 * w” + wg’)™?, siendo w=1,92575 y w=1,04027
**Substraccién del ancho de pico instrumental.

***En el caso de ajuste de picos multiples (2-6-8)/&06lo se compararon ajuste con curvas Gaussjanas
Lorentzianas.

O IN|O|OTPBWIN -

En lo que respecta a los maximos 1, 4, 5y 6, eifisen dimensiones de cristalita en
el rango de 2.0 a 3.3nm por lo que podrian as@&edanos cristalograficos paralelos
al eje de los NTs. Este valor, si bien en promedianenor, concuerda con el valor
medio extraido a partir de las microscopias TEM1r®). Cabe sefalar que debido a
la morfologia tubular de las particulas, a cadailfarde planos paralelos al eje del

nanotubo puede asociarse una distribucion de espemitos interplanares. Esto

produce un ensanchamiento de los picos observaglnidada que corresponden a la
superposicion de las sefiales asociadas a dichiébuisdbn. En la Figura 6.4.2-2 se

esquematiza este efecto. Lo que es coherente coenar valor de d obtenido.

Los picos 3 y 8 dan tamarfios intermedios (4,3nm grB,Bespectivamente). Estos se
ven el diagrama como hombros en los picos 2 y 7igpoue su ajuste resulta menos

confiable que el resto por lo tanto no seran tormaocuenta.
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Intensity (a.u.)

265 27.0 27.5 280 285 200 295 300
H(deg.)

Figura 6.4.2-2— Esquema que muestra el ensanchamiento de undgicdifraccion debido a la
distribucion de espaciamientos interplanares adosiaa una familia de planos cristalograficos en
nanoparticulas de morfologia tubular. Figura edtale: Estimating Crystallite Size Using XRD, Sdbtt
Speakman, Ph.D., MIT Center for Materials Scient Bngineering, http://prism.mit.edu/xray

6.4.3 Influencia de las dimensiones y morfologia de las particulas en el patron de

difraccion -MODELOS DE NANOTUBOS EN TAMANO REAL

Se estudia la influencia de las dimensiones y nagfa de los nanotubos en el patrén
de difraccion rayos X mediante la simulacion degdienas para modelos de tubos. De
entre las fases propuestas como constituyentessdeahotubos sintetizados mediante
métodos hidrotermales alcalinos, se seleccionartitrsatos de hidrégeno derivados
deH,Ti,OsH,O (especificamente Hi,Os:0.5H0 y H,Ti,OsH0) y HTizO7
(especificamente HizO; H,Tiz0,2H,O). Se trabaja ademas con el polimorfode
diéxido de titanioTiQ(B), también propuesto como fase de los nanotubegol de
deshidratacibn mediante tratamiento térmico dditasatos de hidrogeno.

Cabe sefalar que en forma previa, y como se disutel Capitulo 9, se realizé un
estudio mediante DFT para la resolucion de lasuestras de los titanatos
H,Ti205:0.5H0, H,TiOs5H,O y HTisO2H,0. En el caso del trititanatefizO; se
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utiliza la estructura reportada ICSD 41854 partir de estas, se realizan modelos de
tubos, considerando direccion periodica, superBgijeuesta y sentido de enrollamiento
reportados en literatura. El didmetro medio y gbessr de pared seleccionados
corresponden a los valores observados por micrasdeptiransmision. Cabe aclarar que
los tubos no fueron optimizados mediante calculdST.DSon modelos ideales
construidos a partir de cortes de las estructurasuék y enrollamiento de las mismas.
Estas estructuras podrian resultar estables o e maturaleza, pero no es el objetivo
en este punto determinarlo. El objetivo concretoedéa seccién es aportar en el
entendimiento de la influencia de la dimensiondida el patron de difraccion y
seleccionar cual fase se aproxima mas a los rdsslexperimentales obtenidos en vista
a la caracterizacion estructural.

Se simulan los diagramas de polvo mediante el oddigrcury 3.0. Para ello se genera
un archivo CIF que incluye el anillo correspondéeatla seccion transversal del tubo al

que se agrega vacio (aproximadamente&;lm las direcciones normales al tubo.

I- H2Ti205’0.5H20

Se construyen nanotubos a partir del polimorfdibOs-0.5H,0 de superficie expuesta
paralela a la superficie (010) tal que la direcaiadial coincide con el parametro de
celdab®, la direccién tangencial coincide con el parameieocelda cy eje segun la
direccién [100] segun observaciones experimentgle§e comparan los diagramas
simulados a partir de nanotubos del tipo enrollatoieen espiral (“scroll-type”) y
nanotubos concéntricos de pared simple (SW) y d@é)°>. El nimero de laminas de
octaedros [TiG@] que conforman las paredes de los nanotubos gohéh los casos SW
y DW respectivamente. En la Figura 6.4.3-1se esgtizanel esquema de construccion
a partir de la celda unidad y se comparan los dmags simulados para el caso de la

% Esta no incluye los a&tomos de oxigeno, por lo gjumodelo se realiza Gnicamente con los planos de
octaedros [Ti@.

“ Nota: Existe una discrepancia en la nomenclatersi parametros de red para esta fase con respecto
la literatura debido a que se respet6 la nomenalatel compuesto HNaJds a partir del cual, mediante
sustitucién y optimizacion, se obtuvo la estructutdizada para bTi,0s.0.5H0. acorresponde al
parametrd y viceversa.

>Se refiere a pared simple los generados a partindglab de espesor un parametro de celda (b,do qu
implica e=b*cosfi-90°)) y pared doble a los generados a partir dslaim del doble de ancho (o en el
caso de enrollamiento en espiral a dos vueltasldelsimple).
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estructura en bulk, los NT tipo espiral y los daggperimentales. En la Figura 6.4.3-2
se comparan los resultados obtenidos con los modelbdS concéntricos.

‘ (b) @

Espiral_ DW_NT

m Espiral_SW_NT
\ EXP

@ ©

Figura 6.4.3-1 - (a) Celda unidad optimizada de la fasglibDs0.5H,0. (b) segment de slab (010).
Modelos de nanotubos de,H,0s0.5H,0 de enrollamiento en espiral: (c) NT de pared Bmp
Din=8.4nm, Q,=12nm y e=1.6nm, (d) NT de pared doble dg=8.4nm, Q,=14.8nm y e=3.2nm. (e)
Comparacion del diagrama de difraccién de RX expenial y los simulados para el bulk, los modelos
de NTs considerando modelo periédico.
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—— Concéntrico_SW
Concéntrico_DW
Experimental

l{u.a.)
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Figura 6.4.3-2 — Modelos de nanotubos de,H,Os0.5H,0 de enrollamiento concéntrico: (a) NT de
pared simple R=7.4nm, Q,=10.6 y e=1.6nm, (b) NT de pared doble dg=5.7nm, R,=12.4nhm y
e=3.3nm. (c) Comparacion del diagrama de difracd@fRX experimental y los simulados para el bulk y
los modelos de NTs considerando modelo periédico.

—— Experimental
Concéntrico_SW

25000 —— Concéntrico_DW
Espiral_SW
~——— Espiral_DW
20000
15000 —
©
=
5000 - PR N
——
0 I " I I I I I . 1 ¥ 1
10 20 30 40 50 60 70 80

26(°)
Figura 6.4.3-3— Comparacion de los diagramas simulados paradaelos de NTs de Hi,Os:0.5H,0.
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Resulta claro que los modelos obtenidos a partiladestructura bTi,050.5H,0 no
explican los resultados experimentales (Figura3633.En la zona de angulos bajos,
correspondiente al espaciamiento interplanar ddalashas de octaedros [TéP) que
coincide con la direccion radial de los tubos, séeaok una mejor representacion
considerando los modelos de pared simple. De tddamas, dicha reflexion se
encuentra a angulos menores reflejando que landistinterplanar modelada es mayor
gue la experimental. La sefal correspondiente dirkccion del eje del tubo (200)
también se encuentra corrida a angulos menoresamdid discrepancia en el parametro
de reda. Por ultimo, e independientemente de lo que poexjaicarse como una
contraccion de los parametros de red calculadasmria en 8 = 20-40° no se asemeja a
los datos experimentales siendo evidente las dideas en posiciones de pico e
intensidades relativas.

Para esta fase, se realiz6 un modelo adicionatanio los mismos planos (010) de
construccion pero cambiando el sentido de enrofiatuital que la direccion tangencial
coincidiera con el parameteoy la direccion axial con. La discrepancia en este caso es
aun mas evidente (Figura 6.4.3-4).

—— Concéntrico_SW_ta
EXP

lua.)

[ L| ‘l__l I gk

0 | G — N TA IS Ty v e TR |
10 20 30 40 50 60 70 B0

Figura 6.4.3-4 — Diagrama simulado a partir del modelo de nammtae HTi,Os50.5H,0 de
enrollamiento concéntrico, pared simplg£r.4nm, Q,=10.6 y e=1.6nm, direcciéon tangencaly
direccion axiak.

De éste ejemplo resulta notoria la dependencigatebn de difraccion con el tipo de
nanotubo para determinado polimorfo. Observandas®ciones segun el espesor de

pared y el tipo de enrollamiento ademas de lasalaéas dependientes de la direccion
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de crecimiento y la direccion radial. Siendo muyitada la comparacion directa del
patrén con de difraccion del bulk.

II -HzTizOs'HzO

Se estudian nanotubos de dititanatocon mayor colotemle agua estructural
(H2Ti,05'H,0) debido a los resultados arrojados por andlisimental. Nuevamente se
construyen a partir del enrollamiento de plano®)0&iendo la direccion axia y la
direccion tangencidb. Se realizan modelos concéntricos debido a la megleerencia

segun la direccion radial en comparacion con Ibegenrollados en espiral.

—— Experimental

I o -
2
> o : -
(@)
0 S S,
70 BOD
——BULK
c 0
I o et ; ; - 10 20 30 40 50 60 70 80
b =
(b)

Figura 6.4.3-5 — Modelos de nanotubos deH,Os'H,O de enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared
simple D=7.1nm, R,=11nm y e=2.0nm, (b) NT de pared doble dg=B5.0nm, RQ,=13nm y e=4.0nm.
(c) Comparacién del diagrama de difraccion de R)}eexnental y los simulados para el bulk y los
modelos de NTs considerando modelo periédico.

Se observaron discrepancias analogas al casoargarias sefiales correspondientes a
las direcciones axial y radial, siendo mayor elrioiento en ® a angulos menores
debido al mayor espaciamiento entre laminas deedda asociado al mayor contenido

de agua entre laminas.En la zona del diagraéma 20-40° se nota un aumento en la

Cap. 6 - 19/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos

con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

intensidad relativa de la sefial asociada a losopldh,2,0) (1,-2,0) del bulk pero que

aun no refleja la relacion experimental.

III - H,Ti;07

Para el caso de nanotubos de trititanato aciddi¢B;) se partié de la estructura bulk
del compuesto EXizO;reportada por Feist y Davies (ICSD 41055)[8]. &miisma las
posiciones de los de los 8 atomos de deuterio t@m eeterminadas, por lo que estos
modelos se realizan plegando las laminas de oc®s§TiOs] sin incluir a los atomos de

H. Debido, al bajo poder de dispersion del H sesiclama que este punto no va a afectar
en forma significativa los resultados.

Los NT son obtenidos mediante el enrollamiento ldegs (100) alrededor del [010]
siendo la direccion tangenci& segun observaciones de HRTEM reportadas en
literaturd. Se construyen de diametro medio 9nm, y espespae de acorde a 2, 3y

4 capas de octaedros [HASW, 1.5W y DW respectivamente).

LV: E
(a)
D L T L} T L} T T 1
10| 20 30 40 50 60 70 80
A . =) Sl 5@ o 20 _ BULK
PG R S “eas € S
RO : il | Tlwo @ =S o
3 e ‘ e oe
a o e A 43 1 " |
5 . : 0 ! ] ||‘,'-|\I|I_.I||_.l, J L, el ), |
: A g U AT T LA N ! JNSNEE. S T SN s
S R N e e SRR g 10 20 30 40 50 60 70 80
(b)

Figura 6.4.3-6 — Modelos de nanotubos deHsO; de enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared #mp
Din=7.5nm, Q,=11nm y e=1.5nm, (b) NT de pared doble dg=B.0nm, Q,=12nm y e=3.0nm. (c)
Comparacion del diagrama de difraccion de RX expental y los simulados para el bulk y los modelos
de NTs considerando modelo periddico. Las dimeresiatel modelo 1.5W son,36.9nm, Q,=11.4nm

y e=2.2nm.
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Se obtiene una mejor representacion de los daferimentales en el caso del modelo
de nanotubo concéntrico de pared simple. Se obsmireidencia de las sefiales
principales asociadas a las direcciones axial yataBior otro lado, existe una buena
representacion del pico correspondiente a la niéihexl,1,0) del bulk. La intensidad
relativa del pico (0,2,0) se ve aumentada en dmagraimulado. Esto es debido a que
para simular el diagrama el modelo es periddicalsegsa direccion (mientras que
experimentalmente se estimo una longitud de cohierelecalrededor de 15nm) lo que

también explica el menor ancho de pico observadm glaliagrama simulado.

——SW_NT
——EXP

T
2
|
Ot W
10 20 30 40 50 60 70 80
20(%)
Figura6.4.3-7 — Diagramacorrespondiente al modelo de NT g€i#D; de enrollamiento concéntrico y
ared simple.
P P (020)

(110)

Figura 6.4.3-8 — Representacion esquematica de un segmento de bharmincéntrico de pared simple.
El mismo consta de seis celdas unidad de la esteud@i-O del compuesto HizO; repetidas segun la
direccion [100] en el que se indican las famili@spdanos cristalograficos de indices de Miller (110

(020) y (200).
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IV - H,Ti;07:2H,0

Impulsado por el contenido de agua estimado pofisséelemental y analisis
termogravimétrico, se optimiza en forma tedricaestructura HTizO;-2H,O para la
construccion de tubos concéntricos de pared simplared doble en forma anéloga a
los correspondientes a los deTiHO;. Los patrones de difraccion simulados se apartan
del experimental (Figura 6.4.3-9).

—— SW_NT
DW_NT
Experimental

l{u.a.)

Il

(a) W ."
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20(%)
oAt $ ——BULK
a _ .:_ it : 0 U|' l i jjlulh L.“,dl i, ll_...m i i
\_;c_ e 10 20 30 40 5 60 70 80
iy ) (©)
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Figura 6.4.3-9 - Modelos de nanotubos deHsO;2H,Ode enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared
simple D=7.1nm, R,=11nm y e=2.0nm, (b) NT de pared doble dg=B5.0nm, RQ,=13nm y e=4.0nm.
(c) Comparacién del diagrama de difraccion de R}eexnental y los simulados para el bulk y los
modelos de NTs considerando modelo periédico.

V - TiOy(B)

Se realizan modelos a partir del polimorfo (&) mediante el enrollamiento de planos
(001) y eje paralelo al parametro de bede selecciona este tipo de enrollamiento de
acuerdo a resultados tedricos en los que se obseevé@xcepcionalmente baja energia

de formacion de los modelos bidimensionales de rfioge expuesta paralela a los
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planos (0019 La direccién del eje se elige acorde al diagrargerimental. Los tubos
asi construidos concuerdan con modelos propuestiaslieeratura’.

Como era de esperar, los diagramas simulados roilikss adecuadamente los datos
experimentales de los nanotubos antes de los fetts térmicos (Figura
6.4.3-11Figura...). Sin embargo, representan en pestdiagramas obtenidos luego del
calentamiento a 300°C, temperatura a la cual cararem coexistir con el polimorfo
anatasa. Estos resultados estan de acuerdo coecanismo de transformacion en
varios pasos de nanotubos dgl'iH3O; a nanotubos de TiB) propuesto por Morgado
Jr. y colaboradoré§ siendo notoria la aparicion de la fase anatasan@eratura mas

bajas en el caso en estudio.
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(b)
Figura 6.4.3-10Modelos de nanotubos de TiB) de enrollamiento concéntrico: (a)}B5.6nm,
Dex=9.3nm y e=1.9nm, (b) =6.0nm, RQ,=12.6nm y e=3.3nm. (c) Comparacién del diagrama de
difraccion de RX experimental y los simulados palr@ulk y los modelos de NTs considerando modelo
periddico.

®Estos resultados se muestran en el Capitulo 9.
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Figura 6.4.3-11 — Comparacion del diagrama correspondiente al modielpared 3.3nm, los diagramas
experimentales de los NTs calentados a 300°C y@350fos patrones de la fases bulk anatasa y(BjO
Se indican los indices de Miller de las reflexionesespondientes a anatasa.

Modificaciones estructurales de los nanotubos de H,Ti;0;

De la comparacion de los modelos propuestos surge apesar de las discrepancias
existentes, el que mejor describe los resultadpsrerentales es el correspondiente a la
fase HTi3O; de pared simple. Con el objetivo de mejorar ektajuse estudia la
deformacion de la estructura mediante el calculgpd&on de difraccion considerando
segmentos de tubos de diferente longitud a lo latgola circunferencia (Figura
6.4.3-12) con el fin de simular una disminuciénlaeoherencia asociada a posibles
distorsiones de la estructura del tubo, acorde lcomxpuesto por Bruce [10] y
colaboradores para el caso de nanotubos dg(B)OSin embargo, no se observa una
mejora en la descripcion del diagrama experimettabnsiderar los segmentos.

Por otro lado, debido a que los nanotubos sinttizgresentan una distribucion de
tamafios, se realiza un estudio variando el didmatdio del tubo (manteniendo el
espesor de pared constante) para analizar el efiecta curvatura en la sefal de
difraccidon. La variacion en la curvatura del tubodifica las distancias entre pares de
atomos, lo que se ve reflejado en la sefial decdifia (Figura 6.4.3-13). Para simular
el patrén de difraccion con mayor precision debedasiderarse la distribucién de

tamanos existente en la muestra, superponiendbdgsamas correspondientes.
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—— SW_NT
14.7nm

10000 - |

I(u. a.)

(a)
Figura 6.4.3-12— (a) Comparacién de diagramas calculados paraesggmde tubos de distinta extensién
a lo largo de la circunferencia. (b) Vista transe¢ide los segmentos de tubo utilizados, los missoas

periédicos segun la direccion del eje del tubo.

80

I o I Y I

20 30 40 50 60 70

0 I L] I ¥ I . )

10

Figura 6.4.3-13 — Comparacion de los diagramas obtenidos para tubogaded simple de diametro
medio entre 2nm y 12nm con el diagrama experime8talconsidera también un modelo bidimensional

(slab) como caso limite de radio tendiendo a itdini
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Validacion del método de simulacion

Por ultimo, se comparan los resultados por esteodoétle calculo del patrén de
difraccién con los arrojados mediante el uso dedaacion de Debye mediante el
codigo DEBYE Simulation program for poder diffractigh2].Para ello se toma el
nanotubo de menor diametro medio (2hm)

Al simular el patron de difracciéon suponiendo uoagitud de tubo del orden de
coherencia determinado experimentalmente medianéeuacion de Scherrer (~15nm)
mediante la ecuacion de Debye se observa que digeniauntensidad relativa del pico
(0,2,0) asociado a los planos perpendiculareseal EE3to es coherente ya que en el
método empleado se asume periddica esta direddgia variacion de la longitud del
tubo calculado por Debye se ve una mejor concordamtre métodos al emplear tubos
de largo 1um.

Por lo anterior, debe considerarse que en los pedrealculados asumiendo modelo
periddico existe un angostamiento de las sefatesaams a la direccion periddica asi

como un aumento en su intensidad relativa debidwéabdo de calculo.

omznm

400000,

300000,

Counts

200009,

|

N WA

S

100000,

e ——

ZIC ' ' ' 4;) ' ' ' E;C ' ' ' 80
24
Figura 6.4.3-14 — Diagrama obtenido por el métodddbye para el nanotubo deTiHO; de D,=2nm

asumiendo tubo de longitud 40

"Esto se debe a una limitacién en el nimero de &amue lee el programa utilizado para la simulacion.

Cap. 6 - 26/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos

con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

I amznm
|

400000.

Counts
200000.

0

20 40 60 a0
26

Figura 6.4.3-15 - Diagrama obtenido por el método de Debye parambtobo de HTi;O; de D,=2nm

asumiendo tubo de longitud 250
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Figura6.4.3-16- Diagrama obtenido por el modelo periédico mediagitecédigo Mercury para el

nanotubo de Ki;0; de D,;=2nm

6.4.4 Anadlisis de orientacion preferencial mediante Rocking Curves

Se realiz6 un barrido ef el rango6=14-34° alrededor de la condicion de Bragg
asociada a la familia de planos perpendiculareadejlos nanotubos (0,2,08 #jo en
48.45°, con el objetivo de determinar si la mueptesentaba orientacién preferencial

gue afecte la intensidad relativa de los picos.
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Figura 6.4.4-1 — Rocking curve de la muestra de nanotubos NT1S€kealiz6 un barrido éhel rango
0=14-34° alrededor de la condicién de Bragg seleeda (2 fijo en 48.45°). Las condiciones empleadas
40kV, 30mA, paso de 0.02°.

La forma de la curva no presenta clara evidenciartentacion preferencial de las
particula8. Por lo que puede inferirse que la muestra sa tkatun polvo de nanotubos,

en el cual las particulas (o conglomerados) se at@eorientados en forma aleatoria.

6.4.5 Dispersion de rayos X a dngulos bajos

Nuestro grupo de investigacion dispone de un diraetro de polvo, multipropdésito,
Rigaku ULTIMA IV. En el mismo es posible caractarizthin films (capas finas),
mediante reflectometria de rayos X (XRR) y disgersa angulo bajo en geometria
dispersiva (SAXS). Ambas técnicas son complemexstagor ejemplo mediante el uso
de XRR es posible medir el espesor de las capasiddel promedio y rugosidad
superficial. Estos dos ultimos parametros son mmgortantes, ya que pueden ser

utilizados para los siguientes procesos de refieatnide datos SAXS, donde se posible

8Queda pendiente, y se propone para un trabajorjurstel analisis de la dependencia de absorc#lad
muestra con la geometria del experimento que peremtender la variacion de la intensidad difractada
con el anguld.
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refinar morfologia, relacion de aspecto L/D (largmbre diametro), distancia entre

objetos y la distribucion de tamafos para el siatemestudio.

10’ tﬁﬁ‘“m"nﬂ;’ﬁ' Incident X-ray Reflected X-ray
-1 ‘-‘-‘:- S
107 =
2 ,
. <2
E10° - 0scllation period -> Fibm fickness
é 3 Trdensiy abberoration
@ 10° [~ =
0sdallation ampkbade -> hderfaceroughness
.‘ =S
10 -> Densily diff erence of eachlayer T wﬁ
| 1 | |
0 1 2 3 4 5 6
26/w(degree)

Figura 6.4.5-1 - Esquema de informacién factible de obtener medigRig

Mediante analisis por SAXS se obtuvo un diametrdimde particula de 2.6nm y una
distancia a vecino mas cercano de 5.8nm. Debidwen @ método es sensible a
contraste en la densidad electronica de la muestajnfiere que estos valores
corresponden a una estimacion del espesor dedd pgarlos tubos y al diametro interno
de los mismos. Ambos numeros estan de acuerdoocobdervado por microscopia
electronica de transmision (~3.1nm y 5.9nm). El tajude la sefial SAXS y la

distribucion de tamafio de poros se muestra ergla#®i6.4.3-1.

Particle-/Pore-size Analysis Particle-/Pore-size Distribution(Volume)
3 T T T T i = m— 1.0 T ! ! ! " Distrilution 1"
105[' Distribution 1 — Resultant distribution
3 — Simulated data
AR Residual
10 A | Rfactor:4.33
g 104 § 050
T 5 T i
s 1 2
E 10 E_ g
10%
107
10 20 1000‘ 5 1600 . 3 1bﬂﬂ . 3 1'000 - 00 0.00 5.5}0 IU.IDU 15!0{] 20.00
: 5 : ; Particle/Pore diameter(nm)

2thetalomega(deg.)

Figura 6.4.5-2- Ajuste de la sefial SAXS y curva de distribuciortataafio de poros.
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6.5 ESPECTROSCOPIAS INFRARROJA Y RAMAN

6.5.1 Espectroscopia IR

La banda ancha alrededor de 3400gnia sefial en 1630cise asocian a los modos
vibracionales de estiramiento y flexio®y{o-) de moléculas de 4@ (0 HO")
respectivamente. Segun literatura, sefiales cereaB480crit y 3169cnt se asocian a
modos de estiramiento de grupos OH superficialesofbro alrededor de 3169¢nes
atribuido a la fuerte interaccion Ti-OH. En el caso estudio, este puede observarse
pero corrido hacia nimeros de onda superioresd@dm de 3200ci). La sefial
alrededor de 480cthy hombros en las regiones de 700cyn910cmt se relacionan a

vibraciones Ti-O y Ti-O-Ti en la red. El pico cerda 2360cnt es debido al COdel
aire.

35

30 - J'I’!’r/‘\\_‘

' 7 1430cm;

) 25 ; ‘

S "

c L& 1630cm’ \m

(2] _ } -1

g 20 | 9100"&

w k] X

£ i \

s \ \

" 15 _1 il

4, 3200cm 700cm\ !
3390cm i
10 - 480cm’’

' I ! I ' ! ' I v I ' ! ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm'1)

Figura 6.5.1-1 — Espectro de FTIR de la muestra de nanotubos NT_@&B@i regién 400cth4000cm’.
Se marcan los valores aproximados de nimeros dedmths sefiales observadas.

6.5.2 Espectroscopia Raman
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Se obtuvieron espectros Raman comparativos de utav®de titanatos de hidrogeno
(NT_15CI) y titanatos de sodio e hidrégeno (NT_18Bpura 6.5.2-1). En la Tabla
6.5.2-1 se listan los valores aproximados de nurderonda de las seis bandas Raman
observadas para cada fase, en conjunto con vakpesgados en bibliografia. En ambos
se observaron las sefiales caracteristicas a 29@8cm' y un multiplete alrededor
de 668crt. La asignacién de estos picos todavia estad bajousibn. Han sido
interpretados los picos en 448tny 668cm® como correspondientes a fonones
asociados a las vibraciones Ti-O-Ti del cristal [2]

Comparando los espectros, existe gran similituh @ona 250-550cth Para el caso de
los nanotubos de titanato de sodio, existen dosspémchos centrados en 296ty
449cm®. A su vez se ve un hombro en el segundo pico ereride onda 434ci En

el caso de los NTs de titanato de hidrégeno, ehgripico es menos definido y su
maximo se encuentra en la regién 290-306cMientras que el segundo se encuentra
levemente corrido a nimero de ondas mayores 454cm el hombro respectivo en
433cm*. Dentro de la resolucién obtenida, se podria emnadue esta regién es
independiente del contenido de sodio y por lo tdo® modos deben asociarse a

vibraciones Ti-O-Ti o eventualmente Ti-O-H.

9000

454cm’’ 652cm’’ —+—NT_15ClI

8000 NT_18B

710cm’’

7000 .
836cm 905@”‘1‘1

6000
5000

4000

I(u.a.)

3000

2000

1000

T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Shift (cm™)

Figura 6.5.2-1 — Espectros Raman de los nanotubos de titanatos.
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Tabla 6.5.2-1 — Raman shift correspondiente a los NTs de titanathidrogeno y titanato de sodio (cm
1).NT-L hace referencia a nanotubos de titanatos protuioo estructura del tipo lepidocrocita. H-Ti-
NT y Na/H-Ti-NT refieren a nanotubos de titanatost@nicos y titanatos de sodio e hidrégeno en forma

general.
H- o ] ] H- | Na/H- | H-
NEINT | gy | N7 NELONEL i | iy | v
[13] [17] [17] [18]
146 145 146
197 195 188 180 195 197
300 | 296 | 266 280 273 274 285 288 266
398 396 398
433 | 434
454 | 449 | 442 450 454 454 458 458 442
634 | 639 640 639
652 663 663
710 700 700 710
836 822 835 830 830 822
905
940 920 930 926 926

6.6 ESTABILIDAD TERMICA DE LOS NANOTUBOS

6.6.1 Anadlisis por microscopia electronica de transmision

El andlisis por microscopia de transmision de lastra NT_15 CI prueba la existencia
de nanotubos hasta temperaturas de 400°C dondaradeaccoexistencia con material
del tipo granular (Figura 6.6.1-1). No se obsermadd a 500°C (Figura 6.6.1-2) lo que
implica que la morfologia tubular es perdida pompteto en el intervalo de
temperatura de 400°C a 500°C. Las estructuraseBradn del tipo nanorods de pequefia
longitud. El diametro externo promedio (Figura 6-8) bbtenido a partir del analisis de
microscopias TEM es de 12.8nm (desviacion esta@damm) coincide con el diametro
externo de los nanotubos de partida 12.1nm (deéuniastandar: 2nm), lo que pareceria

indicar el colapso y fraccionamiento de los tubagioales.
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(d) (e) ®

Figura 6.6.1-1lmagenes TEM luego de la muestra NT_15CI luegoaltdraciones sucesivas a 150°C
(a), 200°C (b), 300°C (c), 350°C (d), 400°C (e)0=C (f). Las magnificaciones empleadas fueron
300000x, 200000x, 300000x, 300000x, 150000x y 20808spectivamente.

Cabe sefalar la importancia de este resultado cpte @l rango de temperaturas para
posibles aplicaciones de estos nanotubos. Espeuiicte, para el sinterizado de la
capa de nanotubos de fotoelectrodos se deber&@antpimperaturas menores a 400°C.
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100 nm

Figura 6.6.1-2 — Imagen TEM con magnificacion 120000x correspondiemtla muestra luego de la
calcinacion a 500°C. No se observaron estructulagdres en este caso.
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Figura 6.6.1-3 — Distribucién de didmetros externos luego deigatca 500°C.

6.6.2 Anadlisis por DRX

Con respecto a la estabilidad de la estructurdatoggrafica de la muestra se observa
una evolucion del patrén caracteristico de titaméminares hacia el correspondiente a

la fase anatasa. A partir de 500°C, la muestrafestéada practicamente en su totalidad
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por anatasa. Esto implica que los NRs obtenidaslahtar a 500°C son de dicha fase,
lo que sugiere que en la transformacion a la faaéaaa viene asociada a la pérdida de
morfologia tubular como ya ha sido observado [E@tre 600°C y 650°C comienza el
cambio de fase al polimorfo rutilo. Los diagramasrespondientes se adjuntan en la
Figura 6.6.2-1.

Se observa el corrimiento del primer pico haciaubogymayores. Esta reflexion, como
ya fue mencionado, esta asociada al espaciamiatglianar entre las laminas de
octaedros Ti@ en los titanatos laminares. Se realiz6 el anéjisis separado de la
region B 5°-20° sustrayendo el background y realizando es$taj del primer pico
mediante curvas Voigt para cada set de datos. Eiglaia 6.6.2-2 se muestra el ajuste y
en la Tabla 6.6.2-1 los parametros arrojados ponaglelo. Se verifica un corrimiento
en D de 9.69° a 14,69° asociado a una reduccion dedestancia interplanar desde un
valor inicial 9,124 a 6,24. Es esperable la disminucion de este parametrqugaal
aumentar la temperatura ocurre la deshidratacioriadenuestra disminuyendo la
cantidad de agua entre laminas de octaedros. Servabsun comportamiento
aproximadamente lineal hasta 350°C, ver Figura ®6.Entre 350°C y 450°C se
observé un leve aumento de esta distancia a 6,88/ temperaturas la sefial es muy

débil en esta zona y no parece sufrir nuevas nuadifines.
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Figura 6.6.2-1 — Evolucion del patron de difraccién de rayos X caltinaciones sucesivas.
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Figura 6.6.2-2 — (a) Evolucidn del pico a angulos bajos con la tenaipea. (b) Ajuste de los picos segun
modelos Voigt luego de sustraido el background.

Tabla 6.6.2-1 — Parametros de ajuste de las curvas Voigt paraidos p Angulos bajos.

Yo X, A wG wL r’

NT_15CI | 16.7(2.3) | 9.687(0.012] 1368(4d) 1.93(0.12) 1.08p.1 0.95

20(°)

150°C | 39.8(1.7) | 10.741(0.033) 399(25) | 2.59(0.20)| 0.00(0.28 0.70
200°C | 46.1(1.5) | 11.015(0.034) 531(15) | 3.399(0.093)0.000(0.056) 0.77
250°C | 27.2(2.4) | 12.577(0.050) 669(36) | 5.00(0.19)| 0.00(0.28 0.71
300°C | 41.6(2.2) | 13.445(0.046) 644(27) | 4.91(0.16)| 0.00(0.28 0.73
350°C | 26.2(1.4) | 14.191(0.039) 474(15) | 3.65(0.11)| 0.00(——-) 0.73
400°C | 25.3(1.2) | 14.166(0.035) 482(14) | 3.682(0.097) 0.00(--) 0.77
450°C | 25.6(1.2) | 13.865(0.056) 230(14) | 3.16(0.19)| 0.00(0.22 0.51
15
9,5
14 o * 9,04 .
13 ' 85
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Figura 6.6.2-3 — Evolucion de la posicion del primer pico (a) y ghbaciamiento interplanar asociado (b)
con la temperatura.

6.6.3 Anadlisis térmicos: TGA, DTA y DSC

El andlisis termo gravimétrico (TGA) muestra unadimié de masa continua hasta
alcanzar una temperatura entre 350°C y 400°C, silnpérdida total 15,4% de la masa

inicial (Figura 6.6.3-1). Esta se asocia a la disltécion de la muestra. Pueden
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diferenciarse dos puntos de inflexion en la cuevéefmperaturas 48,5°C y 98,3°C) los
gue podrian estar marcando la pérdida de dos fiffesentes de aguas: humedad
adsorbida sobre la superficie de la muestra y agtractural ocupando espacios entre
laminas de octaedros T¢@n las estructuras de titanatos. Debido a queoldeglos
lavados las muestras son secadas a una tempearayoa a 50°C, se considera que al
menos la masa de agua perdida hasta esa tempearatcoaresponde a agua estructural
y se excluye en el analisis composicional de los.Ndsta corresponde al 2.6% de la
masa inicial.Bajo este supuesto, el agua estrugterdida hasta 400°C corresponde al
12.8% en masa de la muestra conteniendo humededegisivale al 13.1% de la masa
inicial de muestra seca, siendo una cota superiarodé&nido de agua, ya que parte
podria estar asociada a humedad eliminada a tetaeanayores a 50°C (Nota: a
80°C ya se perdio el 5.7% de la masa inicial).

A 622.5°C se detecta un pico adicional en la cutgavada, asociado a una nueva
pérdida de masa (0.805% de la masa inicial, eqnt@al a 0.826% de la masa
considerada libre de humedad)y luego para tempeastorayores la masa se ve
incrementada en un 2.54% (2.61% de la muestra.desi@) incremento no queda claro,

podria interpretarse como una oxidacion de mateqis presentara vacancias de

oxigeno.
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Figura 6.6.3-1 — Andlisis termo gravimétrico (TGA) de la muestra N'5CI.
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El termograma obtenido mediante DTA presenta dosspdefinidos a temperaturas
bajas (38,8°C y 103,4°C) segun se indica en larkigu6.3-2. Esto concuerda con lo
visto por TGA ya que pueden asociarse a procesdst@micos asociados a la
deshidratacion de la muestra. Pérdida de humedeampio de fase cristalografica
asociada a la deshidratacion del titanato de hidigea regidén entre aproximadamente
200°C y 680°C es poco clara, parece caracterizeoseina serie de transformaciones
endotérmicas.

103,4°C
138,8°C

uV

—T1T . 1 T T T T T T ' T T T T T T* 1
0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(°C)

Figura 6.6.3-2— Analisis térmico diferencial (DTA) de la muesi@_15CI.

Cap. 6 - 39/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos

con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

0_
1
) .
-2 - r\/ £
Q
i w
(]
g 4 b
6’ 20 40 60 80 100120140
w &
Qo 6 T(°C)
-8
-10 <
' | ' | B | & | 4 ] 4 ]
0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 6.6.3-3 — DSC para NT_15CI. En el gréfico inserto correspoada ampliacion de la zona de
temperaturas menores a 150°C.

6.6.4 Anadlisis elemental para evaluacion del contenido de hidrégeno

El contenido porcentual en masa de hidrogeno \arite 1,98% y 0,757% al calcinar
hasta 450°C (Figura 6.6.4-1). Las muestras fuerantemidas en desecador por lo que
se considera despreciable la cantidad de agua deedad (adsorbida sobre la
superficie) y por ende el porcentaje de hidrogenasecia al contenido en la estructura.
La muestra como fue sintetizada (en ausencia dantr@ntos térmicos posteriores)
posee 1,98% m/m de H, asumiendo que se trata tieanato laminar de composicion
H,Ti,0snH,O, n=0.92, por otro lado si se tratase de unadanéto HTizO;mH0,
m=1.9.
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Figura 6.6.4-1 — Contenido porcentual de hidrégeno remanente luegmaltinaciones sucesivas a la
temperatura indicada (rampa de 5°/C tiempo emigpégatura marcada de 2hs)
. 150°C .
H,Ti,0s-0.92H,0 — H,Ti,0s - 0.55H,0 + 0.31H,0
200°C
HzTizOS - 055H20 — HzTizOS ' 040H20 + 015H20
250°C
HzTizOS * 0401‘120 — HzTizOS - 020H20 + 020H20
300°C
H,Ti,0s-0.20H,0 — H,Ti,0s - 0.14H,0 + 0.06H,0
350°C
H,Tiy05-0.14H,0 — H, . Ti;04775 + 0.365H,0

450°C
H1,55Ti204_775 — H1.30Ti204.65 + 0125H20

En este caso, la pérdida de masa total asociastas@asos corresponde a un 11.2% de
la masa total inicial. Para el caso de que seseatie un trititanato, la deshidratacion
seguiria los pasos esquematizados a continuadempérdida de masa total porcentual

seria de 11,9%
3 150°C 3
Hle307 : 19H20 — Hle307 : 135H20 + 055H20
200°C
HzTi307 - 135H20 — HzTi307 b 111H20 + 024H20
250°C
HzTi307 ) 111H20 — HzTi307 ' 081H20 + 030H20

300°C
HzTi307 * 081H20 — HzTi307 - 071H20 + 010H20
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350°C
HzTi307 b 071H20 — HZTi307 ' 016H20 + 055H20

450°C
HzTi307 ' 016H20 E— H1.95Ti306l975 + 0185H20

A 450°C existe un contenido de hidrégeno remandsted,757%. Porcentaje que se
ajusta bien a la composicion 1 kTi,0465 (0 H:Ti4O90.3H,0) que equivale a
H1.95Ti306.975 (0 HTigO130.95H0) .Esto no explica lo observado en el analisis BEA
se considera que la totalidad de hidrégeno debdepss mediante un mecanismo de
deshidratacién de la estructura. Sin embargo edte s coherente con la pérdida del
0.8% en torno a los 622°C, lo que podria estarcardio que participa el oxigeno del

medio en la pérdida de hidrogeno estructural.

6.7 CONCLUSIONES - CARACTERIZACION DE NANOTUBOS

- Los nanotubos de titanato de hidrégeno obtenidodianée la optimizacion de
la ruta de sintesis (muestra NT_15 CI) presentandiédmetro interno de
5.941.4nm y didmetro externo de 12.1+1.4nm, segdalisis por TEM. Los
presentan alta area superficial (superficie BET286nf/g), lo que es favorable

pensando en su aplicacion en celdas DSSC.

- Medidas de dispersion de rayos X a éangulos bajosX& arrojaron un
didmetro de particula de 2.6nm y una distancia atipala mas cercana de
5.8nm. Debido a que el método es sensible a cdetras la densidad
electréonica de la muestra, se infiere que esto®real corresponden a una
estimacion del espesor de la pared de los tubok diaanetro interno de los
mismos. Esto concuerda con lo observado por miogbsc electronica de

transmision (~3.1nmy 5.9nm).

- El estudio de las dimensiones de los dominiosatiigts mediante el método de

Scherrer refleja la alta relacion de aspecto de tasstalitas. Se obtuvieron
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dimensiones de 2.0-3.3nm coherente con el espesqarckd de los tubos y

longitudes del orden de 15nm en la direccion.

- De la simulacion del patrén de difraccién de ray¢sonsiderando modelos de
nanotubos de tamario real (en la direccion radiad)distintas fases de titanatos
de hidrégeno se obtiene la mejor representaciotodalatos experimentales en

el caso del modelo de nanotubo concéntrico de psiragle de fase Hi3zO;.

- En lo que respecta a la estabilidad térmica, seificar la existencia de
morfologia tubular hasta temperaturas de 400°C doed clara la coexistencia
con material del tipo granular. No se observaron &#500°C lo que implica que
la morfologia tubular es perdida por completo elngérvalo de temperatura de
400°C a 500°C. Las estructuras finales son del timorods de pequeia
longitud. El diametro externo promedio obtenido artpp del analisis de
microscopias TEM es de 12.84+2.7nm. Cabe sefalaegteeresultado que acota
el rango de temperaturas para posibles aplicacionies estos nanotubos.
Especificamente, para el sinterizado de la capaatetubos de fotoelectrodos

se debera emplear temperaturas menores a 400°C.

- Con respecto a la estabilidad de la estructura tatisgrafica se observa una
evolucion del patron caracteristico de titanatosmiaares hacia el
correspondiente a la fase anatasa. A partir de ®)d& muestra esta formada
practicamente en su totalidad por anatasa. Estdicapjue los NRs obtenidos
al calentar a 500°C son de dicha fase, lo que igzi§ue en la transformacion
a la fase anatasa viene asociada a la pérdida defolomia tubular. Entre
600°C y 650°C comienza el cambio de fase al pofinnrtilo. Se verifica un
corrimiento de la primera reflexibn end2le 9.69° a 14,69° asociado a una
reduccién de esta distancia interplanar desde ulrvanicial 9,12A a 6,24
coherente con la deshidratacion de la muestra ylpdanto la disminucién de
la cantidad de agua entre laminas de octaedrosadimpde 450°C no parece

haber mas modificaciones en esa zona del diagrama.
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El analisis termo gravimétrico (TGA) muestra unadiga de masa continua
hasta alcanzar una temperatura entre 350°C y 40&i€ndo la pérdida total

15,4% de la masa inicial. Esta se asocia a la d#isitéacion de la muestra.
Pueden diferenciarse dos puntos de inflexion ercdava (a temperaturas
48,5°C y 98,3°C) los que podrian estar marcandopéadida de dos tipos
diferentes de aguas: humedad adsorbida sobre larBajgede la muestra y
agua estructural ocupando espacios entre laminasataedros [Ti@ en las

estructuras de titanatos. Se estima que el aguactatal perdida hasta 400°C
corresponde al 13.1% de la masa inicial de mueskaa, siendo una cota
superior de contenido de agua, ya que parte podsiar asociada a humedad

eliminada a temperaturas mayores a 50°C.

El contenido porcentual en masa de hidrogeno (detedo por analisis
elemental) varié entre 1,98% y 0,757% al calcinasta 450°C. Segun el
contenido inicial y asumiendo que se trata de uan#to laminar de
composicion HTizO07mH,0, m=1.9.
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5.1 SINTESIS HIDROTERMAL BAJO PRESION ENDOGENA

5.1.1 Observaciones generales — Etapdrrido inicial de condiciones”

Empleando sintesis hidrotermales bajo presion emdgse obtuvieron materiales de
alta relacion de aspecto (HAR, del ingtésgh aspect ratio”, partiendo tanto de
anatasa nanoestructurada, de rutilo micrométricoocde mezclas de ambos. En la
Figura 5.1.1-1 se muestra un resumen de microscdpiEM para ejemplificar la
diversidad de morfologias obtenidas. La Figurals2lse muestra imagenes TEM de
algunas de las muestras para las cuales por SEMenon detectadas estructuras del
tipo HAR.

Aa43_4/2_u

— '
4 F\
\ -

o8 i #

i

B :..}‘__

-

Rm24_0/8 R*m24_0/8 Ab24_4/4 Ab24_0/4
Figura 5.1.1-1- Ejemplo de las distintas morfologias obtenidasldragido inicial utilizando el método
hidrotermal en autoclave. Imagenes obtenidas carosgopia electrénica de barrido.
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RmM24_4/4 Rm24_0/8 R*m24_0/8

R*m24_4/4 Ab24_4/4 Ab24_0/4
Figura 5.1.1-2 Microscopias TEM de muestras 16A, 16B, 18B, 18Q\ $919B con magnificaciones
200000x, 150000x, 200000x, 250000x, 150000x y BORGespectivamente. El segmento indicado en la
escala corresponde a 100nm en todas las imagenes.

Las caracteristicas de las sintesis de cada mugestiatallan en la Tabla 5.1.1-1. En la
misma, la columna Ti@indica el precursor (A: anatasa, R: rutilo) siemdda masa
inicial. T; y t. hacen referencia a la temperatura y el tiempotrdéhmiento alcalino
respectivamente. i, y Nu2o indican el nimero de lavados con acido clorhiddidiv

y agua destilada respectivamente. Por Ultimy T, corresponden a la temperatura y
tiempo de secado de la muestra. Se adopté comonutahea de las muestras la que se

indica en el esquema a continuacion.
Tiempo
Precursor /I\

\
Z
W_\

Temperatura
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X indica el precursor (A= antasa, R=rutilo, AR=meaz80% en peso de anatasa-rutilo).
El segundo caracter (y) hace referencia a la testyoer del tratamiento hidrotermal,
siendo:

- a = temperatura alta (148 — 156°C)

- m = temperatura media (140 -142°C)

- b = temperatura baja (120 — 124°C)

Z es el tiempo de reaccion y los numexps/ Ny,0 indican la cantidad de lavaddsic

lavados con HCI 0.1M WM.0 lavados con agua destilada.

Tabla 5.1.1-1 — Barrido inicial de condiciones, caracteristicadas sintesis realizadas por el método
hidrotermal bajo presion endégena.

. Tr TS
Batch Muestra TiO, m(g) ©0) t, Nua | Nuzo ©C) ts
A| Aa24 31 3 1
1|g paz4 31 A 1.001 150 24h 3 | | 145] 24n
A | Am20 0/0 0 0 68h
2 | B | Am20 4/2(s)* | A 1.003 142 | 20h30min 4 2 | 115 | 45h
C| Am20 4/2 4 2 45h
A | Aa43_4/2(u)* | 4 2 24h
305 Aad3 42 A 1.003 148| 43h20min—, > 115 540
A | ARa39 4/2 4 2 23h
515 ARa39_0/8 A+R | 0.506+0.507 | 150 3%h —5 g 115 530
A Ra22_4/2 | 4 2 70h
6|5 Ra22 0/8 R 0.999 150| 22h30mifr—; g1 115 —on
A Ra47 4/2 4 2 69h
8 |3 Ra47 0/8 R 1.004 156 47h 3 g1 115 eon
A | ARa68 4/2 4 2 45h
9 5 ARa63_0/8 A+R | 0.508+0.507 | 150 68h —5 g 80 Zen
A Rm24_4/4 4 4 -
16 | B| Rm24 0/8 R 1.003 140 24h 0 8 | 70 | -
C| Rm24 0/0 0 0 -
A | Rm24 1/4¢ 1 4 24h
18| B| R'm24 0/8 R 1.503 140| 24h40min 0O 8 | 70 | -
C| R'm24 4/4 4 4 -
A| Ab24 4/4 4 4 -
19| B Abo 270/ A 1.0147 120 24h 5 42 70—
A | ARD24 4/2 i 4 2 ]
20| g —ARD? 2708 A+R | 0.5081+0.5005 124 24h 5 g 70
A | ARa24 4/2 J 4 2
21 = . . -
B [ ARa24 0/8 A+R | 0.5060+0.5057 150 24h 0 g1 70

*1 Corresponde al sobrenadante.

*2 | .a muestra Aa43_4/2(u) fue sometida a una soninatiéis extensa entre lavados (15min, 90% Amp,
0.9ciclos)

*3En esta muestra se sustituyen los 4 lavados ese&&ndan HCI, por un Gnico lavado con el mismo
agente pero en bafio de ultrasonido (250ml, 0.1M, 1h
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Las estructuras de alta relacion de aspecto obtepiueden subdividirse en estructuras
tipo varillas macizas (a las cuales en adelantefegira comaranorods, 0 en forma
abreviadaNR o NRs) del orden de 100-500nm de diametro y 2-10um dgoly
estructuras tubularesidnotubos, NT o NTs) del orden de 10-15nm de didmetro
externo y 100-200nm de longitud. En el Anexo llagguntan microscopias SEM y
TEM adicionales para los productos sintetizadoes&@a etapa y en el Anexo Il se
recopila la comparacion preliminar con la base desdale los correspondientes
diagramas de DRX de polvo. A continuacibn se dismut observaciones
correspondientes a la influencia de los distintaarpatros de reaccion.

5.1.1.1 Influencia de los lavados

Se estudiaron los siguientes aspectos con respéasdavados:
i. Ausencia de lavados
ii. Agente de lavado: HCI+§D vs. HO
lii. Intensidad del tratamiento con ultrasonido entrealdws

i — Ausencia de lavados

Para estudiar la influencia en la morfologia, saliazaron mediante microscopia
electronica dos alicuotas tomadas en forma preloa Evados, una correspondiente al
Batch 1 (en el cual se obtuvieron NRs como prodtiotl) y otra correspondiente al
Batch 18 (en el cual se obtuvieron NTs). En anlbamorfologia general difiere
significativamente de la obtenida luego del proceeinto de lavado.

La muestra 1 sin lavar presentd caracteristicasrfagjocon estructuras del tipo
membranosas (Figura 5.1.1-3 y pag. 10 de Anexd.dl)ausencia de nanorods podria
estar indicando la completa disolucion del matedmlpartida durante el tratamiento
alcalino y sugiriendo un mecanismo de recristal@ag crecimiento cristalino en las
etapas posteriores. Sin embargo esto contradiceneglanismo mas ampliamente
aceptado en bibliografia, en el cual la formaci@ estructuras de alta relaciéon de
aspecto se da durante el tratamiento hidrotermalddbe sefalar que las muestras sin

lavar presentan un alto contenido de NaOH 10Mmssnas se carbonatan en contacto
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con el aire (hecho que se constato por difracceéraglos X). Esta carbonatacion podria

estar acompafiada de una pérdida de morfologia.

Print Mag = 555x € 6.99
Acquired Fob 7 2013 at 3:51 PN TEM Mag = 10000x
AMT Praterrad Customer

6.HPOIIFEIO05505 mn HV=100kYV

(a)
Figura 5.1.1-3 — Comparacion de morfologia antes y después deldtawara la muestra 1. (a)
Microscopia TEM de la muestra sin lavar. (b) Micmsia SEM de la muestra lavada (3HCJ@&H

La muestra de nanotubos revela una morfologiaoddrantes del lavado (Figura
5.1.1-5). Se observaron nanohilos o nanofibrasagiay micras de longitud, pero no se
detectaron estructuras tubulares. Esto sugierelapuéubos también serian formados
durante el proceso de lavado y posterior secadasdmuestras. Lo que esta de acuerdo
con algunos autores [2] pero en contraposicion raamerosos trabajos en los que se
argumenta que la formacion de tubos, al igual quelecaso de los nanorods, se da
durante el tratamiento alcalino [1, 3, 4, 5].

Este tipo de fibras antes del procedimiento dedaviaeron observadas por Menzel y
colaboradores, quienes obtuvieron nanorods comauptodinal, concluyendo que la
morfologia y tamafio de los productos es mas deeeteddel tratamiento hidrotermal
gue del método de lavado [4]. Apoyando el mecaniprmpuesto por Kukoveat al

[6] de crecimiento de las nanoestructuras a pddimprecursores curvados (los que
denominan “nanoloops”) ya existentes en las primetapas del tratamiento alcalino,
mas que al mecanismo de enrollamiento de precwstmietipo nanohojas durante el

procedimiento de lavado. Sin embargo, en el casosguexpone, el producto final son
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tubos por lo que lo anterior no queda claro, ya dplge existir una transformaciéon de

fibras a tubos durante el lavado y posterior secado.

Figura 5.1.1-4 — Comparacion de morfologia antes ((a) y (b)) ypdés ((c) y (d)) del lavado con agua

destilada para muestra correspondiente al batcmit8yscopias SEM.

No fue posible el analisis de la estructura ciiistable las muestras antes del lavado
debido a que, como ya fue mencionado, las mismasad®natan al molerlas en
presencia de aire, dada la alta concentraciondge gae presentan (ver Anexo ).
Segun estas observaciones de muestras sin lavase npuede concluir que las
estructuras de alta relacion de aspecto se formeantk el tratamiento alcalino. Con
respecto al mecanismo de enrollamiento de preagsbel tipo nanohojas, si bien no
hay elementos que lo confirmen directamente, esterdescarta. En algunas muestras
se observaron este tipo de estructuras tipo hojegol de los lavados (ver Figura

5.1.1-6) e incluso pudieron verse pliegues de liasnas (Figura 5.1.1-6 (C)).

Cap.5- 7/35



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

1851 d01 m— 18b 004
500 nm 100 nm
Print Mag = 1118x § 6.99399963005585 nm HV=100kY PrintMag = 11184x € £.999959£9005585 mm HY=100kY
Acquired Feb 7 2013 at 3:56 PM TEM Hag = 20000x Acquirad How 7 2013 at 4:06 FH TEM Mag = 200000%
AMT Preferced Customer AMT Pratarrad Cugtomar

Figura 5.1.1-5 — Comparacion de morfologia antes (a) y despuéddblavado con agua para muestra
correspondiente al batch 18, microscopias TEM.

Cap.5- 8/35



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Capfitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

18k 010

Primt Mag = 11184 § £.99939909005585 e Y= 180kY

Print Mag = 553z B £.999999090055 85 en
Aequivad Hovw 7 2013 at 4:17 PN

Aequited Nov 7 2012 AL 4:20 TH

@ AR (b)

158 096 10B 007
rintMag - E3B8x @ 6.9999396U005585 mn

Erint Mag - 8386x § §.93998969 005585 mm
Aequired Fab ? 2013 at 5:37 BN

Avquired Feb ¥ 2053 at 5:38 FK

acony

4c 0op

o0 nm e e
FrintMag = 17979x @ €.9393936500558% mm Y= 1o 0ky Frint Mag = 13979x § 6,99993969005545 nm =L gy
AoquiTed Fob 7 3013 &t 4143 BN TEM Mag = 150000% Acquired Fob 7 2013 at 4:47 BH TEM May = 250000

AMT Protorrod Customer

(e) AMT Eratorcod Costomer (f)
Figura 5.1.1-6 — Imagenes TEM en las cuales se puede ver exiatérogstructuras tipo hojas delgadas,
en muestras 188R'm24 0/ (ayc), 15B (cy d) y 4C (e y f). En (c) la flecindica un pliegue de una

de estas estructuras. Nota: las muestras 15B yd@if sintetizadas a presion atmosférica, las nsisma
seran analizadas mas adelante.
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il - Agente de lavado: HCI+H,0 vs. H,O

La estructura cristalina resultante depende fuentgéendel agente de lavado (ver Anexo
lll, batchs 5, 6, 8, 9, 16, 18, 19, 20, y 21). Es&ta de acuerdo con el hecho
ampliamente aceptado en la literatura de que leadts acidos favorecen el
intercambio i6nico entre los cationes del metahlalo (en este caso Nae H en los
titanatos laminares.

En particular, se observé para los casos de camdisi de sintesis menos extremas
(menores temperaturas y tiempo de reaccion o besign atmosférica) y partiendo del
polvo A (batchs 19, 4 y #5que la estructura cristalina del producto obtemhiggo de
lavar con HCI y agua es anatasa, mientras quel@anaiestra lavada solo con agua se
obtienen titanatos laminares. Para estas condgi@h@artir de mezclas de polvos A-R,
sélo la fraccién de anatasa parece modificarsa@stalmente (20, 21, 7, 11,330 al
menos existe una fraccién de rutilo que permanecmadificarse, o que es coherente
con el menor tamafo de particula asociado a unamragctividad de la anatasa de
partida y la mayor estabilidad de la fase rutilo.

Anatasa como fase final también fue observada ebdtshs 6 y 18 cuyo material de
partida fue rutilo. Si bien la temperatura parabaich 6 fue elevada, el tiempo de
reaccion fue relativamente pequeiio (22,5hs). Rorlatlo, el batch 18 fue realizado en
autoclave a una temperatura intermedia (140°Gyrder24 horas. En este caso, que la
estructura del material obtenido luego de lavar ld@h sea anatasa es un claro indicio
de que se estd dando un mecanismo de disolucidstadizacion. Donde el TiQde
partida se disuelve y luego cristaliza como titardd sodio. Durante los lavados acidos
se obtienen titanatos de hidrogeno y luego se dieghih formando anatasa.

Con respecto a la dependencia de la morfologiaa [ casos que se obtuvieron
estructuras tipo varillas, se observa que las Bvablo con agua presentan, a grandes
rasgos, similar geometria pero un mayor tamafo @do(Figura 5.1.1-7).

En el caso de las muestras que presentan nanotebbzadas en condiciones menos
agresivas, se tienen microscopias comparativas lparabatchs 18 (realizado en
autoclave) y 4 (sintetizado utilizando el métodaeftujo). En ambas se observa que el

material lavado s6lo con agua presenta estructutaglares mas definidas (Figura

! Los batch 4 y 15 fueron realizados en reflujotéimiento hidrotermal a presién atmosférica).
2 Los batchs 7, 11 y 13 corresponden a sintesisfeija.
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5.1.1-8 y pags. 7-9 y 14-16 del Anexo Il). Paraaso del batch 18, los tubos coexisten
con estructuras tipo hojas o ldminas delgadas erutstra lavada con HCI. En el caso
del Batch 4, se ven mayoritariamente particulasnmadmor tamafio que los tubos

observado en la muestra correspondiente lavadaguoam

9A (ARa68 4/2 Lavados4HCH2H,0 9B (ARa68_0/8 Lavados8H,0O
Figura 5.1.1-7 Imagenes SEM comparativas de muestras del misnsh batiando el agente de lavado.

Los iones de sodio retenidos en las muestras lavamlaagua estabilizan la estructura
de titanatos [4]. Luego del tratamiento acido,dodios son remplazados por protones
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y agua los que pueden ser removidos en forma vataénte facil mediante
deshidratacion. Por lo que la morfologia generafdueel calentamiento también
depende del contenido de sodio. Las muestras lavadaagua, en general retienen su
estructura de alta relaciébn de aspecto, aunquee@paalgo de material granular
policristalino. Por otro lado, la respuesta denagestras lavadas con acido depende de
la morfologia de las nanoestructuras de titanat@sconversion de nanotubos conlleva
a una dramatica pérdida de relacion de aspectoer@son también reportada por
Kolen’ko et al [7] quienes sostienen que durante el tratamie@tmico al aire de
nanotubos de ¥i3O; estos se transforman en anatasa y pierden su logigo Sin
embargo, las estructuras nanofibrosas mantienenaltu relacion de aspecto;
aparentemente, las fibras son suficientementedargmo para convertirse en anatasa

policristalina sin un debilitamiento critico.

iii - Intensidad del tratamiento con ultrasonido entre lavados

Comparando las muestras 3Raé3 4/2(u) y 3B (Aa43_4/2, si bien no es concluyente,

parece haberse obtenido una mayor homogeneidaddelogia general para el caso
3B, comparar imagenes (a) y (b) de Figura 5.1die:hdo varillas de mayor largo. Esto
indicaria que el ultrasonicado intenso puede rongerestructuras obteniéndose un
material mas heterogéneo o amorfo.

No se observan diferencias significativas al auarecbnsiderablemente el tiempo de
ultrasonicado entre lavados, en lo que respectaestiuctura cristalina (ver batch 3,

Anexo III).
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1RC 004 — 18h 004
100 nm 100 om

Print Mag = 13979x £ 6.39999969005585 mm HY=100kY PrintMag = 11184x E 6.9999596300556% mm HV= 100KV
Acquired Feb 7 2013 at 5:24 PM TEM Hag = 250000x Acquired Hov 7 2012 at 4:06 PM TEM Mag = 200000x
AMT Preferced Customer AMT Proferred Customer

18C R'm24_4/4 18B R'm24_0/§

4B 003 ' — AC nos
100 nm 100 nm

Print Mag = 1679%x § 6.59999369005585 mm HY=100kV Print Mag = 13979x § £.9999996900558% mm HVY=100kV
Acquired Fah 7 2013 at 4:58 FM TEM Hag = 300000% Acquired Fab 7 2013 at 4:38 FM TEM Mag = 250000%
AMT Preferred Custoner AMT Preterred Customer

4B 4C
Figura 5.1.1-8 —Imagenes TEM comparativas de muestras de nanotl#dbosismo batch variando el
agente de lavado.

Cap.5- 13/35



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

.M\

18mm

(b)

Figura 5.1.1-9 - Imagenes SEM, de las muestras 3A x2500 (a) y Z®& (b).

5.1.1.2 Influencia del material de partida, la temperatura y el tiempo de reacciéon

Morfologia

En la Figura 5.1.1-10 se esquematiza la morfologia obtenpara distintas

combinaciones t — T. De la misma surgen las sigesenibservaciones:

» [Existe un rango de valores t-T para los cuales ls®rga la formacion de
nanorods, ¥140°C - £24hs para anatasa como material de partidalyp0°C -
t>24hs para rutilo micrométrico. A altas temperasuy tiempos prolongados de
tratamiento hidrotermal (150°C — 68hs), se favorlecdormacion de mayor
tamano. Por otro lado a temperaturas y tiempos reen(@20°C — 20-24hs) no
se observan este tipo de estructuras.

* Se obtuvieron nanotubos partiendo de rutilo a T=C40t=24hs.

Estructura cristalina

Con respecto a la estructura cristalografica, pstaenta gran variabilidad (Anexo 1lI).
En la grafica siguiente (Figura 5.1.1-11) se corapdos resultados obtenidos a partir
de anatasa variando el tiempo y la temperaturdraeimiento hidrotermal. La Figura

5.1.1-12 corresponde a mezclas Anatasa/Rutilo,cosistata una fraccion de rutilo
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remanente en todos los casos de tratamientos Herdd. Por ultimo, los resultados en
el caso de rutilo como material de partida se ddjuren el grafico de la Figura
5.1.1-13. Cabe sefalar que en este caso paral&sdesndiciones ensayadas se observo
la modificacién del rutilo de partida inclusive pdos casos de tratamientos de 24hs.

SINTESIS HIDROTERMAL - AUTOCLAVE

R(16, 18)
AQ)

20-24

Figura 5.1.1-10 - Esquema morfologia en funcion de los parametradrdesis T, t.

Los productos obtenidos consisten, en la mayori@sieasos, de una mezcla de fases
de 6xidos de titanio y titanatos laminares de sediddrégeno (Anexo lll). El analisis
de los diagramas resulta particularmente dificoltdsbido a que se trata de mezclas de
fases de materiales nanoestructurados por lo quebservan maximos anchos de
difraccion que presentan superposicion y alto baxkygl. Sumado a esto, al tratarse, en
mucho de los casos, de materiales tipo varillagi@ueser propensas a orientaciones
preferenciales modificando la relacion de interdgdade los maximos. La alta relacién
de aspecto también genera diferencia en la forrabancho de los picos asociados a

una misma fase, debido a la diferente dimensidnlal®inio cristalino.
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Por lo general, para estas muestras, la zona delodngbajos (< 20°d

> 4A) corresponde al espaciado entre laminas de octad@ii®$] en la estructura
cristalina. La presencia de maximos en esta rggioaba que los productos tienen una
estructura de tipo titanatos laminares.

Por otro lado, gran parte de los diagramas deadifta de polvo presentan un pico
definido en B cercano a8° (d~1.894) que corresponde al espaciamiento interplanar
de la familia de planos (200) de la fase anatasaRMura 5.1.1-14). Resulta importante
notar que esta distancia corresponde a la separ@cioren el plano ecuatorial de los
octaedros [Ti@ que, como ya fue mencionado, son el bloque dstogecion de los
titanatos laminares. Por otro lado, en algunosscaste pico es menos ancho que los
restantes del diagrama probando la anisotropia daiéstra, verificando la alta relacion
de aspecto de las estructuras, e indicando laditrecle crecimiento cristalino, eje de
los NTs o NRs.

1400 - 1-A-150°C - 24hs
{] 2B - A - 142°C - 20hs30min
— 3B - A - 148°C - 43hs20min
T

| 19A - A-120°C - 24hs

1] 19B - A - 120°C - 24hs
1000 || |l

¢ ’(
L
%

600 |
{ \ WA

0 \,,h“'J | LA .

- 1% | l"i-w.. ‘_I'IW WM\WIW.-_.M__.,._
I I P |

[ !
o l“"nwu wl\lf\UM“. l‘dMMw

0 1 IO QIO 3IO 40 5IO &0 70 80

20¢%)

Figura 5.1.1-11 - DRX de muestras que corresponden A de materiphdéla.

Se analizara la estructura cristalina de nanodedstanato obtenidos por este método

en el Capitulo 7Caracterizacion de nanorods de dioxido de titanittgnatos”.
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—— 5A - A+R - 150°C - 3%hs
5B - A+R - 150°C - 3%hs
9A - A+R - 150°C - 68hs
9B - A+R - 150°C - 68hs

2500 + 20A - A+R - 124°C - 24hs
20B - A+R - 124°C - 24hs
21A - A+R - 150°C - 24hs

2000 |

i 1l
i il |

15004 '\ [ ‘ l '
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11\ | ~ -
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Figura 5.1.1-12- DRX de muestras que corresponden a mezclas A +Ratkrial de partida.

——BA - R - 150°C - 22,5hs
6B - R - 150°C - 22,5hs
8A -R-156°C -4Ths

——8B-R-1586"°C -47hs
16A - R - 140°C - 24hs
16B - R - 140°C - 24hs

14 -"-

lil\\h_j W\W_J k_.-wm_.m._,.

\ A
N ’w@uJUU Ww\.uwﬁw

J~ »
W,/ \J'r VA it s

Figura 5.1.1-14 — Celda unidad de la fase anatasa, en verde seraatjpa la familia de planos

cristalogréficos (200).
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Resumen - barrido inicial de condiciones

Tabla 5.1.1-2 — Resumen de observaciones durante el barrido imleigbndiciones para el caso de
sintesis hidrotermal bajo presién enddgena.

Estruct Batch/s
Parametro Morfologia strietira referencia Observaciones
cristalina /s
No se observan NR, en su
lugar se ve una estructura El exceso de soda
membranosa. 4 (reflujo) puede estar
Ausencia| Tampoco se observan NT, seNo se determina. 18 interfiriendo en la
ven estructuras tipo (autoclave) | caracterizacion por
nanofibras de varias mucras microscopia.
de longitud.
Para el caso de NR, la
morfolgia es similar siendo
L las estructuras lavadas s6lo
A con agua de mayor tamafio{ __. NR:5, 6, 8,
Existe una clara L.
\Y4 Para el caso de NT, se dependencia de la 9, 19, 20, | Ellavado aC|d0|es
observé que estos son mas o necesario para la
A Agente definidosqen las muestras estructura cristalina | ¥ 21 remocion dpe los iones
D | con el agente de
ava(ja§ con agua, lavado NT: 16, 18, de N4.
0 coexistiendo con ' 4
nanoparticulas y hojas
delgadas luego de los
lavados acidos.
El ultrasonicado intensp
entre lavados parece ir enN b
i detrimento de lg No seobserva | 5 |
Sonicado homogeneidad de tamarip§lependencia 3
de las estructuras tipo NR
Se obtienen NR si En las condiciones
T>140°C- t24hs para A | Menos exremas se | 14 5

Temperatura y
tiempo de reaccion

como material de partida y
T>150°C-t>24hs para rutilo
micrométrico o mezclas AR
A altas temperaturas y
tiempos prolongados (150°
— 68hs), se favorece la
formacion de estructuras de|
gran tamafio.

observa anatasa
como fase final luegga
de los lavados acido
o bien mezclas A/R
. .cuando se parte de
“mezclas. En estos
casos, al lavar con
H,O se observan
difractogramas

| Esto también

" se verifica
en los
batchs: 4, 7,
13y 15
correspondie
ntes al

Se observaron NT en la tinicos de titanatos método de
condicién T=140°C y t=24hg | pic regflujo.
) aminares
partiendo de R.
nanoestructurados
Se observan NR|, Mezclas de titanatos
A | nanoparticulas 'y  hojas 1,3y19 | -
delgadas
Precursor A Mezclas de titanatos
+ | Se observan NR +R 59,20y21 = eeeeeeee-
R
R | Se observa NRy NT Mezclas de titanatos 6,818y -
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5.1.2 Sintesis hidrotermal bajo presién enddégena — Efap&Diseiio de un

experiementb

En las figuras Figura 5.1.2-1 y Figura 5.1.2-2 dj@ratan las respuestas (difractogramas

y microscopias electronicas de transmision) obtenpmaa cada corrida, las cuales se

resumen en forma cualitativa en la Tabla 5.1.2-h. & Anexo | se adjuntan

microscopias SEM y TEM adicionales para cada maieBebido al carécter cualitativo

de las respuestas, la interpretacion de los rekdt@n cuanto a los efectos de los

distintos factores y su interaccion no es tan threSin embargo surgen las siguientes

observaciones:

En todos los casos que el primer factor es (+)c(psor: A+R), se obtiene una
fraccion de rutilo sin reaccionar. Siendo mas naten los casos (+--) y (+-+),
en menor proporcion en el caso (++-) y mucho m@aoa el caso (+++). Esto
indica que una temperatura en el rango de 130-1$3i€@npos de hasta 48hs
no son suficientes para disolver totalmente al Riahcuando se parte de
mezclas AR. Y para una temperatura en el rangolb50€ se requiere de al
menos 48hs.

Se obtuvieron NR sélo en los casos (-++), se obseoexistencia con NT en
ambas corridas. Esto estaria indicando que lawtigmi del precursor A es mas
rapida y el proceso avanza hacia la formacion deyNosterior formacion de
NR, siendo necesario mayor tiempo para la conversimpleta.

Se observa por DRX que la respuesta no asociaas fades iniciales presenta
las mismas caracteristicas en la totalidad de lagstras, con algunas
variaciones en los casos (-++), principalmenteaesehal a angulos bajos. En la
Figura 5.1.2-4 pueden verse la comparacion de ahags colectados con mayor
estadistica. El analisis de los mismos se real&sadelante en el Capitulo 6.
Con respecto a la reproducibilidad del método, enqle respecta a la
morfologia de la muestra, los resultados fueronodmibles en general. Se
observaron algunas diferencias sin embargo por D&X,Jos que la sefal
correspondiente a titanatos laminares es menosrggigeaparecen mas claras
reflexiones asociadas a la fase A. Comparandontagenes correspondientes,
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puede verse que en los casos que la proporciénalasa es mayor, los NT son

de menor longitud y aumenta la proporcion de NP.

Debido a que se trata de un proceso en batch delesiletapas, existen numerosos
factores que no fueron controlados que pueden hafleetado estos resultados.
Entre estos se pueden citar, el tiempo de enfrimiantes de los lavados. El
tiempo que permanece la mezcla antes de comenzdavados. La cantidad de
acumulos de material que permanecen sin deshadersate los lavados. El
volumen de agua en la mezcla final que se dejandecael tiempo de secado.

El tiempo de enfriamiento puede jugar un papel ifgme en la morfologia final si
se entiende el proceso como una disolucion-retiziataon del precursor de Ti&n

el medio alcalino. Un enfriamiento rapido podrianémtar la nucleacién sobre el
crecimiento de los cristales y por lo tanto la abién de cristales mas pequefios y
menos uniformes.

Por otro lado, bajo esta misma hipétesis, la canaeidn inicial de precursor
determinaria el nivel de sobresaturacion de la goiuéo que también juega un rol
preponderante en la cristalizacion.

Queda planteado para un trabajo futuro, el disefirdexperimento adicional
fijando los factores estudiados y tomando como osiéactores la concentracion de

precursor inicial y el tipo de enfriamiento de dduion.

- Los mejores resultados, en cuanto a morfologia yersion, se obtuvieron en
los casos (-+-) y (++-). Debido a las similituddéservadas por DRX y a que en
el segundo existe una fraccién de rutilo inicial,selecciona la configuracion (-
+-) para la caracterizacion estructural y estudesstabilidad térmica. Ambas

muestras se ensayan en dispositivos DSSC (veruBagijt
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Tabla 5.1.2-1Resumen de respuestas obtenidas.

Cristalinidad
.. . Fase
Muestra Conversion Morfologia Tamaiio de cristalita
Orientacion preferencial
Al(—) / Se observa al TEM Existen NT Se observan sefiales anchas a 2theta:
9 material sin HAR, tipo | coexistiendo| 9, 25, 48. El pico en 48° es el mas definido. Leves
lamillas. con laminas. estructuras en zona 25-35°%#,05-H,O?).
Se observa al TEM Coexisten
All(---) / material sin HAR, tipo NT. NP. NS Anatasa nano mas leves estructuras alrededor de 9°
6 lamillas y NP del orden dg ! h y 25-35°.
los 15nm. (nanosheets)
DRX indica rutilo sin
BI(+—) / reaccionar Coexisten Anatasa nano + rutilo micro
2 TEM indica NP del orden| NT con NP
de los 15nm
BIlI(+--) DRX indica rutilo sin C’\(l)_;e_xclztrc]an Anatasa nano mas leves estructuras alrededor de 9°
/11 reaccionar . y 25-35°+ rutilo micro
microP
-+- . .
CI(15 )/ NT NT Titanatos (HTi,05:H,0?)
ClI(-+-) i .
/s NT+NP NT+NP Titanatos (Hi,05-H,O?) + anatasa nano
+4- . . .
Dl/( 16) NT NT Titanatos (HTi,05H,07?) + algo de rutilo
NP +
+4- ;
D“(/ 1 ) se mgrft;s de NT segmentos de Anatasa + algo de rutilo
9 NT
El(—+) / NP +
3 NP + segmentos de NT | segmentos de Anatasa
NT
Ell(--+) / NT+ . .
. ?
13 NT membrana Titanatos (HTi,O5H,07?)
FI(+-+) / | DRX indica rutilo micro NT+NP A+R
5 sin reaccionar
Fli(+-+) | DRX indica rutilo micro NT+NP . _
. 2
/10 sin reaccionar Ver imagen Titanatog(H,Ti.0s H,0?) + R
-++ . ) i
GI/(l 4 ) No se observan NP NT+NR Titanatos{HO,7? + HTi,05H,0?) + anatasa
GllI(-++) , LN o , °
/12 No se observan NP NT+NR Titanatos{HO,7? + HTi,05H,0?) + anatasa
Los NT
parecen esta
mas
+++
HI(/ 7 ) NT+NP fragmentadog Anatasa
y existe alta
proporcion
de NP
Los NT
parecen esta
mas
+++ .
H”(/ 4 ) NT+NP fragmentadog Anatasa + Titanatos
y existe alta
proporcion
de NP
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Figura 5.1.2-3 — Microscopias SEM y TEM de muestras (-++) Gllly Goexistencia de NR y NT

6000 - NT_DI_16
~NT_CI_15
NRNT_GI_14
~NRNT_GII_12
5000 ' NT_EIl_13
4000 |
S 3000
2
2000
1000

20(°)

Figura 5.1.2-4 - Comparacion de patrones de DRX de las muestraSIDGI, GlI, y EII.
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Con el objetivo de tratar de entender los efectosod distintos parametros en lo que

respecta a la conversion a NT, se cuantifica lpuesta segun 5 niveles del 1 al 5,
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segun se adjunta en la Tabla 5.1.2-2 a continuacion

Tabla 5.1.2-2 — Definicion de niveles de respuesta conversiéstrigturas nanométricas HAR.

Nivel

Respuesta

No se observan NT

Coexisten NPy NT o NL y N7

Mayoritariamente NT

Coexisten NT y NR

Q|IWIN|F

Mayoritariamente NR

Tabla 5.1.2-3 — Respuestas obtenidas segun los niveles definidos.

P | T | t | Réplical | Réplica Il X
A - | -] - 2 2 2
B |+ | - - 2 2 2
cC| -1+ - 3 2 2.5
D|+ | + | - 3 2 2.5
E|-| - | + 1 2 15
F |+ | - |+ 2 2 2
G|-|+]| + 4 4 4
H| + |+ | + 2 2 2

Tabla 5.1.2-4 — Matriz para el calculo de efectos (1, 2, 3) e mteidon de efectos (12, 13, 23, 123) de los

distintos factores

Promedio | 1 | 2 | 3 | 12 | 13 | 23 | 123 | X
+ - - - + + + - 2
+ + | - | - - - + + 2
+ -+ - - + - + | 25
+ + |+ -] + - - - |25
+ - -+ O+ - - + | 1.5
+ + | -] + - + - - 2
+ - + | + - - + - 4
+ + |+ +] + + + + 2
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: 3 | 012
<9 I ) 12 | 062
s 13 | -0.38
2 2 23 | 0.38
123 | -0.62

(b)
Precursor
(@)

Figura 5.1.2-5 — Esquema de las respuestas en funcién de losdactesultados de la estimacion de
efectos e interacciones.

Este andlisis cualitativo muestra:

El uso de mezclas AR disminuye la conversion detymsor a estructuras HAR,
pero este efecto es mas pronunciado al incremientamperatura.

El aumento de la temperatura de 130-135°C a 150€166nlleva a un aumento
en la conversion a estructuras HAR. Esto es masifisgtivo cuando el
precursor es Ay el tiempo de reaccion 48hs.

La mayor conversiéon a NT (indicada por cercanianiaél 3 y ausencia de
niveles 4 y 5) se observa a 150-155°C con tiempagaccion de 24hs.

La mayor conversion a NR (indicada por cercaniawal 5) se observa también

a 150-155°C con tiempos de reaccion de 48hs.

Por lo anterior, se infiere que utlizando la réac relacion solido-liquido,

concentracion de NaOH(ac), factor de llenado, tnaato por ultrasonido previo,

métodos de lavado y secado especificados, la noejoversion a NT se obtiene al

trabajar manteniendo la temperatura del tratamialti@ino en el rango 150-155°C (+)

por un periodo de 24hs (-). Si ademas considerdossesultados observados por

DRX, en los que se evidencia que en el caso delasea® existe una fraccion de rutilo

gue permanece sin reaccionar, el mejor resultadbtswo al partir del precursor A. Por

otro lado, el tiempo de reaccidén debera superad8as para para que la conversion a

NR sea total.

Comparando estos resultados con los de la etapage nuevamente la importancia del

método de lavado en la morfologia de los produ@&bsaumentar los lavados acidos se
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redujo significativamente rango de obtencién de WRu vez, recurre la aparicién de

NP coexistiendo con NT.

5.2 SINTESIS HIDROTERMAL BAJO PRESION ATMOSFERICA

Se realizaron 5 batchs seguin el método hidrotemnakresion atmosférica, cuyas
caracteristicas se listan en la Tabla 5.1.2-1. difmctogramas de las muestras se
adjuntan en el Anexo lll. Se disponen de imagemresidroscopias para los batchs 4 y

15, las mismas se incluyen en Anexo Il.

Tabla 5.1.2-1 — Caracteristicas de las sintesis realizadas poétlda hidrotermal bajo presion,R

Batch | Muestra | TiO, m(g) T.°C) | t. | Agitac. Nua Nizo | Ts(°C)
4A 0 0
4 4B A 2.010 124 69h No 4 2 115
4C 0 8
TA 4 2
7 7B A+R | 0.999+1.002 124 36h No 0 3 115
11A ] 1*! 2
11 1B A+R | 1.003+1.007 120| 48h Si 1% 5 90
13A 4 2
13B . 4 2
13 13C A+R | 1.001+1.005 120 | 44h Si 2 27 70
13D 4AgNO; 2
15A 4 4
15 15B A 2.007 120 | 48h Si 0 8 70
15C 3 2+

*1_ 200ml de HCI 0.1M agitando continuamente a teatpea ambiente durante 35min y luego a 70°C
durante 5h45min, luego 6h18min, luego otro lavadie 200ml de HCI a Temp. Ambiente. Luego dos
lavados estandar con agua.

*2 _ |dem a anterior sin sonicar entre los lavadtnesr con agua destilada.

*3 — Uno de estos fue previo a los de HCI. Luegeesdiza un lavado con AgNO3.

*4 - Luego un lavado con AgN@OmL 0.1M. 20min, 45°C, agitacion intermedia.
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5.2.1 Observaciones generales — sintesis hidrotermalpgoagidn atmosférica

i.  Morfologia
No se observaron estructuras tipo NRs para estedmékas imagenes SEM muestran
caracteristicas similares a las correspondientdasacondiciones menos extremas
utilizadas en las sintesis hidrotermales bajo preendogena (Figura 5.2.1-1). En las
mismas se aprecia que las muestras correspondi@ntesdos solo con B (14C,
15B) presentan bordes mas irregulares que podefamsndicio de estructuras HAR de
menor tamafio. Efectivamente, se observé por miopdac TEM la presencia de

nanotubos coexistiendo con nanohojas en dichastras€bigura 5.2.1-2).

15B

Figura 5.2.1-1 — Imagenes SEM de muestras obtenidas a presiérsitnioa.
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4C 007

Frint Mag = 13%79x § 6.3999996300558% mm
Acquired Feb 7 2013 at 4:42 PM

4C

0B 007

Print Mag = B3B8x @ £.9%99596300558% nm
Acquired Feb 7 2013 at 5:38 PM

15B
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.
100 nm 100 om
HY=100kV Print Mag = 13979%x @ 6.99999969005585 mm Hé=100kV

TEM Hag = 250000x Acquired Feb 7 2013 at 4:38 PH
AMT Preterrved Customner

TEH Mag = 250000x
AMT Proforrod Customer

4C

158 006

100 nm
HY=100kV

TEM Mag = 150000x

ANT Preforred Costomer

100 nm

HV=100kV

TEM Hag = 150000x

AMT Proferred Customer

Print Mag = 2388x @ 6.99999569005585 nm
Acquired Fab 7 2013 at 5:37 PM

15B
Figura 5.2.1-2 — TEM muestras 4C y 15B

En lo que respecta a las muestras lavadas conadlC0{1M, se observa coexistencia de

nanoparticulas con lo que parecerian ser fraccideemateriales HAR, ver Figura

5.2.1-3.
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4B 003 I —— 48 004
100 nm 100 nm

Print Mag = 1679%x § E.399999690055%85 mm HV=100kV Print Mag = 16775x @ £.9999996500558% mm HVY=100kY
Acquired Feb 7 2013 at 4:57 PM TEM Hag = 300000x Acquired Feb 7 2013 4t 5:02 PM TEM Mag = 300000x
AMT Proferred Customer ANT Preforred Customer

4B 4B
Figura 5.2.1-3 — TEM muestras 4B

ii. Estructura cristalina

En este caso, se obtuvo una variacion significaterste menor en los resultados vistos
por DRX al variar las condiciones de sintesis, emmgaracion con las sintesis en
autoclave. Independientemente del tiempo de reacqife varié entre 36 y 69 horas,

para el caso de material de partida nanoparticldasnatasa, se obtuvo el patron
correspondiente a anatasa en el caso de lavaddd@oy un patrén caracteristico de

titanatos laminares nanoestructurados para losscias@ados solo con agua (Figura
5.2.1-4). Lo mismo se observa cuando se utilizaccprecursor una mezcla de rutilo y

anatasa, para los cuales se obtiene un diagramarggenta dos fases claramente
diferentes, siendo una rutilo y la otra varia selgirecientemente expuesto, reflejando
las modificaciones inducidas en la fraccion dease{Figura 5.2.1-5).

En todos los casos que se utiliza rutilo como nadtele partida (cabe sefialar que
siempre se tratd de mezclas, no se realiz6 ningimesis en reflujo partiendo de rutilo

puro) se revela la presencia de rutilo en el pradueor lo anterior, resulta que las
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condiciones del tratamiento no son suficientes pattacir modificaciones en el rutilo o
al menos se evidencia que parte del rutilo degampermanece inalterado.

Por dltimo, no se observa dependencia con el tiedgdratamiento hidrotermal.
Tampoco se evidencian diferencias en lo que respacreflujo con agitacion con

respecto al no agitado.

1200 I 4B - A -124°C - 69hs
1100_‘ ! 4C - A -124°C - 69hs
11 15A - A - 120°C - 46hs
1000 \ ' 15B - A - 120°C - 46hs
900 4 |'\ A
800; i KJ \\—J/‘ Notupmmy i ."'-hu'.._...,..,
700 \ A
_ 600 \ \ -
500: ! * ' Y i
o . , - il S Vi S\
] \ Wﬁ\_j
= ‘ M&“ W
200 |' ﬁ b
100 - ' '\ ;"q, A
0 ] " T " T - I I * '\I-J " T v T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 B0

20

Figura 5.2.1-4 - DRX para las muestras correspondientes a los batghs.

TA - A+R - 124°C - 36,3hs
7B - A+R - 124°C - 36,3hs|

2500 4 11A - A+R - 120°C - 48hs
11B - A+R - 120°C - 48hs
13A - A+R - 120°C - 44hs
13B - A+R - 120°C - 44hs

2000 |

1500 4 |

I.
L} 1':
1000 4 | I e e N

500

Figura 5.2.1-5 - DRX para las muestras correspondientes a los baidis y 13.
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5.2.2 Conclusiones — sintesis hidrotermal bajo presitnoaférica

Segun lo expuesto anteriormente se puede concleiekpmétodo hidrotermal a presion
atmosférica arroja resultados similares a los casssiyados bajo presion enddgena
correspondientes a las condiciones menos extrei@agpératuras bajas y tiempos de
reaccion bajos). No se logra disolver la totalidadl rutilo micrométrico de partida en

las condicioned\o se obtienen nanorods.

5.3 METODO SONOQUIMICO

En la Figura 5.2.2-1 se observa el material obteniteo método sonoquimico,
realizando los lavados con HCI y agua descritosarderioridad. No se observaron NR
en las microscopias SEM. Con respecto al diagram@®BX, este es similar al

correspondiente a las muestras de reflujo partidedanatasa, lavadas solo con agua.

Figura 5.2.2-1 — Muestra obtenida mediante el método sonoquimico.
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54  HIDROLISIS DE PRECURSORES GLICOLADOS

No se obtuvieron buenos resultados a partir denagtedo. Se observé por SEM una de
las muestras, revelando grandes tamafios de parjigran heterogeneidad en forma y
tamano de las mismas (Figura 5.2.2-2). No se ohsamestructuras de alta relacién de
aspecto. Por otro lado los diagramas de DRX mugestraajo grado de cristalinidad de

estos productos, siendo necesario el tratamientode posterior (Figura 5.2.2-2).

Figura 5.2.2-1 — SEM muestra 12.

""" - Muestra 17 |

800 - | o
]| [—— Muestra 12
| Muestra 14A
700 ||
| ('i Muestra 14B

0 20 40 60 80
20
Figura 5.2.2-2 — DRX de muestras sintetizadas a partir de la téagsarita por Mou Padt al
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CONCLUSIONES - SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE TiO, Y
TITANATOS

Fue posible obtener estructuras de alta relacion adpecto (nanotubos del
orden de 10-15nm de didmetro externo y 100-200ntardgtud y nanorods del
orden de 100-500nm de didmetro y 2-10um) de ditkédbitanio y titanatos de
hidrogeno y sodio mediante métodos hidrotermaletigralo tanto de anatasa

nanoestructurada como de rutilo micrométrico.

Se observé que se da un mecanismo de disolucidistadizacion durante el

tratamiento alcalino y la morfologia general de lasnoestructuras y su
estructura cristalina se ve fuertemente afectada pbrmétodo de lavado
posterior. Las muestras lavadas con agua, en gém@esentan estructura de
alta relacion de aspecto. Por otro lado, en el cagsonanotubos, las muestras
lavadas con acido presentan mayor coexistencia amno tipo de

nanoestructuras como ser nanoparticulas y nanohagasfirmando el papel de

los iones N& en la estabilizacion de la estructura.

Se logr6 acotar los pardmetros de reaccion (presyrsiempo y temperatura
del tratamiento hidrotermal) para la obtencién d&racturas de alta relacion
de aspecto, identificando condiciones de sintestsfgvorecen la conversion a

nanotubos y nanorods.

Cap. 5 - 34/35



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 5 - Sintesis de nanoestructuras

REFERENCIAS - Capitulo 5

[1] Dmitry V. Bavykin y Frank C. Walsh, “Titanatend Titania Nanotubes. Synthesis,
Properties and ApplicationsRSC Nanoscience & Nanotechnology Nq.2020

[2] Chien-Cheng Tsai and Hsisheng Ten@hem. Mater2004, 16, 4352-4358

[3] Das K., Panda S. K., Chaudhuri Sournal of Crystal Growt2008, 310, 3792 -
3799

[4] Menzel R., Peir6 A. M., Durrant J. R., Shaffdr S. P.,Chem. Mater2006, 18,
6059-6068

[5] Morgado Jr. E., de Abreu M. A. S., Pravia O.(R, Marinkovic B. A., Jardim P. M.,
Rizzo F. C., Araujo A. SSolid State Scienc2906, 8, 888—900.

[6] Kukovecz A, Hodos M, Horvath E, Radnoczi G, KanZ, y Kiricsi I, J. Phys.
Chem. B005, 109, 17781

[7] Kolen’ko Y. V., Kovnir K. A., Gavrilov A. |., Girrshev A. V., Frantti J., Lebedev O.
l., Churagulov B. R., Van Tendeloo G., and Yoshiait., J. Phys. Chem. B006, 110,
4030 - 4038

Cap. 5 - 35/35



Sintesis, caracterizacién estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

CAPITULO 6 - RESULTADOS Y DISCUSION II

CARACTERIZACION DE NANOTUBOS DE

TiO, Y TITANATOS

Indice - Capitulo 6

6 CARACTERIZACION DE NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO Y
TITANATOS eeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeseeeeeseeeeesasessssssessssessasessasssensesessaseseassnensasessaseeens 6.1-2
6.1 CARACTERIZACIONMORFOLOGICAPORMICROSCOPIATEM ...oovvveeeeeeeeeereeeeeen. 6.1-2
6.2.1  IMUESEIA NT_L5C] oot eee e s s e eee s se s eee s s eessennen 6.1-2
6.1.2  MUEBSEIA NT_L8Bh.....eee et ssss e saen 6.1-3
Lo B 1V V- o o IV I L N 6.1-4
6.2 CARACTERIZACIONTEXTURAL ..ot eeee s e s seseeeeeeeeseseseseseeeeeenenen 6.2-4
6.2.1 INT _I5CH ettt 6.2-4
6.2.2 NT_I8B & NT_I8C e v e v s s seee e s ees s e 6.2-7
6.2.3  NT_C ettt ettt n et 6.2-7
6.3 ANALISIS ELEMENTAL ..ottt e e e et s et et e seeeseseeeeeeseseseseseseesseseseseseeeanae 6.3-8
6.4 CARACTERIZACIONESTRUCTURAL-ANALISIS PORDIFRACCIONDE RAYOSX DE
POLVO et e et e e et ee e e e e s e e et et e e s eeeeseeeee s e e eeseeeee et e e et eeesesesenene et e n s neneeeeeenenaean 6.4-8
6.4.1 JOEEOGUCCION ..ottt e e e e et ee e e e e s e e et et atsee s e eeasaasesesesenannanas 6.4-8

6.4.2  Andlisis dimensional de dominios cristalinos en los NT a partir de DRX utilizando la
(Lol [0 [ol (o] ¢ Mo (=30 Yol 1114 4 =1 (OO SRR 6.4-11

6.4.3  Influencia de las dimensiones y morfologia de las particulas en el patrén de difraccion -

MODELOS DE NANOTUBOS EN TAMANO REAL ....ooveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeeeeeassesesesessesssessesenens 6.4-14
6.4.4  Andlisis de orientacion preferencial mediante Rocking CUIVES .............cccccvvuvereeeeeeennne. 6.4-27
6.4.5  Dispersion de rayos X @ ANQUIOS DOJOS.............c.c.ueeeeeveeeecieieeiiieeeeieeescieeesieeaessreaaens 6.4-28
6.5 ESPECTROSCOPIABNFRARROJAY RAMAN .......cooviieieeeeeeeeeeeeeeseesieseessesses s sessens 6.5-30
(ORI Y XY oY=Tot i o X Yole ) o) o [N SRR 6.5-30
6.5.2  ESPECtrOSCOPIO RAMGN.........oeeeeeeeeieeieee et e e ettt e e e e e st a e e e e e s st sasaaaaaeasianes 6.5-30
6.6 ESTABILIDAD TERMICA DE LOSNANOTUBOS.......cooeeeeeeeeeeveeieseeeeeesesieseesesnenes 6.6-32
6.6.1  Andlisis por microscopia electréonica de transmision................ccccvveeeeeeeecivieeeeeeeeesinnn, 6.6-32
6.6.2  ANGLSIS POI DRX ..ottt ettt e e st e e e tte e et e e e s tae e e e st staaesansaaeasseaenans 6.6-34
6.6.3  Andlisis térmicos: TGA, DTA Y DSC......uuueeeeeeeeeeeeeeeeeeetee st teaeesteeesteaaesiteaaeaesssenaens 6.6-37
6.6.4  Andlisis elemental para evaluacion del contenido de hidrégeno .................ccceeeeuunie. 6.6-40
6.7 CONCLUSION ES— CARACTERIZACIONDE NANOTUBOS........cocooevereeeeeereerererenen 6.7-42
REFERENCIAS-CAPITULO B ...ttt ettt ettt sttt st s 6.7-45

Cap. 6 - 1/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

6 CARACTERIZACION DE NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO Y
TITANATOS

En esta seccidn se detalla la caracterizacion nagit@ y estructural de las muestras de
nanotubos de titanato acido: NT_15CI (autoclave, asi como su estabilidad térmica.
Se analizan también algunos resultados comparatigdas muestras de titanatos de
sodio NT_18B/18C (autoclave, rutilo, 140°C, 25las/ados sélo con agua y con HCIl y

agua respectivamente) y NT_4C (reflujo, anatasadies sélo con agua).

6.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR MICROSCOPIiA TEM

6.1.1 Muestra NT_15CI

Mediante la observacion al microscopio electromiedransmision, se verifica una gran
conversion de la muestra a estructuras tubularegles se encuentran formando
agregados microscopicos. La diferencia de contestes bordes de las estructuras con
respecto al centro es una sefial clara de la estauttbular, ya que el haz de electrones
debe atravesar un mayor numero de capas atomicEspondiente a las paredes del
tubo. Esto mismo se evidencia al observarse alguobes que se encuentran
perpendiculares al plano de observacion, sefialwldsgura 6.1.1-1. Se infiere de las

mismas imagenes que se trata de nanotubos algerts extremos.

Figura 6.1.1-1lmagenes TEM de la muestra 15CI con magnificaci@s@900x (a) y 200000x (b). Se
sefialan mediante flechas tubos perpendiculardarad ple observacion.
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Se analizaron las imagenes mediante el softwarageJ Image Proccesing and
Analysis in Javh Obteniéndose las distribuciones de diametro riotey didmetro

externo que se adjuntan a continuaciéon (Figura@)l.El diametro interno promedio
obtenido es de 5,9nm (desviacion estandar: 1,4nm) gliametro externo 12,1nm

(desviacion estandar: 2,0nm).

30
=4 [T
25 4
20
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5. s4 [ I
| -
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0 T T T T T T T 1 ¢ I : . X g : " y
2 3 4 5 ] 7 8 ] 10 8 10 12 14 16 18 20
D, (nm) D,.(nm)
(a) (b)

Figura6.1.1-2 - Distribuciones de didmetros internos (a) y exte(bpobtenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_15CI.

6.1.2 Muestra NT_18B

De forma analoga se obtuvo un diametro interno prbon de 4,7nm (desviacion
estandar: 1,1nm) y diametro externo promedio d&ni2,(desviacion estandar: 2,4nm)
para el caso de la muesRan24_0/8(18B), ver Figura6.1.2-1.

30 o4
a5
30 25 4
25 20 |
b i
20 4 | { |
| |
il ! <

15 4 | { |

a | | | 1

[ 10 - Ny NN |
10 ; = ! RN ;

5 | fo e
5+ | 5 ! R Ty

| { | | |

| { | | |

| I N I | { | ]
0 1- T ——— 1 1 0 1 { RSN AN

T 1 T 1 1 L T L) L} L 1
. 2 X & . T 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
D,.(nm) D, (nm)
(a) (b)

Figura6.1.2-1 - Distribuciones de diametros internos (a) y extefby®btenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_18B.

*http://rsb.info.nih.gov/ij/
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6.1.3 Muestra NT 4C

Para la muestra 4C se obtuvo un diametro interoonedio de 4,4nm (desviacion
estandar: 1,3nm) y diametro externo promedio déntd,(desviacion estandar: 2,9nm).

25 12 4

20 4

; v r . T T v i T d 1 0 T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 4 ] [ 7 B 2 10 11 12 13 14 15 16 17 18

D,.(nm) D, (nm)
(a) (b)

Figura6.1.3-1 - Distribuciones de diametros internos (a) y extefby®btenidas analizando imagenes
TEM para la muestra NT_4C.

6.2 CARACTERIZACION TEXTURAL

6.2.1 NT_I5CI

Se determino la superficie especifica de los NTiamte el método BET, utilizando un
equipo Beckman Coulter SA3100. La temperatura dgateo fue de 50°C y el tiempo
10hs, realizando dos répliéaSe obtuvo un area BET de 286g volumen total de
poros 0.947mL/g y radio promedio de poros 6,7nrizatido el modelo BJH. No se
observo presencia significativa de microporos.

La isoterma de adsorcion — desorcion de nitrogéigufa 6.2.1-1) muestra un ciclo de
histéresis caracteristico de sélidos mesoporosbspdelV segun la clasificacién de
Brunauer, asociado al fenbmeno de condensaciotacall ciclo de histéresis puede

ser clasificado, de acuerdo con la IUPAC, intermeghtre los tipos H10(5 < pﬁ <
0

0.8) y H3 (pﬂ > 0.8 ) [1]. El tipo H1 es caracteristico de poros umifes en el interior
0

2 El andlisis fue llevado a cabo por Angie Quevedbgiupo de Fisicoquimica — DETEMA de Facultad
de Quimica.
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de los agregados de particulas, puede asociaveduaten hueco de NT abiertos en las
dos extremidades. La extension hacia presiones nesyodica presencia de poros de
mayor tamafio que podrian asociarse a poros extartus tubos en los agregados de
particulas [2].

Suponiendo que la totalidad de la muestra esta gest® por estructuras tubulares
abiertas en ambos extremos, a partir del valor rexpatal de superficie especifica
puede estimarse un espesor promedio de pared. Beukcion (1) se deriva que la
superficie especifica (S) dependeria, segun egigesto, Unicamente del espesor y la
densidad del material. En la mismg:$§ Snt hacen referencia a la superficie externa e
interna del tubo respectivamentg,pyes el volumen no hueco del tubg,;Bs el radio

interno,e es el espesor de paregia densidad del material.

Sext+sint _ ZT[L(Rint+e)+21TLRint _ 2

S = = =
PViubo p“L[(Rint+e)2_Riznt] pe

(1)

Considerando una composicionTiOs0.7(H0O) con 2 férmulas unidad por celda
unidad de volumen aproximado 190.27fa densidad del material seria 2.00um&/A
(3322,07g/m) y el espesor de pared promedio estimado de 2,1nm.

En lo que respecta a la distribuciéon de mesopamap puede observarse en las curvas
de la Figura 6.2.1-2, estas presentan valores nu&xén la zona de diametros entre 5 y
11nm. Estos valores son del orden de lo observadonjicroscopia electrénica de
transmision (~6nm). Debido a que en este métodncsayen los poros externos a los
nanotubos (cavidades huecas en los conglomeradoNTyle se obtiene un valor
sobreestimado del radio promedio del tubo. Otré&ricegdn de este método es que,
supone que la tensién superficial del nitrégenoidigjuno depende del radio del

menisco, lo que no es necesariamente cierto en plerpequefos diametros 4nm)

2].
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Figura 6.2.1-1 — Isotermas de adsorcion desorcion deaN7K, correspondientes a la muestra NT_15ClI.
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Figura 6.2.1-2— Distribucién de volumen de poros BJH. El gréaficedrto corresponde a un acercamiento
en la zona de poros de diametros promedj) (iznores a 14nm.
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Las superficies BET obtenidas en estos casos fuerbnf/g y 187ni/g y los diametros
promedio segun el modelo BJH de 7,8nm y 8,9nm.
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Figura 6.2.2-1 - (a) y (c) Isotermas de adsorcion desorcion ga K7K y (b) y (d) distribucién de

volumen de poros BJH correspondientes a las measal8B y NT_18C respectivamente.

6.2.3 NT_4C

Se obtuvo un area BET de 21%3qy radio promedio de poros de 5,2nm.
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Figura 6.2.3-1 —(a) Isotermas de adsorcién desorcién daNM7K y (b) distribucién de volumen de poros

BJH correspondientes a la muestra NT_4C.

6.3 ANALISIS ELEMENTAL

Se realiz6 el andlisis elemental de la muestra STl Isiendo el porcentaje en masa de
H obtenido de 1,727%. Por otro lado los andlisis ID6 no revelaron presencia de
sodio. Suponiendo en primer lugar que la totalidacagua medida fuese estructural y

en segundo lugar que se trate de un compuestapdeH;Ti.Os-nH,O, se obtiene
n=0.63.

6.4 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL — ANALISIS POR DIFRACCION
DE RAYOS X DE POLVO

6.4.1 Introduccion

Se observo en primer lugar que la muestra difracta lo que esta de acuerdo con la
baja coherencia principalmente en la direcciénalade las nanoestructuras. Por este
motivo, y luego de ensayar varias configuracionegeglijas, se decide realizar la

adquisicibn de datos con las rendijas en su apertumaxima,
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considerandoposteriormente los artefactos intralsci Por un lado, el alto
backgrounden la zona de angulos bajos asociadce gade del haz bafa el porta
muestras. Por otro lado, debido a que no todo zlelséa alcanzando a la muestra la
intensidad del pico a menor angulo se ve afectadaduse su intensidad relativa
disminuida.

5000 -
4000 |

30004 |
2000 ~
|
| A
1000 |

20(%)

I(u.a.)

Figura 6.4.1-1 — Difractograma de la muestra NT_15CI. Se realizdvéalida con un paso de 0.02° y 36s
por paso, 40kV, 30mA.

El diagrama obtenido presenta caracteristicas glsdiipicas de los correspondientes a
nanotubos de titanatos laminares. En primer lu¢mrsefial a angulos bajos es
caracteristica del espaciamiento interplanar adocgalas laminas de octaedros [{JiO

El ancho de pico esta de acuerdo con cristalitagnétmicas. Por otro lado se observan
gue dos picos (enB2aproximadamente 24.2° 48.49 son considerablemente mas
angostos los cuales podrian estar indicando laaiime de crecimiento de los tubos
(direccion en la cual el dominio cristalino es may&uponiendo que los nanotubos
fuesen de titanatos laminares, el pico &=28.368%ugeriria que la direccion de
crecimiento seria a lo largo del &en el caso de las fasesTibO;[3],H.TiO4(OH)[4].
H2Ti400'H20[5] y HyTi2-404-H20[6] 0 a si se tratase HisO11-H20 [7].

Existe en la literatura un gran numero de fasepymstas como constituyente de los
nanotubos sintetizados via métodos hidrotermaledjieldo alun hoy ciertas
controversias. De la comparaciéon con la base desdsitirge que dentro de los titanatos
laminares reportados el que mas se asimila en@ww@whmatron de difraccion es la fase
cristalografica HTi,OsH,O (PDF N°47-124), pudiendo ser alguna de las rieffess

explicadas considerando el polimorfo anatasa de. @ todas formas el ajuste es muy
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pobre y existen notorios problemas con las intexgd relativas y posiciones de

algunos picos. Esto se muestra en la Figura 6ylein2a

Tabla 6.4.1-1.
12000 T

———47-124 Hydrogen Titaniym Oxide Hydrate
— | NT_TiO2_15_CI_IL.TXT! !
|

10000—

8000—

6000—

4000—

2000—

Figura 6.4.1-2 — Resultado de la comparacién con la base de dataedfgan los indices de Miller de
los picos principales.

La interpretacion de los diagramas obtenidos pdéraction de rayos X, resulta
compleja debido a una sumatoria de factores. Péadm como ya fue mencionado, se
encuentran las caracteristicas morfolégicas de rasestras. Las dimensiones
nanometricas y el caracter tubular de alta relad®mspecto. Por otro lado, debido a
que por lo general se trata de titanatos acidostaidos se suma el hecho de que es
dificil determinar la cantidad de agua “estructudsd la muestra y la cantidad de agua
correspondiente a humedad adsorbida sobre lasfisiggede las particulas. Mas aun,
los atomos de hidrégeno poseen muy bajo factorisjgeibion atomico por lo que se
hace imposible poder determinar su posicion meeliagifraccion de rayos X
convencional. Esto genera que un porcentaje déat®s que aparecen en la base de
datos no se encuentren resueltas (se dispone dadodide las mismas). Por lo que se
dificulta la interpretacion, sobre todo a la hoeahtender mecanismos de formacion,
intercambio i6nico y transformaciones estructuraksealizar tratamientos térmicos.

Por ultimo, debido a que se trata de agregado dg bide existe cierta distribucion en
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los didmetros de tubos y espesor de paredes, dessarta que el intercambio idnico y
grado de hidratacion difiera entre particulas, Ipajue el diagrama podria contener la

suma de estas fases.

Tabla 6.4.1-1- Interpretacion preliminar de reflexiones observadas

20(°) d(;s) I(u.a.) Match (hkl) Observaciones

9726 90862 876 Cercana a la reflexion (200) con

d=9.0400A para Hi,0sH,0
24.235 3.6694 1023 H,Ti,05H,O (110)

25.552  3.4832 984 Anatasa L T ———

28.050 3.1784 502 Hi,Os-H,0 (310)

H,Ti,OsH,0 presenta reflexién en

32215 27764 118 " d=2.6840 A, correspondiente a (301)

H.Ti,OsH,0 presenta una reflexion

38337 2.3459 165 " en d=2.3060 A, asociada a (501)

 (o20),
48.368 1.8803 1250 Hgfgﬁ;@;ﬁ &
(200)

Cercana a (220) con d= 1.8510 A

49.331 1.8458 414 Hi,05-H,0 (220) correspondiente afi;OxH,0

50.206  1.8156 59 ---

54.037 1.6956 55 Anatasa T Y —
59.242 1.5584 57 - S
62.699 1.4806 60 Anatasa 0 T —

68.155 1.3747 57 --- e

69.780 1.3466 53 --- e

76.192  1.2485 41 --- e

A pesar de los numeros estudios existentes, elndintéeento sobre la estructura
cristalina de los nanotubos aln es incompleto. |Ext&pite 6.4.3 se realiza un estudio
tedrico con el objetivo de aportar en la interpriéta de este tipo de diagramas.

6.4.2 Anadlisis dimensional de dominios cristalinos en los NT a partir de DRX

utilizando la ecuacion de Scherrer

Para este andlisis se ajustan los picos principaddedifraccién correspondientes al
patrén de NT, segun se enumeran en la Figura 6(4)2-se ensayan ajustes mediante
curvas Voigt, Gaussianas y Lorentzianas para leasion del ancho de pico a media
altura (FWHM).

Cap. 6 - 11/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

5000 () 500 [ \F:'C.D :
1t — Voigt Fit
400{)—'\'\1 2 7 400
~ 3000 ‘| 3 :m-
s | \4

2000 4

o 200
1000 | 1
\f"‘\-‘ 100+

20(%)

wn
(=)
I(u.a.)

Picos 7y 8

4000 4 Lorentzian Fit

4000 - Picos 2-6 1
1 —— Gaussian Fit 3500

3000 -

2500

l(u.a.)

2000 -

l(u.a.)

1500

1000 +

=

500 v T T T T T T T 1
475 480 485 49.0 495 50,0 50,5

20(°) 20(%)
(c) (d)
Figura 6.4.2-1- Numeracion de picos principales (NT_15Cl) (a)sjonajuste correspondiente a los
picos 1 (b), 2, 3,4,5y6 (c), 7y 8(d).

En la tabla a continuacién se listan los paramealmsjuste y el tamafio del dominio
cristalino obtenido empleando la ecuacion de Sehéty). La dimension dada por esta
ecuacion (d) corresponde al tamafio de la cristakigin la direccion normal a la

familia de planos cristalinos correspondiente iefl@exion de Bragg analizada.

. 0.94%1
"~ FWHMxcos(8)

1)
Los tamarnios calculados reflejan la alta relacioaspeecto de las cristalitas. Los picos 2
y 7 se asocirian a familias de planos perpendiesil@r al menos no paralelos) al eje de
los NTs, si bien los valores obtenidos (12,5nm i) son un orden de magnitud por
debajo de lo esperado (segun imagenes TEM el ldeglms NT es del orden de los
100nm). Esto implica la existencia de otros efectostribuyendo al ancho de pico.
Dislocaciones, fallas de apilamiento e inhomogead®d cristalinas segun la direccion

de crecimiento podrian explicar estos resultados.oRo lado, y esto es valido para la
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totalidad de las sefiales ajustadas, debido a lastedsticas del diagrama no puede
afirmarse con certeza que los maximos anchos sahecos correspondan a un Unico

pico de difraccién, podrian ser la superposiciénates.

Tabla 6.4.2-1 — Parametros de ajuste y resultados del tamafio dimidoenistalino (d) para cada
direccion calculados segun la ecuacion de Scherrer.

. o o o Mejor 2
Pico 20(°) 0(°) | FWHM(°) | d(nm) ajus e R
9,687 | 4,844 2,54* 3,3 Voigt 0,9451
24,31 | 12,16 0,6809| 12,5
25,377 12,69 1,9594 4,3
27,908| 13,95 3,5803 2,4 Gaussiana| 0,9889
32,018| 16,01 4,2826 2,0
38,384| 19,19 4,4446 2,0
48,379 24,19 0,6164 | 14,8 .
49,372 24.69| 009568 | 9,5 | -orentziana 0,9966
* Se calcula segin: FWHM = 0.5346 % w (0.2166 * w” + wg’)™?, siendo w=1,92575 y w=1,04027
**Substraccién del ancho de pico instrumental.

***En el caso de ajuste de picos multiples (2-6-8)/&06lo se compararon ajuste con curvas Gaussjanas
Lorentzianas.

O IN|O|OTPBWIN -

En lo que respecta a los maximos 1, 4, 5y 6, eifisen dimensiones de cristalita en
el rango de 2.0 a 3.3nm por lo que podrian as@&edanos cristalograficos paralelos
al eje de los NTs. Este valor, si bien en promedianenor, concuerda con el valor
medio extraido a partir de las microscopias TEM1r®). Cabe sefalar que debido a
la morfologia tubular de las particulas, a cadailfarde planos paralelos al eje del

nanotubo puede asociarse una distribucion de espemitos interplanares. Esto

produce un ensanchamiento de los picos observaglnidada que corresponden a la
superposicion de las sefiales asociadas a dichiébuisdbn. En la Figura 6.4.2-2 se

esquematiza este efecto. Lo que es coherente coenar valor de d obtenido.

Los picos 3 y 8 dan tamarfios intermedios (4,3nm grB,Bespectivamente). Estos se
ven el diagrama como hombros en los picos 2 y 7igpoue su ajuste resulta menos

confiable que el resto por lo tanto no seran tormaocuenta.
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Intensity (a.u.)

265 27.0 27.5 280 285 200 295 300
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Figura 6.4.2-2— Esquema que muestra el ensanchamiento de undgicdifraccion debido a la
distribucion de espaciamientos interplanares adosiaa una familia de planos cristalograficos en
nanoparticulas de morfologia tubular. Figura edtale: Estimating Crystallite Size Using XRD, Sdbtt
Speakman, Ph.D., MIT Center for Materials Scient Bngineering, http://prism.mit.edu/xray

6.4.3 Influencia de las dimensiones y morfologia de las particulas en el patron de

difraccion -MODELOS DE NANOTUBOS EN TAMANO REAL

Se estudia la influencia de las dimensiones y nagfa de los nanotubos en el patrén
de difraccion rayos X mediante la simulacion degdienas para modelos de tubos. De
entre las fases propuestas como constituyentessdeahotubos sintetizados mediante
métodos hidrotermales alcalinos, se seleccionartitrsatos de hidrégeno derivados
deH,Ti,OsH,O (especificamente Hi,Os:0.5H0 y H,Ti,OsH0) y HTizO7
(especificamente HizO; H,Tiz0,2H,O). Se trabaja ademas con el polimorfode
diéxido de titanioTiQ(B), también propuesto como fase de los nanotubegol de
deshidratacibn mediante tratamiento térmico dditasatos de hidrogeno.

Cabe sefalar que en forma previa, y como se disutel Capitulo 9, se realizé un
estudio mediante DFT para la resolucion de lasuestras de los titanatos
H,Ti205:0.5H0, H,TiOs5H,O y HTisO2H,0. En el caso del trititanatefizO; se

Cap. 6 - 14/46



Sintesis, caracterizacién estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

utiliza la estructura reportada ICSD 41854 partir de estas, se realizan modelos de
tubos, considerando direccion periodica, superBgijeuesta y sentido de enrollamiento
reportados en literatura. El didmetro medio y gbessr de pared seleccionados
corresponden a los valores observados por micrasdeptiransmision. Cabe aclarar que
los tubos no fueron optimizados mediante calculdST.DSon modelos ideales
construidos a partir de cortes de las estructurasuék y enrollamiento de las mismas.
Estas estructuras podrian resultar estables o e maturaleza, pero no es el objetivo
en este punto determinarlo. El objetivo concretoedéa seccién es aportar en el
entendimiento de la influencia de la dimensiondida el patron de difraccion y
seleccionar cual fase se aproxima mas a los rdsslexperimentales obtenidos en vista
a la caracterizacion estructural.

Se simulan los diagramas de polvo mediante el oddigrcury 3.0. Para ello se genera
un archivo CIF que incluye el anillo correspondéeatla seccion transversal del tubo al

que se agrega vacio (aproximadamente&;lm las direcciones normales al tubo.

I- H2Ti205’0.5H20

Se construyen nanotubos a partir del polimorfdibOs-0.5H,0 de superficie expuesta
paralela a la superficie (010) tal que la direcaiadial coincide con el parametro de
celdab®, la direccién tangencial coincide con el parameieocelda cy eje segun la
direccién [100] segun observaciones experimentgle§e comparan los diagramas
simulados a partir de nanotubos del tipo enrollatoieen espiral (“scroll-type”) y
nanotubos concéntricos de pared simple (SW) y d@é)°>. El nimero de laminas de
octaedros [TiG@] que conforman las paredes de los nanotubos gohéh los casos SW
y DW respectivamente. En la Figura 6.4.3-1se esgtizanel esquema de construccion
a partir de la celda unidad y se comparan los dmags simulados para el caso de la

% Esta no incluye los a&tomos de oxigeno, por lo gjumodelo se realiza Gnicamente con los planos de
octaedros [Ti@.

“ Nota: Existe una discrepancia en la nomenclatersi parametros de red para esta fase con respecto
la literatura debido a que se respet6 la nomenalatel compuesto HNaJds a partir del cual, mediante
sustitucién y optimizacion, se obtuvo la estructutdizada para bTi,0s.0.5H0. acorresponde al
parametrd y viceversa.

>Se refiere a pared simple los generados a partindglab de espesor un parametro de celda (b,do qu
implica e=b*cosfi-90°)) y pared doble a los generados a partir dslaim del doble de ancho (o en el
caso de enrollamiento en espiral a dos vueltasldelsimple).
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estructura en bulk, los NT tipo espiral y los daggperimentales. En la Figura 6.4.3-2
se comparan los resultados obtenidos con los modelbdS concéntricos.

‘ (b) @

Espiral_ DW_NT

m Espiral_SW_NT
\ EXP

@ ©

Figura 6.4.3-1 - (a) Celda unidad optimizada de la fasglibDs0.5H,0. (b) segment de slab (010).
Modelos de nanotubos de,H,0s0.5H,0 de enrollamiento en espiral: (c) NT de pared Bmp
Din=8.4nm, Q,=12nm y e=1.6nm, (d) NT de pared doble dg=8.4nm, Q,=14.8nm y e=3.2nm. (e)
Comparacion del diagrama de difraccién de RX expenial y los simulados para el bulk, los modelos
de NTs considerando modelo periédico.
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—— Concéntrico_SW
Concéntrico_DW
Experimental
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Figura 6.4.3-2 — Modelos de nanotubos de,H,Os0.5H,0 de enrollamiento concéntrico: (a) NT de
pared simple R=7.4nm, Q,=10.6 y e=1.6nm, (b) NT de pared doble dg=5.7nm, R,=12.4nhm y
e=3.3nm. (c) Comparacion del diagrama de difracd@fRX experimental y los simulados para el bulk y
los modelos de NTs considerando modelo periédico.

—— Experimental
Concéntrico_SW

25000 —— Concéntrico_DW
Espiral_SW
~——— Espiral_DW
20000
15000 —
©
=
5000 - PR N
——
0 I " I I I I I . 1 ¥ 1
10 20 30 40 50 60 70 80

26(°)
Figura 6.4.3-3— Comparacion de los diagramas simulados paradaelos de NTs de Hi,Os:0.5H,0.
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Resulta claro que los modelos obtenidos a partiladestructura bTi,050.5H,0 no
explican los resultados experimentales (Figura3633.En la zona de angulos bajos,
correspondiente al espaciamiento interplanar ddalashas de octaedros [TéP) que
coincide con la direccion radial de los tubos, séeaok una mejor representacion
considerando los modelos de pared simple. De tddamas, dicha reflexion se
encuentra a angulos menores reflejando que landistinterplanar modelada es mayor
gue la experimental. La sefal correspondiente dirkccion del eje del tubo (200)
también se encuentra corrida a angulos menoresamdid discrepancia en el parametro
de reda. Por ultimo, e independientemente de lo que poexjaicarse como una
contraccion de los parametros de red calculadasmria en 8 = 20-40° no se asemeja a
los datos experimentales siendo evidente las dideas en posiciones de pico e
intensidades relativas.

Para esta fase, se realiz6 un modelo adicionatanio los mismos planos (010) de
construccion pero cambiando el sentido de enrofiatuital que la direccion tangencial
coincidiera con el parameteoy la direccion axial con. La discrepancia en este caso es
aun mas evidente (Figura 6.4.3-4).

—— Concéntrico_SW_ta
EXP

lua.)

[ L| ‘l__l I gk

0 | G — N TA IS Ty v e TR |
10 20 30 40 50 60 70 B0

Figura 6.4.3-4 — Diagrama simulado a partir del modelo de nammtae HTi,Os50.5H,0 de
enrollamiento concéntrico, pared simplg£r.4nm, Q,=10.6 y e=1.6nm, direcciéon tangencaly
direccion axiak.

De éste ejemplo resulta notoria la dependencigatebn de difraccion con el tipo de
nanotubo para determinado polimorfo. Observandas®ciones segun el espesor de

pared y el tipo de enrollamiento ademas de lasalaéas dependientes de la direccion
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de crecimiento y la direccion radial. Siendo muyitada la comparacion directa del
patrén con de difraccion del bulk.

II -HzTizOs'HzO

Se estudian nanotubos de dititanatocon mayor colotemle agua estructural
(H2Ti,05'H,0) debido a los resultados arrojados por andlisimental. Nuevamente se
construyen a partir del enrollamiento de plano®)0&iendo la direccion axia y la
direccion tangencidb. Se realizan modelos concéntricos debido a la megleerencia

segun la direccion radial en comparacion con Ibegenrollados en espiral.

—— Experimental

I o -
2
> o : -
(@)
0 S S,
70 BOD
——BULK
c 0
I o et ; ; - 10 20 30 40 50 60 70 80
b =
(b)

Figura 6.4.3-5 — Modelos de nanotubos deH,Os'H,O de enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared
simple D=7.1nm, R,=11nm y e=2.0nm, (b) NT de pared doble dg=B5.0nm, RQ,=13nm y e=4.0nm.
(c) Comparacién del diagrama de difraccion de R)}eexnental y los simulados para el bulk y los
modelos de NTs considerando modelo periédico.

Se observaron discrepancias analogas al casoargarias sefiales correspondientes a
las direcciones axial y radial, siendo mayor elrioiento en ® a angulos menores
debido al mayor espaciamiento entre laminas deedda asociado al mayor contenido

de agua entre laminas.En la zona del diagraéma 20-40° se nota un aumento en la
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intensidad relativa de la sefial asociada a losopldh,2,0) (1,-2,0) del bulk pero que

aun no refleja la relacion experimental.

III - H,Ti;07

Para el caso de nanotubos de trititanato aciddi¢B;) se partié de la estructura bulk
del compuesto EXizO;reportada por Feist y Davies (ICSD 41055)[8]. &miisma las
posiciones de los de los 8 atomos de deuterio t@m eeterminadas, por lo que estos
modelos se realizan plegando las laminas de oc®s§TiOs] sin incluir a los atomos de

H. Debido, al bajo poder de dispersion del H sesiclama que este punto no va a afectar
en forma significativa los resultados.

Los NT son obtenidos mediante el enrollamiento ldegs (100) alrededor del [010]
siendo la direccion tangenci& segun observaciones de HRTEM reportadas en
literaturd. Se construyen de diametro medio 9nm, y espespae de acorde a 2, 3y

4 capas de octaedros [HASW, 1.5W y DW respectivamente).

LV: E
(a)
D L T L} T L} T T 1
10| 20 30 40 50 60 70 80
A . =) Sl 5@ o 20 _ BULK
PG R S “eas € S
RO : il | Tlwo @ =S o
3 e ‘ e oe
a o e A 43 1 " |
5 . : 0 ! ] ||‘,'-|\I|I_.I||_.l, J L, el ), |
: A g U AT T LA N ! JNSNEE. S T SN s
S R N e e SRR g 10 20 30 40 50 60 70 80
(b)

Figura 6.4.3-6 — Modelos de nanotubos deHsO; de enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared #mp
Din=7.5nm, Q,=11nm y e=1.5nm, (b) NT de pared doble dg=B.0nm, Q,=12nm y e=3.0nm. (c)
Comparacion del diagrama de difraccion de RX expental y los simulados para el bulk y los modelos
de NTs considerando modelo periddico. Las dimeresiatel modelo 1.5W son,36.9nm, Q,=11.4nm

y e=2.2nm.
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Se obtiene una mejor representacion de los daferimentales en el caso del modelo
de nanotubo concéntrico de pared simple. Se obsmireidencia de las sefiales
principales asociadas a las direcciones axial yataBior otro lado, existe una buena
representacion del pico correspondiente a la niéihexl,1,0) del bulk. La intensidad
relativa del pico (0,2,0) se ve aumentada en dmagraimulado. Esto es debido a que
para simular el diagrama el modelo es periddicalsegsa direccion (mientras que
experimentalmente se estimo una longitud de cohierelecalrededor de 15nm) lo que

también explica el menor ancho de pico observadm glaliagrama simulado.

——SW_NT
——EXP

T
2
|
Ot W
10 20 30 40 50 60 70 80
20(%)
Figura6.4.3-7 — Diagramacorrespondiente al modelo de NT g€i#D; de enrollamiento concéntrico y
ared simple.
P P (020)

(110)

Figura 6.4.3-8 — Representacion esquematica de un segmento de bharmincéntrico de pared simple.
El mismo consta de seis celdas unidad de la esteud@i-O del compuesto HizO; repetidas segun la
direccion [100] en el que se indican las famili@spdanos cristalograficos de indices de Miller (110

(020) y (200).
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IV - H,Ti;07:2H,0

Impulsado por el contenido de agua estimado pofisséelemental y analisis
termogravimétrico, se optimiza en forma tedricaestructura HTizO;-2H,O para la
construccion de tubos concéntricos de pared simplared doble en forma anéloga a
los correspondientes a los deTiHO;. Los patrones de difraccion simulados se apartan
del experimental (Figura 6.4.3-9).

—— SW_NT
DW_NT
Experimental

l{u.a.)

Il

(a) W ."
A\\/} \'\‘MJ'II\
f | \-f'—"‘_\q.\\-*
0 Il " T“‘“ T _J’\"{\\_rh’"-v'rl-—\#"flkr-— T T = y 1
20(%)
oAt $ ——BULK
a _ .:_ it : 0 U|' l i jjlulh L.“,dl i, ll_...m i i
\_;c_ e 10 20 30 40 5 60 70 80
iy ) (©)
(b)

Figura 6.4.3-9 - Modelos de nanotubos deHsO;2H,Ode enrollamiento concéntrico: (a) NT de pared
simple D=7.1nm, R,=11nm y e=2.0nm, (b) NT de pared doble dg=B5.0nm, RQ,=13nm y e=4.0nm.
(c) Comparacién del diagrama de difraccion de R}eexnental y los simulados para el bulk y los
modelos de NTs considerando modelo periédico.

V - TiOy(B)

Se realizan modelos a partir del polimorfo (&) mediante el enrollamiento de planos
(001) y eje paralelo al parametro de bede selecciona este tipo de enrollamiento de
acuerdo a resultados tedricos en los que se obseevé@xcepcionalmente baja energia

de formacion de los modelos bidimensionales de rfioge expuesta paralela a los
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planos (0019 La direccién del eje se elige acorde al diagrargerimental. Los tubos
asi construidos concuerdan con modelos propuestiaslieeratura’.

Como era de esperar, los diagramas simulados roilikss adecuadamente los datos
experimentales de los nanotubos antes de los fetts térmicos (Figura
6.4.3-11Figura...). Sin embargo, representan en pestdiagramas obtenidos luego del
calentamiento a 300°C, temperatura a la cual cararem coexistir con el polimorfo
anatasa. Estos resultados estan de acuerdo coecanismo de transformacion en
varios pasos de nanotubos dgl'iH3O; a nanotubos de TiB) propuesto por Morgado
Jr. y colaboradoré§ siendo notoria la aparicion de la fase anatasan@eratura mas

bajas en el caso en estudio.
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(b)
Figura 6.4.3-10Modelos de nanotubos de TiB) de enrollamiento concéntrico: (a)}B5.6nm,
Dex=9.3nm y e=1.9nm, (b) =6.0nm, RQ,=12.6nm y e=3.3nm. (c) Comparacién del diagrama de
difraccion de RX experimental y los simulados palr@ulk y los modelos de NTs considerando modelo
periddico.

®Estos resultados se muestran en el Capitulo 9.
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Figura 6.4.3-11 — Comparacion del diagrama correspondiente al modielpared 3.3nm, los diagramas
experimentales de los NTs calentados a 300°C y@350fos patrones de la fases bulk anatasa y(BjO
Se indican los indices de Miller de las reflexionesespondientes a anatasa.

Modificaciones estructurales de los nanotubos de H,Ti;0;

De la comparacion de los modelos propuestos surge apesar de las discrepancias
existentes, el que mejor describe los resultadpsrerentales es el correspondiente a la
fase HTi3O; de pared simple. Con el objetivo de mejorar ektajuse estudia la
deformacion de la estructura mediante el calculgpd&on de difraccion considerando
segmentos de tubos de diferente longitud a lo latgola circunferencia (Figura
6.4.3-12) con el fin de simular una disminuciénlaeoherencia asociada a posibles
distorsiones de la estructura del tubo, acorde lcomxpuesto por Bruce [10] y
colaboradores para el caso de nanotubos dg(B)OSin embargo, no se observa una
mejora en la descripcion del diagrama experimettabnsiderar los segmentos.

Por otro lado, debido a que los nanotubos sinttizgresentan una distribucion de
tamafios, se realiza un estudio variando el didmatdio del tubo (manteniendo el
espesor de pared constante) para analizar el efiecta curvatura en la sefal de
difraccidon. La variacion en la curvatura del tubodifica las distancias entre pares de
atomos, lo que se ve reflejado en la sefial decdifia (Figura 6.4.3-13). Para simular
el patrén de difraccion con mayor precision debedasiderarse la distribucién de

tamanos existente en la muestra, superponiendbdgsamas correspondientes.
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—— SW_NT
14.7nm

10000 - |

I(u. a.)

(a)
Figura 6.4.3-12— (a) Comparacién de diagramas calculados paraesggmde tubos de distinta extensién
a lo largo de la circunferencia. (b) Vista transe¢ide los segmentos de tubo utilizados, los missoas

periédicos segun la direccion del eje del tubo.

80
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Figura 6.4.3-13 — Comparacion de los diagramas obtenidos para tubogaded simple de diametro
medio entre 2nm y 12nm con el diagrama experime8talconsidera también un modelo bidimensional

(slab) como caso limite de radio tendiendo a itdini
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Validacion del método de simulacion

Por ultimo, se comparan los resultados por esteodoétle calculo del patrén de
difraccién con los arrojados mediante el uso dedaacion de Debye mediante el
codigo DEBYE Simulation program for poder diffractigh2].Para ello se toma el
nanotubo de menor diametro medio (2hm)

Al simular el patron de difracciéon suponiendo uoagitud de tubo del orden de
coherencia determinado experimentalmente medianéeuacion de Scherrer (~15nm)
mediante la ecuacion de Debye se observa que digeniauntensidad relativa del pico
(0,2,0) asociado a los planos perpendiculareseal EE3to es coherente ya que en el
método empleado se asume periddica esta direddgia variacion de la longitud del
tubo calculado por Debye se ve una mejor concordamtre métodos al emplear tubos
de largo 1um.

Por lo anterior, debe considerarse que en los pedrealculados asumiendo modelo
periddico existe un angostamiento de las sefatesaams a la direccion periddica asi

como un aumento en su intensidad relativa debidwéabdo de calculo.

omznm
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300000,
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200009,
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ZIC ' ' ' 4;) ' ' ' E;C ' ' ' 80
24
Figura 6.4.3-14 — Diagrama obtenido por el métodddbye para el nanotubo deTiHO; de D,=2nm

asumiendo tubo de longitud 40

"Esto se debe a una limitacién en el nimero de &amue lee el programa utilizado para la simulacion.
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Figura 6.4.3-15 - Diagrama obtenido por el método de Debye parambtobo de HTi;O; de D,=2nm

asumiendo tubo de longitud 250
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Figura6.4.3-16- Diagrama obtenido por el modelo periédico mediagitecédigo Mercury para el

nanotubo de Ki;0; de D,;=2nm

6.4.4 Anadlisis de orientacion preferencial mediante Rocking Curves

Se realiz6 un barrido ef el rango6=14-34° alrededor de la condicion de Bragg
asociada a la familia de planos perpendiculareadejlos nanotubos (0,2,08 #jo en
48.45°, con el objetivo de determinar si la mueptesentaba orientacién preferencial

gue afecte la intensidad relativa de los picos.
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Figura 6.4.4-1 — Rocking curve de la muestra de nanotubos NT1S€kealiz6 un barrido éhel rango
0=14-34° alrededor de la condicién de Bragg seleeda (2 fijo en 48.45°). Las condiciones empleadas
40kV, 30mA, paso de 0.02°.

La forma de la curva no presenta clara evidenciartentacion preferencial de las
particula8. Por lo que puede inferirse que la muestra sa tkatun polvo de nanotubos,

en el cual las particulas (o conglomerados) se at@eorientados en forma aleatoria.

6.4.5 Dispersion de rayos X a dngulos bajos

Nuestro grupo de investigacion dispone de un diraetro de polvo, multipropdésito,
Rigaku ULTIMA IV. En el mismo es posible caractarizthin films (capas finas),
mediante reflectometria de rayos X (XRR) y disgersa angulo bajo en geometria
dispersiva (SAXS). Ambas técnicas son complemexstagor ejemplo mediante el uso
de XRR es posible medir el espesor de las capasiddel promedio y rugosidad
superficial. Estos dos ultimos parametros son mmgortantes, ya que pueden ser

utilizados para los siguientes procesos de refieatnide datos SAXS, donde se posible

8Queda pendiente, y se propone para un trabajorjurstel analisis de la dependencia de absorc#lad
muestra con la geometria del experimento que peremtender la variacion de la intensidad difractada
con el anguld.
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refinar morfologia, relacion de aspecto L/D (largmbre diametro), distancia entre

objetos y la distribucion de tamafos para el siatemestudio.

10’ tﬁﬁ‘“m"nﬂ;’ﬁ' Incident X-ray Reflected X-ray
-1 ‘-‘-‘:- S
107 =
2 ,
. <2
E10° - 0scllation period -> Fibm fickness
é 3 Trdensiy abberoration
@ 10° [~ =
0sdallation ampkbade -> hderfaceroughness
.‘ =S
10 -> Densily diff erence of eachlayer T wﬁ
| 1 | |
0 1 2 3 4 5 6
26/w(degree)

Figura 6.4.5-1 - Esquema de informacién factible de obtener medigRig

Mediante analisis por SAXS se obtuvo un diametrdimde particula de 2.6nm y una
distancia a vecino mas cercano de 5.8nm. Debidwen @ método es sensible a
contraste en la densidad electronica de la muestajnfiere que estos valores
corresponden a una estimacion del espesor dedd pgarlos tubos y al diametro interno
de los mismos. Ambos numeros estan de acuerdoocobdervado por microscopia
electronica de transmision (~3.1nm y 5.9nm). El tajude la sefial SAXS y la

distribucion de tamafio de poros se muestra ergla#®i6.4.3-1.

Particle-/Pore-size Analysis Particle-/Pore-size Distribution(Volume)
3 T T T T i = m— 1.0 T ! ! ! " Distrilution 1"
105[' Distribution 1 — Resultant distribution
3 — Simulated data
AR Residual
10 A | Rfactor:4.33
g 104 § 050
T 5 T i
s 1 2
E 10 E_ g
10%
107
10 20 1000‘ 5 1600 . 3 1bﬂﬂ . 3 1'000 - 00 0.00 5.5}0 IU.IDU 15!0{] 20.00
: 5 : ; Particle/Pore diameter(nm)

2thetalomega(deg.)

Figura 6.4.5-2- Ajuste de la sefial SAXS y curva de distribuciortataafio de poros.
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6.5 ESPECTROSCOPIAS INFRARROJA Y RAMAN

6.5.1 Espectroscopia IR

La banda ancha alrededor de 3400gnia sefial en 1630cise asocian a los modos
vibracionales de estiramiento y flexio®y{o-) de moléculas de 4@ (0 HO")
respectivamente. Segun literatura, sefiales cereaB480crit y 3169cnt se asocian a
modos de estiramiento de grupos OH superficialesofbro alrededor de 3169¢nes
atribuido a la fuerte interaccion Ti-OH. En el caso estudio, este puede observarse
pero corrido hacia nimeros de onda superioresd@dm de 3200ci). La sefial
alrededor de 480cthy hombros en las regiones de 700cyn910cmt se relacionan a

vibraciones Ti-O y Ti-O-Ti en la red. El pico cerda 2360cnt es debido al COdel
aire.

35

30 - J'I’!’r/‘\\_‘

' 7 1430cm;

) 25 ; ‘

S "

c L& 1630cm’ \m

(2] _ } -1

g 20 | 9100"&

w k] X

£ i \

s \ \

" 15 _1 il

4, 3200cm 700cm\ !
3390cm i
10 - 480cm’’

' I ! I ' ! ' I v I ' ! ' I
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N° de onda (cm'1)

Figura 6.5.1-1 — Espectro de FTIR de la muestra de nanotubos NT_@&B@i regién 400cth4000cm’.
Se marcan los valores aproximados de nimeros dedmths sefiales observadas.

6.5.2 Espectroscopia Raman
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Se obtuvieron espectros Raman comparativos de utav®de titanatos de hidrogeno
(NT_15CI) y titanatos de sodio e hidrégeno (NT_18Bpura 6.5.2-1). En la Tabla
6.5.2-1 se listan los valores aproximados de nurderonda de las seis bandas Raman
observadas para cada fase, en conjunto con vakpesgados en bibliografia. En ambos
se observaron las sefiales caracteristicas a 29@8cm' y un multiplete alrededor
de 668crt. La asignacién de estos picos todavia estad bajousibn. Han sido
interpretados los picos en 448tny 668cm® como correspondientes a fonones
asociados a las vibraciones Ti-O-Ti del cristal [2]

Comparando los espectros, existe gran similituh @ona 250-550cth Para el caso de
los nanotubos de titanato de sodio, existen dosspémchos centrados en 296ty
449cm®. A su vez se ve un hombro en el segundo pico ereride onda 434ci En

el caso de los NTs de titanato de hidrégeno, ehgripico es menos definido y su
maximo se encuentra en la regién 290-306cMientras que el segundo se encuentra
levemente corrido a nimero de ondas mayores 454cm el hombro respectivo en
433cm*. Dentro de la resolucién obtenida, se podria emnadue esta regién es
independiente del contenido de sodio y por lo tdo® modos deben asociarse a

vibraciones Ti-O-Ti o eventualmente Ti-O-H.

9000

454cm’’ 652cm’’ —+—NT_15ClI

8000 NT_18B

710cm’’

7000 .
836cm 905@”‘1‘1

6000
5000

4000

I(u.a.)

3000

2000

1000

T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Shift (cm™)

Figura 6.5.2-1 — Espectros Raman de los nanotubos de titanatos.
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Tabla 6.5.2-1 — Raman shift correspondiente a los NTs de titanathidrogeno y titanato de sodio (cm
1).NT-L hace referencia a nanotubos de titanatos protuioo estructura del tipo lepidocrocita. H-Ti-
NT y Na/H-Ti-NT refieren a nanotubos de titanatost@nicos y titanatos de sodio e hidrégeno en forma

general.
H- o ] ] H- | Na/H- | H-
NEINT | gy | N7 NELONEL i | iy | v
[13] [17] [17] [18]
146 145 146
197 195 188 180 195 197
300 | 296 | 266 280 273 274 285 288 266
398 396 398
433 | 434
454 | 449 | 442 450 454 454 458 458 442
634 | 639 640 639
652 663 663
710 700 700 710
836 822 835 830 830 822
905
940 920 930 926 926

6.6 ESTABILIDAD TERMICA DE LOS NANOTUBOS

6.6.1 Anadlisis por microscopia electronica de transmision

El andlisis por microscopia de transmision de lastra NT_15 CI prueba la existencia
de nanotubos hasta temperaturas de 400°C dondaradeaccoexistencia con material
del tipo granular (Figura 6.6.1-1). No se obsermadd a 500°C (Figura 6.6.1-2) lo que
implica que la morfologia tubular es perdida pompteto en el intervalo de
temperatura de 400°C a 500°C. Las estructuraseBradn del tipo nanorods de pequefia
longitud. El diametro externo promedio (Figura 6-8) bbtenido a partir del analisis de
microscopias TEM es de 12.8nm (desviacion esta@damm) coincide con el diametro
externo de los nanotubos de partida 12.1nm (deéuniastandar: 2nm), lo que pareceria

indicar el colapso y fraccionamiento de los tubagioales.

Cap. 6 - 32/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos
con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

(d) (e) ®

Figura 6.6.1-1lmagenes TEM luego de la muestra NT_15CI luegoaltdraciones sucesivas a 150°C
(a), 200°C (b), 300°C (c), 350°C (d), 400°C (e)0=C (f). Las magnificaciones empleadas fueron
300000x, 200000x, 300000x, 300000x, 150000x y 20808spectivamente.

Cabe sefalar la importancia de este resultado cpte @l rango de temperaturas para
posibles aplicaciones de estos nanotubos. Espeuiicte, para el sinterizado de la
capa de nanotubos de fotoelectrodos se deber&@antpimperaturas menores a 400°C.
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100 nm

Figura 6.6.1-2 — Imagen TEM con magnificacion 120000x correspondiemtla muestra luego de la
calcinacion a 500°C. No se observaron estructulagdres en este caso.

25 4

20 4
15 4
10 4 .
Valor medio: 12,8nm
7 ARA I Desviacion estandar: 2,7nm
D‘ | | | Total de particulas medidas: 70
B I:' é é I 1I(J 1I1 I 112 I 1I3 ; 1I4 ' 115 1I6 1|? ) 1IE 1[9 2I0

Dm(nm)

Figura 6.6.1-3 — Distribucién de didmetros externos luego deigatca 500°C.

6.6.2 Anadlisis por DRX

Con respecto a la estabilidad de la estructurdatoggrafica de la muestra se observa
una evolucion del patrén caracteristico de titaméminares hacia el correspondiente a

la fase anatasa. A partir de 500°C, la muestrafestéada practicamente en su totalidad
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por anatasa. Esto implica que los NRs obtenidaslahtar a 500°C son de dicha fase,
lo que sugiere que en la transformacion a la faaéaaa viene asociada a la pérdida de
morfologia tubular como ya ha sido observado [E@tre 600°C y 650°C comienza el
cambio de fase al polimorfo rutilo. Los diagramasrespondientes se adjuntan en la
Figura 6.6.2-1.

Se observa el corrimiento del primer pico haciaubogymayores. Esta reflexion, como
ya fue mencionado, esta asociada al espaciamiatglianar entre las laminas de
octaedros Ti@ en los titanatos laminares. Se realiz6 el anéjisis separado de la
region B 5°-20° sustrayendo el background y realizando es$taj del primer pico
mediante curvas Voigt para cada set de datos. Eiglaia 6.6.2-2 se muestra el ajuste y
en la Tabla 6.6.2-1 los parametros arrojados ponaglelo. Se verifica un corrimiento
en D de 9.69° a 14,69° asociado a una reduccion dedestancia interplanar desde un
valor inicial 9,124 a 6,24. Es esperable la disminucion de este parametrqugaal
aumentar la temperatura ocurre la deshidratacioriadenuestra disminuyendo la
cantidad de agua entre laminas de octaedros. Servabsun comportamiento
aproximadamente lineal hasta 350°C, ver Figura ®6.Entre 350°C y 450°C se
observé un leve aumento de esta distancia a 6,88/ temperaturas la sefial es muy

débil en esta zona y no parece sufrir nuevas nuadifines.
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Figura 6.6.2-1 — Evolucion del patron de difraccién de rayos X caltinaciones sucesivas.
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Figura 6.6.2-2 — (a) Evolucidn del pico a angulos bajos con la tenaipea. (b) Ajuste de los picos segun
modelos Voigt luego de sustraido el background.

Tabla 6.6.2-1 — Parametros de ajuste de las curvas Voigt paraidos p Angulos bajos.

Yo X, A wG wL r’

NT_15CI | 16.7(2.3) | 9.687(0.012] 1368(4d) 1.93(0.12) 1.08p.1 0.95

20(°)

150°C | 39.8(1.7) | 10.741(0.033) 399(25) | 2.59(0.20)| 0.00(0.28 0.70
200°C | 46.1(1.5) | 11.015(0.034) 531(15) | 3.399(0.093)0.000(0.056) 0.77
250°C | 27.2(2.4) | 12.577(0.050) 669(36) | 5.00(0.19)| 0.00(0.28 0.71
300°C | 41.6(2.2) | 13.445(0.046) 644(27) | 4.91(0.16)| 0.00(0.28 0.73
350°C | 26.2(1.4) | 14.191(0.039) 474(15) | 3.65(0.11)| 0.00(——-) 0.73
400°C | 25.3(1.2) | 14.166(0.035) 482(14) | 3.682(0.097) 0.00(--) 0.77
450°C | 25.6(1.2) | 13.865(0.056) 230(14) | 3.16(0.19)| 0.00(0.22 0.51
15
9,5
14 o * 9,04 .
13 ' 85
. 60 ] L] .
12 G
é?,s_
11 4
7.0 .
10 eel .
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Figura 6.6.2-3 — Evolucion de la posicion del primer pico (a) y ghbaciamiento interplanar asociado (b)
con la temperatura.

6.6.3 Anadlisis térmicos: TGA, DTA y DSC

El andlisis termo gravimétrico (TGA) muestra unadimié de masa continua hasta
alcanzar una temperatura entre 350°C y 400°C, silnpérdida total 15,4% de la masa

inicial (Figura 6.6.3-1). Esta se asocia a la disltécion de la muestra. Pueden
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diferenciarse dos puntos de inflexion en la cuevéefmperaturas 48,5°C y 98,3°C) los
gue podrian estar marcando la pérdida de dos fiffesentes de aguas: humedad
adsorbida sobre la superficie de la muestra y agtractural ocupando espacios entre
laminas de octaedros T¢@n las estructuras de titanatos. Debido a queoldeglos
lavados las muestras son secadas a una tempearayoa a 50°C, se considera que al
menos la masa de agua perdida hasta esa tempearatcoaresponde a agua estructural
y se excluye en el analisis composicional de los.Ndsta corresponde al 2.6% de la
masa inicial.Bajo este supuesto, el agua estrugterdida hasta 400°C corresponde al
12.8% en masa de la muestra conteniendo humededegisivale al 13.1% de la masa
inicial de muestra seca, siendo una cota superiarodé&nido de agua, ya que parte
podria estar asociada a humedad eliminada a tetaeanayores a 50°C (Nota: a
80°C ya se perdio el 5.7% de la masa inicial).

A 622.5°C se detecta un pico adicional en la cutgavada, asociado a una nueva
pérdida de masa (0.805% de la masa inicial, eqnt@al a 0.826% de la masa
considerada libre de humedad)y luego para tempeastorayores la masa se ve
incrementada en un 2.54% (2.61% de la muestra.desi@) incremento no queda claro,

podria interpretarse como una oxidacion de mateqis presentara vacancias de

oxigeno.
100 - 0,04
]\ [——TcA DITGA ]
%87 I\"\ 0,02
% —_ \\ BT TTT e / -{ 0,00
a4 \\ WW 1
1 \ -4 -0,02
924 \ . 1 o
é o0 : \'\. 622,5°C 4 -0,04 ;\-5
(1] =1 4 4 \a.r
& 1 \ +4-006 2
£ 88 - i =
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86 |'1' 40,08 3
| ]
11 —— 42 549 0,10
84 imf A54% SN 12549
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Figura 6.6.3-1 — Andlisis termo gravimétrico (TGA) de la muestra N'5CI.
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El termograma obtenido mediante DTA presenta dosspdefinidos a temperaturas
bajas (38,8°C y 103,4°C) segun se indica en larkigu6.3-2. Esto concuerda con lo
visto por TGA ya que pueden asociarse a procesdst@micos asociados a la
deshidratacion de la muestra. Pérdida de humedeampio de fase cristalografica
asociada a la deshidratacion del titanato de hidigea regidén entre aproximadamente
200°C y 680°C es poco clara, parece caracterizeoseina serie de transformaciones
endotérmicas.

103,4°C
138,8°C

uV

—T1T . 1 T T T T T T ' T T T T T T* 1
0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(°C)

Figura 6.6.3-2— Analisis térmico diferencial (DTA) de la muesi@_15CI.

Cap. 6 - 39/46



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y titanatos

con potencial aplicacién en DSSC
Capitulo 6 - Caracterizacion de NTs

0_
1
) .
-2 - r\/ £
Q
i w
(]
g 4 b
6’ 20 40 60 80 100120140
w &
Qo 6 T(°C)
-8
-10 <
' | ' | B | & | 4 ] 4 ]
0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 6.6.3-3 — DSC para NT_15CI. En el gréfico inserto correspoada ampliacion de la zona de
temperaturas menores a 150°C.

6.6.4 Anadlisis elemental para evaluacion del contenido de hidrégeno

El contenido porcentual en masa de hidrogeno \arite 1,98% y 0,757% al calcinar
hasta 450°C (Figura 6.6.4-1). Las muestras fuerantemidas en desecador por lo que
se considera despreciable la cantidad de agua deedad (adsorbida sobre la
superficie) y por ende el porcentaje de hidrogenasecia al contenido en la estructura.
La muestra como fue sintetizada (en ausencia dantr@ntos térmicos posteriores)
posee 1,98% m/m de H, asumiendo que se trata tieanato laminar de composicion
H,Ti,0snH,O, n=0.92, por otro lado si se tratase de unadanéto HTizO;mH0,
m=1.9.
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Figura 6.6.4-1 — Contenido porcentual de hidrégeno remanente luegmaltinaciones sucesivas a la
temperatura indicada (rampa de 5°/C tiempo emigpégatura marcada de 2hs)
. 150°C .
H,Ti,0s-0.92H,0 — H,Ti,0s - 0.55H,0 + 0.31H,0
200°C
HzTizOS - 055H20 — HzTizOS ' 040H20 + 015H20
250°C
HzTizOS * 0401‘120 — HzTizOS - 020H20 + 020H20
300°C
H,Ti,0s-0.20H,0 — H,Ti,0s - 0.14H,0 + 0.06H,0
350°C
H,Tiy05-0.14H,0 — H, . Ti;04775 + 0.365H,0

450°C
H1,55Ti204_775 — H1.30Ti204.65 + 0125H20

En este caso, la pérdida de masa total asociastas@asos corresponde a un 11.2% de
la masa total inicial. Para el caso de que seseatie un trititanato, la deshidratacion
seguiria los pasos esquematizados a continuadempérdida de masa total porcentual

seria de 11,9%
3 150°C 3
Hle307 : 19H20 — Hle307 : 135H20 + 055H20
200°C
HzTi307 - 135H20 — HzTi307 b 111H20 + 024H20
250°C
HzTi307 ) 111H20 — HzTi307 ' 081H20 + 030H20

300°C
HzTi307 * 081H20 — HzTi307 - 071H20 + 010H20
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350°C
HzTi307 b 071H20 — HZTi307 ' 016H20 + 055H20

450°C
HzTi307 ' 016H20 E— H1.95Ti306l975 + 0185H20

A 450°C existe un contenido de hidrégeno remandsted,757%. Porcentaje que se
ajusta bien a la composicion 1 kTi,0465 (0 H:Ti4O90.3H,0) que equivale a
H1.95Ti306.975 (0 HTigO130.95H0) .Esto no explica lo observado en el analisis BEA
se considera que la totalidad de hidrégeno debdepss mediante un mecanismo de
deshidratacién de la estructura. Sin embargo edte s coherente con la pérdida del
0.8% en torno a los 622°C, lo que podria estarcardio que participa el oxigeno del

medio en la pérdida de hidrogeno estructural.

6.7 CONCLUSIONES - CARACTERIZACION DE NANOTUBOS

- Los nanotubos de titanato de hidrégeno obtenidodianée la optimizacion de
la ruta de sintesis (muestra NT_15 CI) presentandiédmetro interno de
5.941.4nm y didmetro externo de 12.1+1.4nm, segdalisis por TEM. Los
presentan alta area superficial (superficie BET286nf/g), lo que es favorable

pensando en su aplicacion en celdas DSSC.

- Medidas de dispersion de rayos X a éangulos bajosX& arrojaron un
didmetro de particula de 2.6nm y una distancia atipala mas cercana de
5.8nm. Debido a que el método es sensible a cdetras la densidad
electréonica de la muestra, se infiere que esto®real corresponden a una
estimacion del espesor de la pared de los tubok diaanetro interno de los
mismos. Esto concuerda con lo observado por miogbsc electronica de

transmision (~3.1nmy 5.9nm).

- El estudio de las dimensiones de los dominiosatiigts mediante el método de

Scherrer refleja la alta relacion de aspecto de tasstalitas. Se obtuvieron
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dimensiones de 2.0-3.3nm coherente con el espesqarckd de los tubos y

longitudes del orden de 15nm en la direccion.

- De la simulacion del patrén de difraccién de ray¢sonsiderando modelos de
nanotubos de tamario real (en la direccion radiad)distintas fases de titanatos
de hidrégeno se obtiene la mejor representaciotodalatos experimentales en

el caso del modelo de nanotubo concéntrico de psiragle de fase Hi3zO;.

- En lo que respecta a la estabilidad térmica, seificar la existencia de
morfologia tubular hasta temperaturas de 400°C doed clara la coexistencia
con material del tipo granular. No se observaron &#500°C lo que implica que
la morfologia tubular es perdida por completo elngérvalo de temperatura de
400°C a 500°C. Las estructuras finales son del timorods de pequeia
longitud. El diametro externo promedio obtenido artpp del analisis de
microscopias TEM es de 12.84+2.7nm. Cabe sefalaegteeresultado que acota
el rango de temperaturas para posibles aplicacionies estos nanotubos.
Especificamente, para el sinterizado de la capaatetubos de fotoelectrodos

se debera emplear temperaturas menores a 400°C.

- Con respecto a la estabilidad de la estructura tatisgrafica se observa una
evolucion del patron caracteristico de titanatosmiaares hacia el
correspondiente a la fase anatasa. A partir de ®)d& muestra esta formada
practicamente en su totalidad por anatasa. Estdicapjue los NRs obtenidos
al calentar a 500°C son de dicha fase, lo que igzi§ue en la transformacion
a la fase anatasa viene asociada a la pérdida defolomia tubular. Entre
600°C y 650°C comienza el cambio de fase al pofinnrtilo. Se verifica un
corrimiento de la primera reflexibn end2le 9.69° a 14,69° asociado a una
reduccién de esta distancia interplanar desde ulrvanicial 9,12A a 6,24
coherente con la deshidratacion de la muestra ylpdanto la disminucién de
la cantidad de agua entre laminas de octaedrosadimpde 450°C no parece

haber mas modificaciones en esa zona del diagrama.
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El analisis termo gravimétrico (TGA) muestra unadiga de masa continua
hasta alcanzar una temperatura entre 350°C y 40&i€ndo la pérdida total

15,4% de la masa inicial. Esta se asocia a la d#isitéacion de la muestra.
Pueden diferenciarse dos puntos de inflexion ercdava (a temperaturas
48,5°C y 98,3°C) los que podrian estar marcandopéadida de dos tipos
diferentes de aguas: humedad adsorbida sobre larBajgede la muestra y
agua estructural ocupando espacios entre laminasataedros [Ti@ en las

estructuras de titanatos. Se estima que el aguactatal perdida hasta 400°C
corresponde al 13.1% de la masa inicial de mueskaa, siendo una cota
superior de contenido de agua, ya que parte podsiar asociada a humedad

eliminada a temperaturas mayores a 50°C.

El contenido porcentual en masa de hidrogeno (detedo por analisis
elemental) varié entre 1,98% y 0,757% al calcinasta 450°C. Segun el
contenido inicial y asumiendo que se trata de uan#to laminar de
composicion HTizO07mH,0, m=1.9.
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7. CARACTERIZACION DE NANORODS DE DIOXIDO DE TITANIO Y
TITANATOS

Se seleccionaron para su caracterizacion, las rased® nanorods 3A443_4/2(u), A,
autoclave, 148°C, 43hs, lavados: 4HCI +,@)y 5A (ARa39_4/2, A+R, 150°C, 39hs,
lavados: 4HCI + 2KD).

Si bien se dispone de detallada informacion deasampia electrénica de transmision y
de difraccion de electrones para el caso de losrods, el analisis por difraccion de
rayos X revela la caracteristica multifasica dentagestras por lo que la caracterizacion
cristalografica por el método expuesto en el capianterior se vio frustrada. A

continuacion se listan los resultados obtenidos.

7.1 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido

El analisis de estas muestras fue llevado a cabelpbr. J. Javier S. Acuia en el
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica deUniversidad Federal de Santa
Catarina (UFSC). Se utiliz6 un microscopio eledagénde barrido con cafion de
electrones con emision por efecto del campo etéec(fFEG-SEM), JEOL JSM-6701F

Scanning Electron Microscope, con analisis quirpimodeteccion de rayos X (EDS).

7.1.1 Imagenes Muestra 3A

Se constata una alta conversion a nanorods dah del®0-200nm de diametro y varios
micrometros de largo (Figura 7.1.1-1), los cualesden observarse en conglomerados
micrométricos (Figura 7.1.1-1 (a) y (c)).
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Figura 7.1.1-1- Imadgenes SEM de electrones secundarios, muestra 3A.

7.1.2 Analisis quimico por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) —

Muestra 3A

Full scale counts: 573

3A4)

600
~1.5 keV - Soporte de Al
500
400
0 |_Linea | % Atémico | Error (%) |
Cam 7131 +/-2.12
[ Nak [V +/-0.37
. 24.23 +/-1.12
= =
100.00 =
100 Ti
Na
Ti
n L] 1 L] L] T T L 1 L] L]
i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kel

Figura 7.1.2-1 — Espectro de dispersion de energia EDS para la raus4t
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Full scale counts: 327 IAE)

0
Ti

Corte a 180 eV - debido al ruido

en la deteccion. El pico que se ve,
es el que resta del ruido.
m..

,./ n
|_Linea | % Atémico | _Error (%) |
L3l 6697 +/-7.57
[ NaK [P XV] +/-0.42
= 30.61 +/-0.91
= =
) 100.00 -
a
0 T T T T T T .:l[ b - T T - .
L 1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10
keV

Figura 7.1.2-2 — Espectro de dispersion de energia EDS para la raus4t

En promedio de las medidas realizadas se obtuvo6@% At, Na K 4%At, Ti K 27%,
lo que indicaria una composicion {Nal'i3 1068 Aunque debe considerarse que estos
valores pueden verse afectados de hasta un 10%odesociado al método de analisis.

7.1.3 Imagenes - Muestra SA

La muestra presenta una morfologia general an@dganterior, presentando también
un alto grado de conversion a nanorods.

X10,000 WD 99mm Tpm

Figura 7.1.3-1 - Im4genes de electrones secundarios, muestra 5A.
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7.1.4 Analisis quimico por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) -

Muestra SA
Full scale counts: 218 SA(1)
0
T
m_
Ti
150
o ["Linea | % Atomico | _Error (%) |
CIEm 6040 +]-287
Na . [ Na K | 478 +/-0.25
ETE 3231 +/-0.99
~ -
50 - Total 100.00 e
nnmn
0 ! : : : \A_’ME’A“{M‘- ot N
1] 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10

keV

Figura 7.1.4-1 - Espectro de dispersion de energia EDS para la raueit

Full scale counts: 212 SAZ)
0
n
m-
L]
n
140 -

| Linea | % Atomico | Error (%) |

= I3 6208 +/-3.01
(NaK (S0 +/-0.46

33.03 +/-1.03

Na Til --- ---
- 100.00 =
“”j T
o 4 ; A ] e S SR Y L LR P S
o 1 b 3 4 4 6 7 ] L] 0
keV

Figura 7.1.4-2 - Espectro de dispersion de energia EDS para la rausst
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Full scale counts: 222 SAQ)
0
Ti
200+
Ti
150
| Linea | % Atémico | Error (%) |
I 6048 +/-3.09
100+ [ NaK | 4.65 +/-0.27
34.87 +/-1.06
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%0 100.00
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T
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Figura 7.1.4-3 - Espectro de dispersion de energia EDS para la rauest

En promedio de las medidas realizadas se obtuvoo@K At, Na K 5%At, Ti K 34%,
lo que indicaria una composicion &l 40s.1. Aunque debe considerarse que estos

valores pueden verse afectados de hasta un 10#od@sociado al método de analisis.

7.2 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision

Al igual que para el caso de microscopia de barredoanalisis por microscopia
electrénica de transmision fue realizado por el Jawier S. Acufia en el Laboratoério
Central de Microscopia Eletronica de la Universiéaderal de Santa Catarina (UFSC).
Se utilizaron dos microscopios ambos con emisidrefecto termidnico, uno de 200kV
de aceleracion de voltaje y cafion de electroneka@® (JEOL JEM-2100), se hara
referencia a este como MET200. El segundo es deV19Qtaiion de W (JEOL JEM-
1011), se referira a este como MET100. El primeta acoplado con andlisis quimico
por EDS. Se realizo el andlisis por difraccion tecteones utilizando el microscopio
MET100 y se realizé HRTEM utilizando el MET200. Lasiestras fueron suspendidas

en alcohol etilico y esparcidas sobre grillas catamhas de Cu con film de C.
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7.2.1 Imagenes de campo claro — Muestra 3A

cluiBe e L : L0y

Figura 7.2.1-1 - Imégenes de campo'claro de NRs aislados de la raugst

7.2.2 Imagenes de HRTEM — Muestra 3A

. -g;f_;t._;_,;_g
.

"." £
RS AP
Y

- de””
Era

ey b

Figura 7.2.2-1- Imagen HRTEM d la muestra 3A. Se indica Iosespaieintos observados.
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Tabla 7.2.2-1 — Distancias interplanares obtenidas mediante FH& @magen en la .

Figura 7.2.2-2 Patron de difraccion de electrones obtenido maiearente mediante la Transformada

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spot# d(nm) (1/mm) ref. a spot 1 ref.ax Amplitud
1 0.7494 1.334 0.00 118.87 659080750
2 0.7252 1.379 179.47 -60.59 6590807/50
3 0.3530 2.833 109.53 9.35 762688329
4 0.3556 2.812 71.33 -169.80 7626883/29

Se obtiene una distancia interplanar de 3,54A faduaun angulo de aproximadamente

70° con respecto a la direccién de crecimiento.
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Figura 7.2.2-3 — Secuencia de imagenes para obtener imagen deresltducion para realizar la
transformada de Fourier.

5 1/nm

Figura 7.2.2-4 - FFT de la imagen obtenida en Figura 7.2.2-3.
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Spot# | d(nm) R(eic/.nl;lo)s. Grzd;;oetnlref. Grad(;s ;n ref. Amplitud
1 0.6179 1.618 0.00 150.64 8974014.Y8
2 0.5681 1.760 177.48 -26.84 9738113.28
3 0.3679 2.718 75.15 75.49 9776135.62
4 0.3485 2.870 111.72 -97.64 9888538.19
5 0.3529 2.834 110.99 39.65 6573067.21
6 0.3533 2.831 69.72 -139.64 6573067.21
7 0.1912 5.231 89.65 60.99 3801861.06
8 0.2007 4.983 90.10 -119.26 4107963.10
9 0.3041 3.289 1.27 151.92 1708484516
10 0.3005 3.328 178.87 -28.23 17084845|16

Seguln estos resultados la mayor distancia inteaplé®pots 1 y 2) es de 6.06A. Se

estima que estas medidas pueden estar afectatiastded.2& de error.

7.2.3 Patrones de difraccion — Muestra 3A

Figura 7.2.3-1 — Patrdn de difraccién muestra 3A.
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Tabla 7.2.3-1- Informacion extraida del patron de difraccion d€ilgura 7.2.3-1.

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spoti# d(nm) (1/nm) ref. a spot 1 ref.ax Amplitud

1 0.1994 5.016 26.00 89.95 1083.00
2 0.2007 4,982 138.18 -74.23 172.00
3 0.1978 5.057 42.13 106.07 359.00
4 0.1977 5.057 125.43 -61.49 155.00
5 0.2021 4,948 54.62 118.57 386.00
6 0.3746 2.670 157.19 -93.24 790.00
7 0.3738 2.675 22.40 86.34 704.00
8 0.3802 2.630 118.15 -54.21 389.00
9 0.3753 2.664 59.99 123.93 344.00
10 0.3763 2.657 75.68 -11.73 316.00
11 0.3937 2.540 104.10 168.04 256.00
12 0.2872 3.482 35.48 99.43 309.00
13 0.2816 3.551 142.14 -78.20 380.00
14 0.2880 3.473 128.06 -64.12 196.00
15 0.2848 3.511 51.97 115.92 189.00
16 0.1617 6.186 89.48 -25.54 172.00
17 0.1637 6.110 90.39 154.33 153.00
18 0.1543 6.479 37.69 101.64 143.00
19 0.1526 6.554 141.82 -77.88 80.00
20 0.1433 6.978 110.55 -46.60 97.00
21 0.1453 6.883 68.64 132.59 89.00
22 0.1481 6.751 0.42 64.36 66.00
23 0.1481 6.752 178.69 -114.75 97.00
24 0.1256 7.963 172.12 -108.17 81.00
25 0.1248 8.014 7.47 71.41 70.00
26 0.1265 7.905 50.85 114.79 85.00
27 0.1259 7.944 128.52 -64.58 76.00
28 0.09955 10.05 179.46 -115.52 289.00
29 0.09858 10.14 0.62 64.56 88.00
30 0.1994 5.016 26.00 89.95 1083.00
31 0.2007 4,982 138.18 -74.23 172.00
32 0.1978 5.057 42.13 106.07 359.00
33 0.1977 5.057 125.43 -61.49 155.00
34 0.2021 4,948 54.62 118.57 386.00

A partir de este patron de difraccion se obtienepeementalmente las distancias
interplanares: 3.79, 2.85, 1.99, 1.63, 1.49, 1.2609A.
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7.2.4 Analisis quimico por nano-EDS — Muestra 3A

El detector utilizado para estas medidas fue dei)Sile 30mnf, con resolucién de

energia de 143eV y ventana ultrafina de Norvaaliseado fue tal que el spot del haz
utilizado fue de aproximadamente 15nm de diam&eorealizaron seis mediciones en
distintos lugares de la muestra. Los porcentajémiabs se resumen en la tabla a

continuacion. La concentracion de oxigeno estrattobtenida se ve afectada por la

contribucién del oxigeno presente en la superfieiéa muestra.

Tabla 7.2.4-1 - Resumen de concentraciones atomicas obtenidasporEDS para la muestra 3A.

% Atomico (+/- Error)

Linea 1 2 3 | 4 5 6
OK | 97.85(1.93)] 98.14(1.90) 98.24(1.287.71(4.28) 98.33(1.48)| 96.08(1.46)
NaK | 0.52(0.36) | 0.00(0.00) 0.22(0.2) 0.62(0.23) 0.42p. 2.21(0.35)
TiK | 1.63(0.02) | 1.86(0.02) 154(0.01) 1.67(0.01) L.Z&Yp. 1.72(0.02)
VT P I [ e L ——— e —

TOTAL | 100.00 100.00 100.00 | 100.00] __ 100.0¢ 100.0

7.2.5 MET100 Patrones de difraccion de electrones y distancias interplanares —
Muestra 3A

Figura 7.2.5-1 — Patron de difraccidn de la muestra 3A obtenidoalanicroscopio MET100.
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Tabla 7.2.5-1 - Distancias interplanares extraidas del patrén déglara 7.2.5-1.

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spot# d(nm) (1/mm) ref. a spot 1 ref.ax Amplitud

1 0.3551 2.816 0.00 124.06 1130.00
2 0.3527 2.836 174.57 -50.52 1328.00
3 0.3414 2.929 97.60 26.46 808.00
4 0.3794 2.636 78.30 -157.64 831.00
5 0.3772 2.651 136.08 -99.87 729.00
6 0.3486 2.869 54.78 69.28 734.00
7 0.1875 5.333 43.98 80.07 1470.00
8 0.1948 5.134 133.20 -102.74 1544.00
9 0.1885 5.306 151.22 -27.17 861.00
10 0.1914 5.225 26.24 150.30 733.00
11 0.1887 5.299 13.02 111.04 915.00
12 0.1914 5.226 169.19 -66.75 817.00
13 0.09555 10.47 132.22 -103.72 220.0C
14 0.09359 10.68 44.16 79.89 279.00
15 0.09331 10.72 131.68 -7.62 187.00
16 0.09455 10.58 45.14 169.19 159.00
17 0.09497 10.53 88.05 -147.89 235.00
18 0.09275 10.78 91.91 32.15 167.00

Se obtienen las distancias interplanares medias3.8@,

incertidumbre de0.05 A.

7.2.6 Imagenes de campo claro — Muestra SA

Figura 7.2.6-1 —

OCF niss)

Imagenes de campo claro de la Muestra 5A.

190 y 0.94 con una
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7.2.7 Imagenes de HRTEM — Muestra SA

10 1/nm
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Figura 7.2.7-1 - Imdgenes HRTEM de NRs de la muestra 5A (a), (€)y ¥ Transformadas de Fourier

correspondientes (b), (d) y (f).

Tabla 7.2.7-1 - Distancias interplanares obtenidas a partir de é&1a imagen (a) de la Figura 7.2.7-1.

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spoti# d(nm) (1/nm) ref. a spot 1 ref.ax Amplitud
1 0.3590 2.785 0.00 -4.25 718467.32
2 0.3632 2.754 178.99 176.76 718467.32
3 0.3571 2.800 36.42 -40.66 734310.17
4 0.3648 2.741 143.81 139.56 734310.17
5 0.1902 5.257 18.36 -22.61 118077.92
6 0.1933 5.175 162.00 157.75 118077.92
7 0.6146 1.627 70.89 66.64 718265.20
8 0.6012 1.663 107.23 -111.48 718265.20

Las distancias medias son 3.61y 1.92A,

Tabla 7.2.7-2 - Distancias interplanares obtenidas a partir de & imagen (c) de la Figura 7.2.7-1.

Rec. Pos.

Grados en

Grados en

Spot# d(nm) (1/nm) ref. a spot 1 ref. a x Amplitud
1 0.3749 2.667 0.00 142.75 1685571,88
2 0.3638 2.749 179.67 -37.58 1685571,68

En este caso el resultado fue 369

Tabla 7.2.7-3 - Distancias interplanares obtenidas a partir de #T imagen (e) de la Figura 7.2.7-1.

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spot# d(nm) (1/nm) ref. a spot 1 ref. a x Amplitud
1 0.6194 1.614 0.00 - -11.50 203030.31
2 0.6304 1.586 179.16 169.34 203030.31
3 0.3734 2.678 73.73 62.24 107835.04
4 0.3692 2.708 103.25 -114.75 66131.86
5 0.3272 3.056 122.32 110.83 38789.47
6 0.3098 3.228 57.25 -68.75 43494.12

La distancia media obtenida es de 3.45A.
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7.2.8 Analisis quimico por nano-EDS — Muestra SA

Flgura 7.2.8-1 - Imagen de nanorod aislado sobre el cual seaealianalisis por
nanoEDS.

Full scale counts: 816 5A_00

600 -
0
T
87.53 +/-1.62
m 11.16 +/-0.43
1.31 +/-0.02
— —
- 100.00 -

Ti
i U\
0 T N T T T
5 6 7 i) 9

T 1 1
0 1 2 3 1

400

keV
Figura 7.2.8-2 — Andlisis quimico por nanoEDS de la muestra 5A

Cap. 7 - 16/29



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
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7.2.9 MET100 Patrones de difraccion de electrones y distancias interplanares —
Muestra SA

Figura 7.2.9-1 — Imagen de campo claro obtenida con el MET 10feq &eleccionada para la difraccion
(SAD)

Figura 7.2.9-2 — Patron de difraccion correspondiente a la SAladggura 7.2.9-1.
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Tabla 7.2.9-1 — Distancias interplanares — Muestra 5A

Rec. Pos. Grados en | Grados en .
Spoti# d(nm) (1/nm) ref. a spot 1 ref.ax Amplitud

1 0.3775 2.649 0.00 53.03 207.00
2 0.3714 2.693 179.36 -126.33 172.00
3 0.3756 2.663 43.07 96.10 198.00
4 0.3726 2.684 137.12 -84.09 211.00
5 0.3689 2.711 115.99 169.02 264.00
6 0.3772 2.651 64.30 -11.27 192.00
7 0.1905 5.251 53.44 -0.41 410.00
8 0.1890 5.290 126.79 179.82 216.00
9 0.1910 5.235 16.81 36.22 185.00
10 0.1893 5.282 162.77 -144.20 110.00
11 0.1910 5.236 33.02 86.05 197.00
12 0.1907 5.243 151.33 -98.30 152.00
13 0.1894 5.280 99.32 152.35 196.00
14 0.1899 5.267 80.06 -27.03 230.00
15 0.09437 10.60 53.69 -0.66 120.00
16 0.09425 10.61 126.29 179.32 59.00
17 0.09488 10.54 11.75 41.28 43.00
18 0.09364 10.68 160.26 -146.71 41.00
19 0.09441 10.59 36.97 90.00 54.00
20 0.09391 10.65 142.13 -89.10 39.00
21 0.09398 10.64 80.11 133.14 48.00
22 0.09454 10.58 98.51 -45.48 39.00
23 0.1537 6.506 153.93 -100.90 108.00
24 0.1541 6.490 17.34 70.37 94.00
25 0.1549 6.455 106.49 159.52 131.00
26 0.1552 6.444 73.99 -20.96 96.00

Los valores promedio obtenidos son: 3.74, 1.9(1 9.9.54&.
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7.3 Anadlisis por difraccion de rayos X de polvo

Los diagramas de difraccion rayos X presentan nososr picos (Figura 7.3-1)
evidenciando que se trata de muestras multifasgtasomparacion con la base de datos

puede verse en el Anexo lll.

500 —

2500 NR_3A NR_5A

400 -
2000 o

1500 300

I(u. a.)

I(u.a.)

- ‘\J!‘..; L O B
w W ™A _W LWL g
N A : “\.«'Jwﬁ"‘w N

0 T T T 0 ; - .
26(%)

10 20 30 AIO 10 20 10
Figura 7.3-1 — Patrones de difraccion de rayos ¥destras de nanorods.

200%)

7.4 Estabilidad térmica de los nanorods

7.4.1 Muestra 3A

La muestra 3A calcinada hasta 800°C resulta emmezxla de fases: anatasa (pdf. No
65-5714) y NaTigOy3 (pdf. No 73-1398), siendo anatasa la fase mayw@itaer Figura
7.4.1-1).
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60000 -

1600 5 115°C_24hs A
1500 = 250°C_8hs 1

1400 1 450°C_2hs 50000

1300+ | 600°C_2hs

1200 | i 800°C_2hs

1100 4 |. ! 40000 -

1000 '}

e \\J 'I | |
8004 | \k-/r Iuj \A‘—J‘I'*\.___,a“\...- \....."\'U'\.J'\-M\_ 30000
700 ] 4
600 4
500 -
400 4

A
300 w 10000 | AA
200 ] H |: A
100“ M i Hl HH h ® .: | \l | A A
Mw 0o A S, SN | L L - Sl A N

20000 +

0 10 20 30 40 50 50 70 30 10 20 30 40 50 &0 70 80 a0 10
20 20
Muestra 3A Muestra 3A - 800°C

Figura 7.4.1-1 - Evolucidon de los méaximos de difraccién al calent@rmuestras 3A. Diagrama
correspondiente a la muestra 3A luego de los sumesiatamientos térmicos, siendo el Gltimo a 800°
durante 2 hs (A= anatasa, H=Ng0;3).

A 600°C (ver diagrama en Figura 7.4.1-3) la muesbrasiste de una mezcla de anatasa
y TiO2 — (B), observando la diferencia de intendearelativas en los dos picos a
angulo bajo, se evidencia una posible orientaci@iepencial en la fase TiO (B)
segun (001).

Yendo para atras hasta 450°C (Figura 7.4.1-4) nevskencia anatasa en el diagrama,
la posicion de los picos podrian asociarse a k& Té®, — (B) aunque no se descarta la
posible co-existencia con haliO,. Como ya fue mencionado, existen varios trabajos
([1] [2]) en los que se discute la aparicion defdae metaestable TiO- (B) por
descomposicion térmica de;HzO;. Asi mismo, estudios en los que se interpreta que
los productos obtenidos luego del lavado con HCllasnsintesis hidrotermales de
nanotubos y otras nanoestructuras presentan ssta fa

En el caso en estudio, la muestra calentada a @5ffevio a la aparicion de la fase
TiO, - (B), presenta un patron con maximos poco definigos lo que no resultan
evidentes las fases presentes en la fraccion lovestde la misma. De la comparacion
con la base de datos aparecen las fases anatadd69)l NaTisOi1; (11-289),
NaTigO;3 (80-1284) y HTisO11!H,O (44-131), aunque el ajuste es muy poco
satisfactorio (Figura 7.4.1-5).

Por ultimo, el diagrama de la muestra después @ehd® y antes del tratamiento

térmico presentan sefiales, como ya fue menciompa@opodrian asociarse a las fases
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NaQTi5011 (11'289), HTisO]_l!Hzo (44-131), HTi307 (41-192) Yy Na..ng.zTi307 (48-
693). En el esquema siguiente (Figura 7.4.1-2¢seme el andlisis anterior.

NaQTi5011
HzT?sollleo Anatasa
H2TI307 . NazTieola
Nag eH1.2T1307 7y
250° C, 8hs

v
NaQTi5011
NaTigO13 TiO, — (B) ,| TiOz2—(B)
Anatasa Nag »-TiO Anatas:

o 0.22 2 o

H,Tis011/H,0 450° C, 2hs 600°C,2hs—

Figura 7.4.1-2 - Esquema posible de cambios de fases de la mudsttarante el tratamiento térmico

450 i | | | | | |
400 |———T1102_3A_600 data - background ______ Lo Lo e
| TiO2_3A_600 pedks ! ; ; ;
350—* -1 T === A-=="f--"—""=-——=== == F======= T === B e B
| | |
| | |

—— 4L

— L __

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Figura 7.4.1-3 — Muestra 3A calcinada a 600°C.

Cap. 7 - 21/29



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

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Capitulo 7 - Caracterizaciéon de NRs
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Figura 7.4.1-4 — Muestra 3A calcinada a 450°C.
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Figura 7.4.1-5 — Muestra 3A calcinada a 250°C.
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|
|
|
0 70.0 80.0

Figura 7.4.1-6 - Muestra 3A luego del secado.

Con respecto a la microestructura, como se puedenvéa Figura 7.4.1-7, la muestra
pierde su morfologia al ser calentada hasta ungpeamatura final de 800°C,
disminuyendo claramente su relacion de aspect@eptando menores longitudes y
mayores espesores. No se dispone de microscofagaraturas intermedias.
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Figura 7.4.1-7 — Muestra 3A luego de la serie de calcinaciones.

7.4.2 Muestra 5A

115°C_24hs
250°C_8hs
2500 — 450°C_2hs
600°C_2hs
1 800°C_2hs
2000
] 1
1500 4 |
; |
4 \\N_J.m_/vum,‘n__ﬁ__
1000

500 I‘ll\"‘“‘/‘ "\""'x..b/u.:ﬁ...-—--—.._._,___._

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
Muestra SA

Figura 7.4.2-1 - Tratamientos térmicos, muestra.5A
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Figura 7.4.2-2 — DRX muestra 5A luego del tratamiento térmico 8°25
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Figura 7.4.2-3 — DRX muestra 5A luego del tratamiento a 450°C.
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Figura 7.4.2-4 — DRX muestra 5A luego del tratamiento a 600°C.
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Figura 7.4.2-5 — DRX muestra 5A luego del tratamiento a 600°C.
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H,TigO17
NapTisO11
250° C, 8hs
TiO ‘B' Anatasa T|O2 _ (B)
Alnaz'[a-ls(a) » NaygHi2TizO; — Anatasa
450° C, 2hs T|02 - (B) Nao.nglgTi3O7

Figura 7.4.2-6 - Evolucion de la estructura cristalina al calensamuestra 5A.

Figura 7.4.2-7 — Morfologia de la muestra 5A antes (a), despuésraigimiento térmico 8hs a 250°C (b)
y después de calcinar 2hs a 600°C (c) y (d).

Cap. 7 - 27/29



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Capitulo 7 - Caracterizaciéon de NRs

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

7.5 CONCLUSIONES - CARACTERIZACION DE NANORODS

- Se constata una alta conversion a nanorods delrod#e10-200nm de diametro
y varios micrometros de largo, los cuales puedeseolarse en conglomerados
micrométricos. Las muestras son cristalinas, weifidose un caracter
multifasico correspondiente a mezclas de titand®sodio e hidrogeno.

- Con respecto a la estabilidad térmica, no se ols@érdida de morfologia de
alta relacion de aspecto al calentar. Los cambias fdse crsitalografica
posibles propuestos para ambas muestras se esgaamat continuacion. En
ambos se observa el polimorfo B{B) como intermediario.

NaQTi5011
HzT? 5011!H20 Anatasa
H2TI307 . NazTieola
NageH1.2T1307 7y
250° C, 8hs
\ 4
NaQTi5011
NaTigO13 TiO, — (B) TiO2 - (B)
- > . >
Anatasa . Nao.2:TIO; o Anatasi
H,TisO11!/H»0 450° C, 2hs 600° C, 2
NagTig,Oll
NaTiO3
250° C, 8hs
v ]
TiO, - (B Anatasa TiO, — (B)
Aln aztés(a) — > NaygH12TizO; — Anatasa
450° C, 2hs TiO,—(B) Nao eH1.2Ti307
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8.1 INTRODUCCION

Fueron ensamblados prototipos de celdas solaresbdiziadas con el objetivo de

obtener medidas comparativas de eficiencias empbddaschanoestructuras sintetizadas
como componentes del fotoelectrodo. Se realizares series de dispositivos. En la
primera oportunidad (SERIE |) se tratdé de celddladas. Luego se optd por trabajar
con celdas abiertas de dimensiones menores debidiicaltades asociadas a la
degradacion del sello y a la uniformidad de laséit de semiconductor.

Los resultados obtenidos en términos de reprodigadi y eficiencia fueron pobres.

Los mismos se presentan junto con un andlisis filuldiades con el fin de aportar a

futuros trabajos en la tematica.

8.1.1 Esquema de los dispositivos

En la Tabla 8.1.1-1 se esquematiza un corte deelda sellada, y en la Figura 8.1.1-2
se muestra una foto de uno de estos prototipos. Hasensiones son
5.5cm*3.3cm*4.5mm, siendo el area activa del faoebdo de 9.8cM(3.5cm*2.8cm).
Ambos electrodos son vidrios conductores del tip@Fy se encuentran desfasados
5mm, por lo que los contactos se realizan direatéeneobre los mismos, como se
muestra en la Figura 8.1.1-2. En la Tabla 8.1.&-fesumen los materiales utilizados

para cada parte del dispositivo.

Tabla 8.1.1-1 — Materiales constituyentes de las celdas

Vidrios recubiertos con una capa fina de 6xidostafio dopado
con flaor (FTO, del inglés: Fluorine doped Tin OxdEI catodo, a
Su vez, es recubierto por una capa de grafito.

Sustrato
de electrodos

Semiconductor | Nanoparticulas y otras nanoestructuras de Yiianatos.

Dyesol N719. Rui(NCS):(TBA),
Colorante L=2,2’-bipyridine-4,4’- dicarboxylic acid,
TBA=tetrabutylammonium

Dyesol EL-141EL-141 (gamma butyrolacetone > 60%janic

Electrolito iodide salt 10 -<30%, iodine <10%, inorganic iodsaddt <10%,
imidazole compound <10%, )
Sello Parafilm
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Capa de TiO9 nanocristalino
sensibilizado con colorante Luz

embebido en el electrolito
Sustrato del fotoelectrodo: vidrio

recubierto con FTO

' Contra electrodo FTO recubierto con grafito.

: Sello <
< Smm y

5.5cm

Figura 8.1.1-1- Esquema de corte de una celda sellada

(a) (b)
Figura 8.1.1-2 — (a) Imagen de un dispositivo, mostrando abestdeallenado de electrolito cubiertas con
parafina. (b) Contactos, directamente sobre elosicivnductor.

8.1.2 Ensamblado de prototipos

Para el armado de los prototipos de celdas solategoltaicas se siguieron los pasos
descritos por Greg P. Smestad y Michael Gratzeefiltonjunto con las instrucciones
disponibles en la pagina de Solaronix [2].

Para la elaboracion de los fotoelectrodos se dieglia técnica de preparacion de
pastas de Ti@paraScreen-Printingoptimizada por Itcel al [3]. La deposicion del film
de dioxido de titanio sobre el vidrio conductorsalizé partiendo de mezclas de TiO
(y titanatos sintetizados) y HAc. Se realizaronepaspor tres métodos distintos:
distribucién manual, con ayuda de una varilla dkioi(“doctor blade”), spin coating y
dip coating. El Ultimo método es el que permitiné mas homogéneos y de menor

espesor.
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En la Figura 8.1.2-1 se esquematiza el procesmskngblado. Luego de secado, el film
es sinterizado a 450°C durante 30 min, posteriotenee sumerge el mismo en la
solucion del colorante a 80°C durante 2 horas (enaperatura ambiente por 24hs)
(Figura 8.1.2-1 (d)) y luego se lava con alcohot. $u parte, el contra electrodo se pinta
con grafito, lo que es necesario para catalizaedacion de reduccion del par redox
(Figura 8.1.2-1 (f)). La celda es sellada cuidadws#e con parafilm, directamente
aplicando calor y presion (Figura 8.1.2-1 (g)). cégan dos aberturas de forma de
permitir el posterior llenado con el electrolitor prapilaridad. Las mismas son luego

selladas con silicona.
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Figura 8.1.2-1-Esquema de ensamblado de celdalladas. (a) dip coating, (b) celda luego de la
aplicacion de la primera capa, (c) celda luegoadaplicaciéon de la segunda capa, (d) celdas endebid
en solucion de colorante, (e) film de nanopartiE@mbebidas en colorante, (f) contraelectrodo ginta

con grafito con marco de parafilm y separadoresréitios de entrada del electrolito, (g) celdalamih
sin el agregado de electrolito.
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SERIE I

Se realiz6 una serie de 8 celdas de electrodo®sldle dapa. En todas, la primera capa
se aplicé mediante dip coating de una pasta desdhata segunda capa se depositd
segun el método doctor blade, siendo la pastaterncaso formada a partir de mezclas
de anatasa-titanatos 50% peso. Luego de la aplicate cada capa, se realiza un
tratamiento térmico a 450°C durante 30 minutos, coa rampa de 5°C/min en

atmosfera de aire.

Tabla 8.1.2-1 — Composicion de la segunda capa del fotoelectrodo.

Celda# Capa2 Observaciones
1 A Anatasa
A/4B  Anatasa + Nanotubos de titanato de sodio
A/AC  Anatasa + NT/NP de anatasa
Celda de una sola capa

A/5A  Anatasa + NRs de bajo contenido de sodio
A/5B  Anatasa + NRs de alto contenido de sodio
A(dip) Doble capa de anatasa depositadas con dipgoa
3As00°cc  NRs de TB

R(QA| NN | W(N

SERIE II

Se realizaron electrodos de doble capa. La priwegwa se aplicd en forma analoga a la
de la serie anterior mediante dip coating de unatapale anatasa preparada
simplificando la técnica optimizada por kbal[3]. La segunda capa se depositd segun
el método doctor blade, siendo la pasta en estefoamada a partir anatasa comercial
(anatasa nanopolvo de d<25nm ALDRICH, Titanium(BXjide, nanopowder, 99.7%,

anatase) en el Prototipo | y nanotubos de,Tp€parados segun método hidrotermal
alcalino en el Prototipo Il. Al igual que en laiseanterior, luego de la aplicacion de

cada capa, se realiza un tratamiento térmico aCt80fante 30 minutos, con una rampa

de 5°C/min en atmodsfera de aire.

! 6g anatasa + 30mL HAc pH 3,2 (agregado de a 1mhatero) + tritén x100.
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Figura 8.1.2-2- Prototipos abiertos correspondientes a la sefigduierda), pinzas utilizadas durante las
medidas de curvas |-V (derecha).

SERIE 111

Se ensamblaron 8 prototipos con electrodos de aalple. La primera capa se aplicé en
forma analoga a las series anteriores. La seguauka se deposité de la misma manera
pero realizando la pasta con nanotubos de titard®dsidrogeno (NT_16DI), mezcla
50% en peso de anatasa y nanotubos de titanatosidgeno (A+NT_15CI), mezcla
50% de anatasa y nanorods de titanatos de hidrdgerdR). También se realizaron
celdas con las dos capas de anatasa (A). Se raabz@plica de cada celda.

En lo que respecta al sinterizado de los filmgrehero se realiza a 450°C (5°C/min,
30 minutos). Luego de la aplicacion de la segurageacse trabaja con una temperatura
menor (350°C, 5°C/min, 30min) debido a que los namod de hidrogeno pierden la

morfologia tubular a temperaturas mayores.

Observaciones relativas al ensamblaje:
i. Enlo que respecta a la deposicion manual de las pastas

- La deposicion manual del film es un proceso muyopeproducible en el que
resulta extremadamente dificil lograr capas unism

- La distribucion de la pasta sobre el sustrato (bresda primera capa de
semiconductor) debe ser un proceso rapido. Estdebe a que la mezcla
comienza a secarse Yy se genera el agrietadorel fil
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La cantidad de pasta a depositar es dificil derotartprincipalmente debido a
la viscosidad de la misma. Por mas que se tomaiidhdo de agregar igual
volumen de pasta, este estd afectado de error daedalcantidad de pasta que
queda en el recipiente de trasvaso y en la vavilEccesorio utilizado para
esparcir la pasta.

Las caracteristicas de la pasta varian segun &losdtilizado. Se observo
cualitativamente que las pastas realizadas con odsioesultaron mas espesas
lo que se vio reflejado en films notoriamente memnassparentes.

En lo que respecta al dip coating

Se debe re-suspender la pasta entre cada deposdebijo que ocurre
sedimentacién. Se agrega triton x100 como tensmaclie debe tener cuidado
de que no queden burbujas en la pasta.

Debido a que se utiliza cinta papel para enmasdasazonas del sustrato que
deben permanecer limpias (Figura 8.1.2-3 (a)), s&rge volimenes muertos
en el proceso de deposicion. Esto genera acumalosatkerial en los vértices y

aristas del film provocando capas no uniformesyi@ad.1.2-3 (b)).

(@) (b)

Figura 8.1.2-3 — Sustrato enmascarado con cinta (a), acumulos derieleen los bordes del film de
semiconductor (b).
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8.2 CARACTERIZACION ELECTRICA

SERIE ]

Se realizaron curvas |-V en@rupo Energia Solade la Comision Nacional de Energia
Atémica, Argentina. Utilizando una lampara dicro{@SRAM, 250W xenophot, 64653
HLX ELC, 24V GX 5.3) a una distancia tal que laeimgidad de luz en el plano de la
celda era de 1000W/rcalibrada con celda de silicio).

Los resultados extraidos de las curvas |-V senlistala tabla a continuacion. Como se
ve claramente reflejado en la baja eficiencia adbd&ersi bien se constaté la actividad
fotovoltaica para todas las celdas ensayadas @waerde corriente bajo iluminacion),

los resultados no fueron satisfactorios.

Tabla 8.1.2-1 - Resultados extraidos de las curvas | — V pararia de celdas ensayadas.

Celda | Capal | Capa2 | I, (mA) | Jo(mA/em®) | V,(mV) | FF(%) n(%)
1 A A 7.14 0.73 613 24.1 0.11
2 A A/4B 1.82 0.19 566 35.1 0.04
3 A A/4AC 3.47 0.35 589 33.3 0.07
4 A 0.48 0.049 420 35.2 0.007
5 A A/5A 0.82 0.043 343 29.2 0.009
6 A A/5B 0.49 0.050 343 36.5 0.006
7 A A(dip) 4.32 0.44 612 30.6 0.08
8 A 3As00+c 3.25 0.33 553 31.2 0.06
17832654

- Baja corriente, puede estar indicando ausenciaadelizar en el contraelectrodo
0 contaminacion del electrolito que darie el paoxgdH 13- )

- Las eficiencias bajas obtenidas reflejan un ernstematico en el ensamblaje de
los dispositivos.

- A pesar, de estos valores, comparativamente se@Inbejores resultados con
las celdas elaboradas a partir de anatasa comesdglido de las que
incorporan TiQ(B).

- Estos resultados motivaron a montar celdas de ntan@rio y sin sello.
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SERIE 11

La caracterizacion eléctrica de las celdas seziealiilizando el simuladoBolar Cell
Testing 1000W Light Source — Model LS1@@0Solar Light el cual provee 1000W/m
AM 1,5 en el plano de trabajo.

Prototipo I

10,0
9,0

7,0 T~

6,0 AN

50 AN

40 ~

3,0 AN

2,0 AN

1,0 AN

0,0 T T T T T T \_\

0 100 200 300 400 500 600 700
V(mV)

I(mA)

Figura 8.1.2-1 — Curva I-V correspondiente al prototipo |.

o JZRN
7 <
iy 7 <

.0 i N\
3:0 / \

A N

1,0

0’0 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

V(mV)

P(W/m2)

Figura 8.1.2-2 — Curva de potencia correspondiente al prototipo I.
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Prototipo I1
0,70
0'60 St \
0,50 \
< 040 \
£
= 0,30 \
0,20 \
0,10
o
0,00 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
V(mv)
Figura 8.1.2-3 — Curva I-V correspondiente al prototipo Il.
0,60
0,50 / /\\
0,40
/ \
0,30
s \
a.
0,20 /
0,10
0,00
0 100 200 300 400 500 600
V(mV)
Figura 8.1.2-4 — Curva de potencia correspondiente al prototipo II.
Tabla 8.1.2-2 - Resumen de resultados Serie II.
Prototipo I.(mA) J sc(mA/cmz) Voc(mV) FF(%) (%)
1 9.0 3.1 680 39 0.82
2 0.62 0.22 590 46 0.06

Nota: Las dimensiones del fotoelectrodo en ambsssxas de 1.6cm*1.8cm
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SERIE III

La caracterizacion eléctrica de las celdas sezcealiilizando el simuladoBolar Cell
Testing 1000W Light Source — Model LS1@@0Solar Light el cual provee 1000W/m
AM 1,5 en el plano de trabajo.

—m—NT_16DI_1
0,5 —e—NT_16DI_2
A A+NT_15CI_1
1 v— A+NT_15CI_2
0.4 A+NR_3B_1
' <4 A+NR_3B_2
| A_1
o A2
0,3
NE ® ® ® ... .
o i <4< ®eoe
:zg 0‘2_.“"“'4‘1444:{:3'
o L-".-:_; SA, ‘-‘144 <
] ..I.‘._ﬂ_"‘ *eo Yy
01w Sifse ¢ |
' vy g, (] <
v v v "-.__. a o ._ <
: Yvy LR DR E
"Yv \..-\. 2 : i <
00 - T T T T = T T o, T
100 200 300 400 500 600
V (mV)

Figura 8.1.2-5— Curvas I-V.
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—u—NT_16DI_1
35 - e NT_16DI_2
A+NT_15CI_1
30 —v— A+NT_15CI_2
' A+NR_3B_1
< A+NR_3B_2
2,5 A2
_ ® A:1
. 2,0 4
€
S 154
o
1,0 4
] _ 444
05 :313""."“.'0:‘4*4
- 3'13 sesesaniffgeces,, E
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V (mV)
Figura 8.1.2-6 — Curvas de potencia.
Tabla 8.1.2-3 — Resumen de resultados
Prototipo | Jo(mA/cm®) | V,(mV) FF(%) %)
NT_16DI_1 0,20 475 32 0,031
NT_16DI_2 0,30 540 41 0,066
A+NT_15CI_1 0,22 500 33 0,036
A+NT_15CI_2 0,13 340 25 0,011
A+NR_3B_1 0,69 580 78 0,31
A+NR_3B_2 0,24 620 48 0,072
A_1l 0,18 580 33 0,034
A_2 0,19 520 35 0,035

8.3 CONCLUSIONES SOBRE EL ENSAMBLADO DE PROTOTIPOS DE
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS DEL TIPO DSSC

Fueron ensamblados prototipos de celdas solaresilskrsdas con el objetivo de
obtener medidas comparativas de eficiencias emgdteatas nanoestructuras

sintetizadas como componentes del fotoelectrod® résultados obtenidos en términos
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de reproducibilidad y eficiencia no fueron los megrLos mismos se presentan junto
con un andlisis de dificultades con el fin de apow futuros trabajos en la temética.
Los mejores resultados, en términos de eficiens@,obtuvieron para el caso de
electrodos doble capa de anatasa y anatasa/NR.na&ado una eficiencia de 0.82%,
(Js=3.1mAlc, V,=680mV, FF=39%) y 0.69% (F0.69mA/cm, V,=580mV,
FF=78%) respectivamente.
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CAPITULO 9 - RESULTADOS Y DISCUSION V

MODELADO DE NANOESTRUCTURAS DE

DIOXIDO DE TITANIO Y TITANATOS
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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)ewaveshace 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@oodos distintos codigos tanto para
las posiciones atébmicas 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 detratsdn son octaedros [Ti) en el
caso de TiQB) 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.

(a) (b) (©)
Figura 9.1.1-1 - Celda unidad de los polimorfos anatasa (a), rufd® y TiO,(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 correlacién 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 ladee 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 Introduccion

Se aproxima al problema del modelado de nanoegtasctde didxido de titanio
mediante la simulacion de estructuras periodicart@dsionales 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 formad@dtos nanotubos[7] [8]. Por otro
lado, los nanotubos pueden entenderse como lardeasreglos de octaedros [TiO6]
enrolladas alrededor de determinada direcciondeje¢ubo) 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
50502"°(~6A)[10] [11], TiOo, 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 trabajé mantenielodoparametros 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 obtenig@asnfulamadasrianohojasultrafinas
(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-Figura 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 adelatddy 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 da 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.

(@) (b)
Figura 9.2.2-1- (a) Celda unidad del TiB) mostrando dos opciones de cribado paralelpgab (001),

(b) modelo TB(001) elegido con vacio segun la didatc, (c) slab TB(100) con vacio segun la direccion

a.

A(001)

Ti:’-c

R(110) R(101) R(100)

Figura 9.2.2-2- Slabs de antasa y rutilo optimizados. La direcciérvacio 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 des@\(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 0@®33J/m. 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 sinmglados modelos resaltados (A(101) y
TB(001)) son los que muestran menor energia defitipe

# # 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 sup#rfidefinida como el numero de

enlaces rotos por unidad de superficie).

Tabla 9.2.2-2 — Insaturacion superficial en los modelos de a@ata

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 perceanen coordinacion octaédrica,
mientras que los restantes quedan en un entornaétiezo distorsionado. Estos
movimientos estan asociados a la relajacion habémteo de los atomos de oxigeno
superficiales involucrados. La distancia entre dichtomos 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 insat@neextra 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 larfiggede 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@@irase 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 numerccajgs utilizado, los valores

obtenidos concuerdan con los reportados por Petradn19]. Estos también obedecen
la tendencia en instauracion (ver Tabla 9.2.2-3). 8¢ 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 —Insaturacién 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 calculolate energias de superficie, los
valores obtenidos no reflejan a los correspondseatéimes 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@tide 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.
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Los resultados de este trabajo (0.352%J4m0.67 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 diingrfo TiOx(B) por métodos
como la sintesis hidrotermal partiendo de anatasaély.

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 — Insaturacién 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.dtomos 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 elmigrupo

al relajar un filme de A(101) de cuatro capas de la&i que fue denominada
“pentacoordinatednanosheetfa cual representa la nanohoja mas estable dell@go
de lepidocrocita [5], [18].
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Figura 9.2.2-3— (a) Representacion del bulkTi®), (b) TB(100), (c) y (d) TB(001). Ti y Ti* hacen
referencia a los titanios que en el bulk presemab@ordinacion octaédrica y tipo pirdmide de base
cuadrada respectivamente. En el caso de los 983 (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 métodadbama 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 blogue constructor de otras esragkinanométricas de alta relacion de
aspecto como ser nanotubos y nanohilos. En lo egmecta 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 estdisigpe

9.2.3 Nanohojasultrafinas

Se define la energia de formacién de superficieivatente (ESFE, del inglés
EnergySurfaceFormationEnerggomo la energia de formacién de la nanohojairitraf
por unidad de area y se determina segun la exprg8i@.3.1).Eap corresponde a la
energia total del slab,sNindica 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(0Q04&)lpa cuales se vieron cambios
en la coordinacion de los atomos en la superfioirerespecto al estudio anterior debido

a la optimizacion de los pardmetros de red.

Tis

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

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

#

Slabs # capas ESFE (J/m) Eoap

atomos (eV)

TiO,

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)/6n64
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 degarfiie.

Tabla 9.2.3-2 — Insaturacion de atomos superficiales en las naastig anatasa.

Siab ESFE Insaturacién
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®enaambios en la coordinacion de

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

Tabla 9.2.3-3 — Insaturacion 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 9.2.3-4-Insaturacion superficial de las nanohojasde{BR
ESFE Unsaturation

Slab
J/nf) (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 deucoi@h presenta la contribucion de

los estados con caracter Ti-3d ().

Cap. 9 - 14/46



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

(a) (b)
—~ 10 1 1 1 1 1 1 1 1 —~ 10 P R R S R P T U R
E 5] anatase i 5] [——TiO2(B)
E 64 2 6
8 44 It 4
12 g J
0 T T 0
P B D D D D D I DEDE L e B B R D N N D
> " —
? o] rutile E 5] —— TB(001)
E 6 2 6
8 4] g
ko) B 4]
o 27 » 24
o o o]
a T _l _l _' _' T T L v Il 0 T T T T T T T T T
s PFF—F—F—F—27—F—F—F—+—F 2 Pt . ® . 2. 9+ .2 .3 . 9
s 6 —— TiO2(B) 3 s TB(100)
JCR 2 64
< T
5 h 8 ad
[a] 0 T T T T ! ! T T 8 0 T T T T T T T T
5 4 -3 2 1 0 1 2 3 4 5 5 -4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5
E-E.(eV) E-E(eV)
(c) (d)
10 | I I 1 1 1 1 1 04—t 11 Ll L L
8 —— anatase 8 rutile
6 S 69
— 44 o 44
S 43 2 ZTW
3 0._ T T T T - - - % Oor——T—T——T T T f T T
g - 4 B3 2 A L1 2 Fopt P27 t, 2 3 i
B g—j —— anatase(001) 3 8 rutile(100)
0 b a 23
43 43
8 24 24
0'_ —_— ——— O+ —T—T1T T 71 — 7T T 1
P f B e, L0 %23, 4 ST R S S . L.t . ¢ . 4
S g—: anatase(100) _ 8 rutile(101)
] = > ]
% 44 B 4]
3 24
% S T T T T T T T T é 0 Y ! 2
e IE TN TN T t.2 .3 4 S IS I N JDIE HDIE J0EE SR 2DEE I 1)
Q & —— anatase(101) 3 8] rutile(110)
6 E
3 A 4]
H sl 3 I
o+t —rT—7 0 T T T T T T T T
5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 5 -4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
E-E.(eV) E-E,(eV)

Figura 9.2.3-2 — Densidad de estados por unidad deIp@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) respectivamenteSha explicado satisfactoriamente el
patron 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 direccién cristalograficg la direccion radial es paralelac421]. En
dicho modelo, la superficie expuesta correspongiaalb (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 evaluat@dn
este polimorfo para su aplicacion en celdas deilsénacion espectral, brindando
informacion sobre el tipo de interaccion con logpgs de anclaje. Se evaltua solamente

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

9.3.1 Adsorcion de HCOOH sobre superficiesultrafinas de TB(001) 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 estadilda TB(001), indicando mayor
probabilidad de superficie expuesta de este plannamoestructuras de pocos planos
atomicos. El segundo modelo fue incluido debido @ lgunayor reactividad asociada a
la menor estabilidad puede hacer que su contributidsea despreciable a la hora de
evaluar la reactividad global de las nanoestrustdeaeste polimorfo.

Las geometrias de interaccion analizadas paraplerfscie TB(001) se muestran en la
Tabla 9.3.1-1. La notacion utilizada se basa emmpleada por Vittadiet al[24]. En la
misma, MH denota una coordinacion monodentada y B&flére 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).

g ’cﬂ‘fa» A *@@ ik
SR S

MHa MHb BB_H M_H

Tabla 9.3.1-1- Geometrias de adsorcidén que permanecen estabbegtella optimizacion 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.

Kook %“
o 505 foﬁ?.-s

MHa_3c

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

En lo que respecta a la configuracion monodentastzcidida (M_H), se observo 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 TBJ001

Eaas C-01 C-02 € O1-Ti(5¢c) O02-Ti(5¢) H-0(2¢)
Config. Fig. o . .

€V) (A A  © (A) (A) A)
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
MH?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)

'o..q‘ié ..%::&.. 'Oﬁ:&o.@%o. °:Q£&..Q£§..
S BT R

R

Tabla 9.3.1-4 - Geometrias de adsorcion que permanecen estabgela 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 adsorcion, longitudes de enlaces yl@@itO-C @) para las diferentes
configuracién estudiadas sobre la superficie TB)100

Eads C-01 C-02 € O1-Ti(5¢) O02-Ti(5¢c) H-0O(2¢)

Config. Fig. . . . . .
(eV) (A) A) ) (A) (A) (A)

MHa_1 5 0.81 130 126 126.2 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 1220 2.28 2.38*
BBH1 5 1.06 1.28 1.27 1286 2.06 2.05 0.98
BBH2 5 1.35 1.29 127 1288  2.02 2.06 0.98

M H 1 5 0.40 1.37 1.22 1227 1.89 1.00
M_H 2 5 0.69 1.38 1.22 1223 1.84 0.98

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

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

Tabla 9.3.1-6 - Longitudes de enlace y angulo C-O4J fara la molécula aislada (situada lejos de la
superficie).

C-01 C-02 7

A A
TBOO1 L 1.37 1.22 125.4
TB100 L 1.37 1.22 125.2

Config.

Para ambas superficies se obtuvo que la configuracias estable es la bidentada
disociada (BB_H), seguida de la monodentada mezlrgrupo 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 que ellar@-O-C se ve levemente
incrementado con respecto a la molécula aislada.juG@mente, 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 pedui una Unica molécula se
adsorba en configuracion BB_H a lo largo de laatien 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 significawda energia de adsorcion (-0.07eV).

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

El resultado obtenido difiere de lo que ocurreaeatase A(101) donde la adsorcién
molecular monodentada se favorece. Esto podridcexpe 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 8.7%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 configuraciestgliadas sobre la superficie TB(001)
la se obtuvo la estabilidad relativa MHa_2c~MHaMElb>M_H. La diferencia entre
las dos opciones MHaes de 0.05eV, mientras queotdigtiracion monodentada a
través del grupo hidroxilo es mas marcada 0.45-¥.4@esto concuerda con lo
observado para anatasa A(101) [24] lo que refleja gl 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 opteoidina 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@uda 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 fuergbhdo previamente para el caso
de anatasa A(101) [24].

9.3.2 Validacion 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 sigatiiamente con los reportados:

0.92eV para la configuracion MHa_2 y 0.68eV para BB
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Tabla 9.3.2-1 - Geometrias de adsorcion evaluadas para A(101).

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

A(101).

o . Eads Eads Eads Eads
Config.  Fig. ;A0 LCAOFB  PW REF
MHa 1 8 068 0.82 0.75
MHa 2 8 0.63 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
permitid6 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 hatado 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(001) y 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 simpldiegln 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.

Eom = —(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 semigguracion monodentadaMHa la
mas estable para el caso de TB(001).

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

Eads C-01 C-02 (7 O1-Ti(5¢) 02-Ti(5¢) H-O(2¢)

Config. o o 0 " 0
(eV) (A) (A) () (A) (A) (A)
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 H 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.

Eaas C-01 C-02 6 OI1-Ti(5¢) O02-Ti(5¢c) H-0O(2c)

Config. Fig. o o 0 o o
(eV) (A) A) ) (A) (A) (A)

MHa_1 5 0.85 1.29 1.25 125.7 2.15 1.48
MHa_2 5 0.29 1.34 1.22 126.3 3.98* 1.83
MHb_1 5 0.46 1.39 1.20 1224 2.28 2.46*
BBH1 5 1.48 1.28 1.26 1279 2.07 2.07 0.98
BBH2 5 1.22 1.28 1.26  127.9 2.07 2.07 0.98
M H 1 5 0.52 1.35 1.21  123.3 1.90 0.98
M_H 2 5 0.79 1.36 1.21  123.3 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)

Tabla9.3.3-3-Adsorption energies (eV), bond distances and bamngles for the different adsorption
configurations on anatase A(101) surface.

Initial Fie. Eaas c-°01 C-?Z e Ol-'[;i(Sc) 02-T°‘i(5c) H-O°(2c)
Config. (eV) (A) (A) ©) (A) (A) (A)
MHa_1 8 0.75 1.31 124 1256 @ 2.22 1.55
MHa_2* 8 0.56 1.27 1.27 1281 2.11 2.08 0.98
BB_H 8 0.56 1.27 1.27 128.1 2.11 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 dedést 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 rsaapan={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 nimero de capas en el rango y deentimie capas centrales fijas estando
la energia en el rango de 0.40-0.42)fRigura 9.3.3-1).

Figura 9.3.3-1 — Variacion de la energia suprficial con el nimeraaeas del slab y el nUmero de capas
centrales fijas.

NO
N° ) _ . Sup Esup Equp
CapaS Cf?il;zs Natomos NT102 kp MC EKS/T102 (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 Introduccion

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 delTiB(001).

9.5.2 Nanohilo de anatasa [001]

En una primera instancia se obtuvieron las condesale 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 FiglF2-1.

Acorde al diagrama de dispersion, es claro quendstabilidad mayor ocurre para
autovectoresproyectados a puhtoy por tanto siguiendo los desplazamientos atdbmicos
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.

~ OOy
#—Cb-\.) @’@@

O

wr— Y7171 Anatase-wire

|[— Anatase-wire 30 e

25 —

20 -

15 4 -

o(THz)

DOS(states/THz)

-10 5 1] 5 10 15 20 25 30 -10 : T : T
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Figura 9.5.2-1- Esquema de nanohilos de Anatasa (001) y su comdipte diagrama de dispersién 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 eas® solo tres modos de frecuencia
imaginaria, facilmente atribuibles a las correspentis 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 del mmdniestructural.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) modudlagiasu correspondiente diagrama de

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

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

Se obtiene solamente una rama acustica imagit@agaal se considera razonable para

definir una estructura localmente estable.
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Figura 9.5.3-1- Esquema de nanohilos de B{B) X y su correspondiente diagrama de dispers@n

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

densidad de estados fonénica.

En términos energéticos podemos decir que las asedy formacién 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. Mas teniendo en cuenta las

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

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

Sistema Etoem(eV)  Egp(eV) Egap bur(eV)
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 alrpddeerminar la entropia
(S[J/K/mol]), la energia de vibracion arménica (Epkdl]) y las correspondiente

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

F=E-TS

1

E= %hw(qv) %+ exp[hw(q%Tj_ 1
S=- E _E ho( )coth(hw(ql%(BTj B ‘%% In{ ZSinr{hw(qV) 2I<3Tﬂ
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Finalmente, la capacidad calorifica a volumen @orist G puede obtenerse también

gracias a:

o

)
oT ),

>k

qv

] (hw(q%sz eXp(hw(qV)/kBTj

]

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 @si@® 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] ]

500 600 700 800 500~ 1000

500 600 700 800 900 1000

—
100

200

T T T T T ' T
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, particularmesri la proximidad de T=500K, es

claro que la comparacion mas razonable surge elalmar 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

Cap. 9 - 32/46



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

Capitulo 9 - Modelado de nanoestructuras

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 termodinamicosidtiiente cruce de curvas ocurre
para T=400 K, donde se equipara la funcién F p&8a y¥ 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.

80 AR (U SR IR [T N T NI NS T 25 ' | ' | ' | ' | ' | ' |
| —— F[kJ/mol/TiO2x]
70 20 4 FkJ/mol/TiO2y]
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Figura 9.5.3-5- Energia Libre de Helmholtz normalizada F[kJ/mol/Z]JQy la respectiva capacidad
calorifica.

Por otra se pude obtener la capacidad calorific@sléres sistemas, donde se observa
gue en el régimen a bajas temperaturas TBx y TByssuilares, en particular en el
denominado régimen>Tde Debye. Por otra parte, a altas temperaturabserva que
TBx y TiOy(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@uebierta la posibilidad de
regular el rango espectral de absorcion del sistB@gacolorante, sumado al hecho de
gue estas estructuras de baja dimensionalidachgeda reactivas. Esto permite ademas
un mayor numero de puntos de anclaje del colorémaigciéndose en un incremento de

la corriente Jsc.
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Figura 9.5.4-1 — Densidad de estados electronicos correspondiembasdéstintos 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 9.5.4-2 Diagrama de densidad de estados, densidad deogdtadl para el tope de la banda de
valencia y banda de conduccidn, con el respectgo@ma 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 observé que las estructuras iniciales propuestiien importante reconstruccion
estructural que da lugar a fragmentacion de losstfbigura 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 didametros medios

2nm y 4nm de eje segun la direccién [010] y superfexpuesta (001). BF indica el uso de bases
flotantes sobre las superficies.

NT NO E AEJI:lul.k

atomos | (eV/TiO,) | (eV/TiO,)
TB 001y D40 240 | 97226 | 049
TB 001y D20 120 | -97019 | 0.56
TB 001y D20 BF 120 -970.32 0.43

Figura 9.5.46 -1 — Reconstruccién estructural observada en el casohies de TiQ(B) de didmetros

medios 2nm y 4nm.

9.7 ESTUDIO DE LA INTERACCION COLORANTE-SEMICONDUCTOR
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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 optimizacién con SIESTA en proyecsidperior (a) y lateral
(b).

El cluster de TiQB) consiste en 36 atomos de Ti y 64 atomos O,sgueeleccionaron
asegurando una razonable conectividad, evitando degmos de O mono-coordinados.

Todos los &tomos de Ti se encuentran coordinadésrieka tetra- o penta-coordinados.

Figura 9.5.4-2 - Proyecciones de la estructura final optimizada NVik§0g,4
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Figura 9.5.4-3 - Densidad de estados local proyectada para HOM()3)LUMO (c), (d) en diferentes
proyecciones.
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Figura 9.5.4-4. - Diagrama de densidad de estados local (LDOS)eptado 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 curvageptadas en Ti y O,
pertenecientes a la nanoparticulas, que el cldst@rgsOs4 €S UN semiconductor cuyo
gap al nivel GGA-PBE corresponde gg&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 HOMOasponde a un orbital molecular
gue comprende estadas del SCN y niveles d del Ru. EI LUMO molecular aode
con el limite de la banda de conduccion del semiectiod a E= -5.4 eV. La posicion
del LUMO para este sistema tiene caracteristicaslgjnacen ideal para su uso como
Cap. 9 - 38/46



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

colorante de celdas solares. En primer lugar ltedesn-SCN y d-Ru al ubicarse en el
centro del gap del semiconductor, reducen la emelgigap 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 &kOg4, €sto permitirA que ante un proceso de foto-enidita el
fotolectron se eyecte de forma rapida, y ademasudiir decaimientos vibracionales.
Este proceso de decaimiento vibracional o térmmare cuando el LUMO molecular
se ubica a niveles energéticos superiores al LUMDsdmiconductor, teniendo asi
lugar para reducir su energia.

Por todo ello se considera que este modelo, sigsdimitado 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 NaXHz_XTi3O7 y Hz_xNaxTizos‘szo

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.
9.8.1 Na.H,..Ti307
Se tom6 como base la estructura de la fasdib@;[26], el resto de las estructuras

iniciales se obtuvieron mediante la sustituciorattanos de Na por atomos de H. Se

optimizaron las posiciones atomicas y los parametea®d (

Tabla 9.8.1-1). Se alcanzé convergencia en todos los casoskiR2y MC500.
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Tabla 9.8.1-1-Pardmetros de celda obtenidos al optimizar losshidgktitanatos de Na/H.
Titanato X a b c a B Y

H,TizOy 0 8,57356 3,38602 9,4461 90,4143 98,809 78,329
NaHTisOz(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 sHosTis07; 1,5 8,63835 3,77584 9,18999 90,1039 101,6216 91,7135

NapTizOy; 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 Y

H,TisO/[27] O 35.466 3.7568 9.759 90 101.46 90
H,TisO;[28] O 16.023 3.749  9.191 - - -
NaTizO26] 2 8.571(2) 3.804(2) 9.135(2) 90. 101.57(5) 90.

9.8.2 Hz.xNaxTi205-yH20

Las estructuras optimizadas en bulk de las fase8i,®, H,Ti,O50.5H0 vy

H.Ti,Os'H,O se muestran en la Figura 9.8.2-2, y los parameteored obtenidos se
listan en laTabla 9.8.2-1 Se observa que la estructura dglibDs'H,O presenta un
apilamiento de laminas de octaedros [TiO6] del &8\, no ABA como la estructura

de partida HNaB®Os. La conversion de ABA a AAA ocurre mediante elglasamiento
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 idnico emaso del trititanato de sodio.
NaTizO; posee un secuencia de apilamiento del tipo AAAnmgs que HTi30; se
convierte a ABA [29].
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Por otro lado, la estructura optimizadaTHOs presenta una secuencia ABA al igual

que los titanatos reportadogTisO7, HaTi4Og Yy HoTisO11 presentan secuencias ABA.

Tabla 9.8.2-1- Parametros de red optimizados H, ,Na, Ti,0syH,O.

X |y a b c a B Yy
HNaTi,0s 1 0 3,722160] 18,857885 3,081708| 92,021| 89,997 | 88,667
exp [30] 3,6414(3) 17,286(6)| 3.025(2) 912 | 89.9 | 88.2
H,Ti,05 0 0 | 3,774710) 17,412853 3,039901| 91,253| 89,816 88,128
H,Ti,05-0.5H,0 | 0 | 0.5 | 3,819545| 17,165006 3,098313| 92,943| 89,989 89,52p
H,Ti,05'H20 0 1 3,826072| 20,577871 3,030877| 90,996| 89,941 90,001
Expl30] 3,784(b) | 18,03 (a)| 2,998(c)| -

O9+0 -
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Figura 9.8.2-1 — Comparacion estructura experimental (a) y (b), intipada tedricamente a partir de la
experimental (c) y (d). Las imagenes muestranufzescelda 2axbx2c para mejor visualizacién de la
estructura laminar.

Apilamiento tipo ABA
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Apilamiento tipo ABA
(©)

e ®

-
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) ]

[ -]
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(e)
Figura 9.8.2-2 — Estructuras optimizadas de las faseJikOs (a) y (b), HTi,0s0.5H,0 (c) y (d), y

H2Ti,05H0 (e) y (f).

9.9 CONCLUSIONES SOBRE EL MODELADO TEORICO DE
NANOESTRUCTURAS DE DIOXIDO DE TITANIO

Modelos bidimensionales

- El uso de bases flotantes al emplear el métododbasa orbitales atdmicos
localizados permitid obtener resultados concordanten los arrojados
utilizando ondas planas. Los valores obtenidostieafa la baja energia de
formacion del modelo bidimensional de bicapa TBJO0 cual es comparable
con A(101). Esto es un indicio de la estabilidadtiea de estos polimorfos a
escala nanométrica y motiva la investigaciéon dea estructura como bloque
constructor de otras estructuras nanométricastderelacion de aspecto como
ser nanotubos y nanohilos. En lo que respecta eomaparacion entre los
modelos TB(001) y TB(100), es clara la menor estia del segundo modelo
por lo que es de esperar una mayor reactividagtdesaperficie.

- El estudio de la adsorcion de HCOOH sobre nanohdjes delgadas secas de
TiO2(B) muestra que la configuracion mas estable esdaodentada mediante
el grupo carbonilo (MHa) para el caso TB(001) yctmfiguracion bidentada
disociada (BB_H) para TB(100).

- Las caracteristicas en lo que respecta a la endegiuperficie, reactividad y
energia de banda prohibida evaluadas son comparednielas correspondientes

al polimorfo anatasa.

Modelos unidimensionales

- Se lograron converger estructuras estables de hilémicos derivados de
anatasa y TigIB) y fueron caracterizados desde el punto de ésteuctural y
electrénico. A su vez se describen sus propiedeiddeacionales que permiten

predecir propiedades termodinamicas como ser eneligie, entropia y
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capacidad calorifica. Cabe sefalar que, dentro dstmmuconocimiento, no hay
resultados reportados al respecto

Se dilucid6 una estructura comparativamente mablest By que se obtiene

del corte de la superficie TB(001) a lo largo dditaccién [010]

Con respecto a los NT, se observo que las estasciniciales propuestas sufren
importante reconstruccion estructural que da laglaagmentacion de los tubos.

Lo que refleja grandes tensiones iniciales.

Interaccion clister — colorante

Se observé que cuando el cluster es sensibilizaddac molécula de N719 el
HOMO se ubica en el medio de la banda prohibidaseeliconductor. Por otro
lado, la posicion del LUMO de la molécula de N7iEhé¢ caracteristicas que lo
hacen ideal para su uso como colorante de celdasesoEn primer lugar los
estadosn-SCN y d-Ru al ubicarse en el centro del gap deticenductor,

reducen la energia de gap de este sistema, siemdeste caso 0.6 eV,
aumentando el poder de absorcion en la porcionbleisdel espectro

electromagnético. En segundo lugar, el LUMO se alb&sante a la banda de
conduccion del BgOes. En principio, esto permitiria que ante un procdeo

foto-excitacion, el fotoelectron se eyecte de fomdyaida, y ademas sin sufrir

decaimientos vibracionales.
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10. 1. CONCLUSIONES SOBRE LA SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE
DIOXIDO DE TITANIO Y TITANATOS

Fue posible obtener estructuras de alta relaciéasgecto (nanotubos del orden
de 10-15nm de diametro externo y 100-200nm de flodgi nanorods del orden
de 100-500nm de diametro y 2-10um) de dioxido tenitv y titanatos de
hidrogeno y sodio mediante métodos hidrotermalesepado tanto de anatasa
nanoestructurada como de rutilo micrométrico.

Se observd que se da un mecanismo de disoluciéistedizacion durante el
tratamiento alcalino y la morfologia general de noestructuras y su
estructura cristalina se ve fuertemente afectada ghométodo de lavado
posterior. Las muestras lavadas con agua, en dgmes&ntan estructura de alta
relacion de aspecto. Por otro lado, en el casadetnbos, las muestras lavadas
con acido presentan mayor coexistencia con otrod@aanoestructuras como
ser nanoparticulas y nanohojas, confirmando ellpdg@dos iones Na en la
estabilizacion de la estructura.

Se logr6 acotar los parametros de reaccion (precurempo y temperatura del
tratamiento hidrotermal) para la obtencién de esiras de alta relacién de
aspecto y identificando condiciones de sintesis fguerecen la conversion a

nanotubos y nanorods.

10. 2. CONCLUSIONES SOBRE LA CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y
LA ESTABILIDAD TERMICA DE LAS NANOESTRUCTURAS

10. 2. 1. Caracterizacion y estabilidad térmica de nanotubos

Los nanotubos de titanato de hidrogeno obtenidadiant la optimizacién de
la ruta de sintesis (muestra NT_15 CI) presentandiametro interno de
5.9+1.4nm y didmetro externo de 12.1+1.4nm, sequalias por TEM. Los
presentan alta area superficial (superficie BER8@nt/g), lo que es favorable

pensando en su aplicacion en celdas DSSC.
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- Medidas de dispersion de rayos X a angulos bajaX$$ arrojaron un diametro
de particula de 2.6nm y una distancia a particida cercana de 5.8nm. Debido
a que el método es sensible a contraste en laddehsiectronica de la muestra,
se infiere que estos valores corresponden a uiraaesbn del espesor de la
pared de los tubos y al diametro interno de losmogs Esto concuerda con lo
observado por microscopia electronica de transm{si8rinm y 5.9nm).

- El estudio de las dimensiones de los dominiosatiigts mediante el método de
Scherrer refleja la alta relacion de aspecto dectédalitas. Se obtuvieron
dimensiones de 2.0-3.3nm coherente con el espesgackd de los tubos y
longitudes del orden de 15nm en la direccion.

- De la simulacion del patron de difraccién de ra}osonsiderando modelos de
nanotubos de tamafio real (en la direccidn radialjiskintas fases de titanatos
de hidrogeno se obtiene la mejor representacidosidatos experimentales en
el caso del modelo de nanotubo concéntrico de samgale de fase Hi30;.

- En lo que respecta a la estabilidad térmica, sdficgerla existencia de
morfologia tubular hasta temperaturas de 400°C el@sdclara la coexistencia
con material del tipo granular. No se observaronaNbD0°C lo que implica que
la morfologia tubular es perdida por completo emtrvalo de temperatura de
400°C a 500°C. Las estructuras finales son del tipoorods de pequefia
longitud. El diametro externo promedio obtenido atipadel andlisis de
microscopias TEM es de 12.8+2.7nm. Cabe sefalaespeeresultado que acota
el rango de temperaturas para posibles aplicaciateesestos nanotubos.
Especificamente, para el sinterizado de la capasadetubos de fotoelectrodos
se debera emplear temperaturas menores a 400°C.

- Con respecto a la estabilidad de la estructuraatografica se observa una
evolucion del patrén caracteristico de titanatosnitares hacia el
correspondiente a la fase anatasa. A partir deGG0@° muestra esta formada
practicamente en su totalidad por anatasa. Estlicemgue los NRs obtenidos al
calentar a 500°C son de dicha fase, lo que verfieaen la transformacion a la
fase anatasa viene asociada a la pérdida de mgidaiobular. Entre 600°C y
650°C comienza el cambio de fase al polimorfo outiSe verifica un

corrimiento de la primera reflexion er® 8e 9.69° a 14,69° asociado a una
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reduccién de esta distancia interplanar desde lor V@icial 9,12A a 6,24
coherente con la deshidratacion de la muestra yopanto la disminucién de la
cantidad de agua entre laminas de octaedros. & dard50°C no parece haber
mas modificaciones en esa zona del diagrama.

El analisis termo gravimétrico (TGA) muestra unadpi& de masa continua
hasta alcanzar una temperatura entre 350°C y 40f}é@do la pérdida total
15,4% de la masa inicial. Esta se asocia a la dieghcion de la muestra.
Pueden diferenciarse dos puntos de inflexion emtaa (a temperaturas 48,5°C
y 98,3°C) los que podrian estar marcando la péerdédos tipos diferentes de
aguas: humedad adsorbida sobre la superficie dauéstra y agua estructural
ocupando espacios entre laminas de octaedrosg][EE las estructuras de
titanatos. Se estima que el agua estructural pelaida 400°C corresponde al
13.1% de la masa inicial de muestra seca, siend@oia superior de contenido
de agua, ya que parte podria estar asociada a hdrelka@aada a temperaturas
mayores a 50°C.

El contenido porcentual en masa de hidrogeno (métado por analisis
elemental) varié entre 1,98% y 0,757% al calcinastdiad50°C. Segun el
contenido inicial y asumiendo que se trata detandto laminar de composicion
H,TizO7mH,O, m=1.9.

10. 2.2. Caracterizacion y estabilidad térmica de nanorods

Se constata una alta conversion a nanorods deh aleld0-200nm de diametro
y varios micrometros de largo, los cuales puedesemarse en conglomerados
micrométricos. Las muestras son cristalinas, wenifilose un caracter
multifasico correspondiente a mezclas de titanaéosodio e hidroégeno.

Con respecto a la estabilidad térmica, no se oasgévdida de morfologia de
alta relacion de aspecto al calentar. Los cambidastecrsitalografica posibles
propuestos para ambas muestras se esquematizatirm@oion. En ambos se
observa el polimorfo Tig§B) como intermediario.
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NGQTi50;|_1
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HzTisO7 Na,TigO12
Nag.eH1 ;Ti307 7y
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v
NGQTi50;|_1
NaTigO13 _ TiO, - (B) ,| TiO2—(B)
Anatasa i ~ Nag.:TiO; . Anatas:
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y
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naasa 450° C, 2hs TiO2 - (B) Nao eH1 7 TizO

10. 3. CONCLUSIONES SOBRE EL ENSAMBLADO DE PROTOTIPOS DE
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS DEL TIPO DSSC

Fueron ensamblados prototipos de celdas solaresbdiziadas con el objetivo de
obtener medidas comparativas de eficiencias empbddaschanoestructuras sintetizadas
como componentes del fotoelectrodo. Los resultadbtenidos en términos de
reproducibilidad y eficiencia no fueron los mejoress mismos se presentan junto con
un andlisis de dificultades con el fin de aportdutaros trabajos en la temética. Los

mejores resultados, en términos de eficienciabseveron para el caso de electrodos
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doble capa de anatasa y anatasa/NR. Alcanzando eficeéencia de 0.82%,
(Js=3.1mA/cnf, Vo=680mV, FF=39%) y 0.69% {30.69mA/cni, Vo=580mV,
FF=78%) respectivamente.

10. 4. CONCLUSIONES SOBRE EL MODELADO TEORICO DE
NANOESTRUCTURAS DE DIOXIDO DE TITANIO

10. 4. 1. Modelos bidimensionales

- El uso de bases flotantes al emplear el métododbasa orbitales atdmicos
localizados permitio obtener resultados concordanten los arrojados
utilizando ondas planas. Los valores obtenidostieafa la baja energia de
formacion del modelo bidimensional de bicapa TBJO@ cual es comparable
con A(101). Esto es un indicio de la estabilidadtiea de estos polimorfos a
escala nanométrica y motiva la investigacion da estructura como bloque
constructor de otras estructuras nanomeétricastderelacion de aspecto como
ser nanotubos y nanohilos. En lo que respecta eomaparaciéon entre los
modelos TB(001) y TB(100), es clara la menor ebta del segundo modelo
por lo que es de esperar una mayor reactividadtadesaperficie.

- El estudio de la adsorcion de HCOOH sobre nanohdjes delgadas secas de
TiO2(B) muestra que la configuracion mas estable esdaodentada mediante
el grupo carbonilo (MHa) para el caso TB(001) yctmfiguracién bidentada
disociada (BB_H) para TB(100).

- Las caracteristicas en lo que respecta a la endegguperficie, reactividad y
energia de banda prohibida evaluadas son comparediielas correspondientes
al polimorfo anatasa.

10. 4. 2. Modelos unidimensionales

- Se lograron converger estructuras estables de hilémicos derivados de

anatasa y TigIB) y fueron caracterizados desde el punto de ésteuctural y
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electrénico. A su vez se describen sus propiedeidbeacionales que permiten
predecir propiedades termodinamicas como ser eneligie, entropia y
capacidad calorifica. Cabe sefalar que, dentro dstrmuconocimiento, no hay
resultados reportados al respecto

- Se dilucidé una estructura comparativamente mablestByque se obtiene
del corte de la superficie TB(001) a lo largo dditaccion [010]

- Conrespecto a los NT, se observé que las estasciniciales propuestas sufren
importante reconstruccion estructural que da laglaagmentacion de los tubos.

Lo que refleja grandes tensiones iniciales.

10. 4. 3. Interaccion cliister — colorante

- Se observé que cuando el cluster es sensibilizaddacmolécula de N719 el
HOMO se ubica en el medio de la banda prohibidesdeliconductor. Por otro
lado, la posicién del LUMO de la molécula de N7iE5¢ caracteristicas que lo
hacen ideal para su uso como colorante de celdasesoEn primer lugar los
estadosn-SCN y d-Ru al ubicarse en el centro del gap deticnductor,
reducen la energia de gap de este sistema, siemdeste caso 0.6 eV,
aumentando el poder de absorcidn en la porcionbleisdel espectro
electromagnético. En segundo lugar, el LUMO se aib&sante a la banda de
conduccion del BsOess. En principio, esto permitiria que ante un procdeo
foto-excitacion, el fotoelectron se eyecte de fomdwaida, y ademas sin sufrir

decaimientos vibracionales.

10. 5. RESULTADOS GENERALES

10.5.1. Presentaciones en eventos

El presente trabajo de tesis ha permitido las sigas presentaciones en eventos:

= “Titania atomic wires and tubes derived from E{B) (001): a DFT study”,
Fernandez-Werner, L.; Ricardo Faccio; Helena Padlearo W. Mombrd,

Internacional, 4th Workshop on novel methods foecebnic structure
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calculations, and first southamerican congress atenals , La Plata, Bs. As.,
Argentina , 2 — 4 de noviembre de 2011 (Presematgdposter).

= “Construccion de estructuras de dioxido de titadm alta relacion de aspecto a
escala nanométrica y subnanométrica utilizando quexcursores nanohojas de
TiOy(B) de orientacion (001)”Fernandez-Werner, L.; Ricardo Faccio; Helena
Pardo; Alvaro W. Mombru,Segundo Encuentro NaciaeaCiencias Quimicas,
ENAQUI 2011 , Montevideo, Uruguay, 24-26 de octuthee2011 (Presentacion

oral breve)

= “Estudio estructural y electrénico del polimorfo Qi(B), evaluacién de la
absorcién de 4cido férmico sobre las superficiglj0y (100)mediante calculos
DFT”, Fernandez-Werner, L.; Ricardo Faccio; Helena Pardlvaro W.
Mombrud, XII Reunién de la SUF y 96 Reunién Naciordd la AFA,
Montevideo, Uruguay , 20 — 23 de setiembre de 2Pidsgntacion de poster).

= “Electronic structure study of Ti® polymorphs, evaluation of formic acid
adsorption on dry (001) and (100) TiB) facets by DFT calculations",
Fernandez-Werner, L.; Ricardo Faccio; Helena Paiticaro W. Mombru, Sao
Paulo Advanced School on Computational Materialerge for Energy and
Environmental Applications, Universidad Federal 48C — ICTP, Santo
André, SP, Brasil, 5 — 16 de setiembre de 2011s@Ptacion de poster).

» “Sintesis, caracterizacion estructural y simulacide nanoestructuras de TiO
con potencial aplicacibn en celdas solares sengdilas.”, L. Fernandez
Werner, R. Faccio, H. Pardo, C. Goyenola, & A. Warkbrd. Primer encuentro
nacional de ciencias quimicas (ENAQUI), Montevidéuguay, 3 y 4 de
diciembre de 2009 (presentacion de poster).

= “Electronic Structure of Ti@ and titanates: a systematic study’, Fernandez
Werner, R. Faccio, H. Pardo, C. Goyenola & A. W.mvwl. Psi-K Summer
School “Computational Nanoscience for Renewabler@gn&olutions” Espoo,
Finlandia, 14-17 de setiembre 2009 (presentaciquodeer)
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10.5.2. Trabajos enviados para su publicacion

Se ha enviado el siguiente trabajo para su publiac

= “Formic acid adsorption on dry (001) and (100) w@thin TiO2(B) sheets’L.
Fernandez-Werner, R. Faccio*, A. Pasa, H. PardoMBntenegro y A. W.
Mombru, 2013. Applied Surface Science, Manuscriptrider: APSUSC-D-13-
03872.

10.5.2. Trabajos en preparacion

- “Combining PXRD and theoretical modeling for strucl characterization of
titanate nanotubes”’L. Fernandez-Werner, R. Faccio*, A. Pasa, M. Ramer
Olivera, H. Pardo y A. W. Mombra.

- “Electronic and vibrational characterization of TEPB) atomic wires”, L.
Fernandez-Werner, R. Faccio*, A. Pasa, A. Jua®dtido y A. W. Mombru.

10.5.3. Trabajos relacionados

Durante el transcurso de la tesis fue publicadmabhjo:

= “Current trends in materials for dye sensitized aolcells”, Faccio R.,
Fernandez-Werner L., Pardo H., Mombri A.W., Recdtents on
Nanotechnologg011, 5 (1), 46-61

Adicionalmente, este trabajo de tesis permitioresentacion del siguiente proyecto, el

cual ha sido financiado y se esté llevando a cabo.

* Proyecto de Iniciacion a la Investigacion CSIC 710+tD 2011 (24 meses):

“Estudio estructural y electronico de nanotubos gnahilos de diéxido de
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titanio derivados de anatasa y TiB) mediante simulaciones por primeros
principios, evaluacion de propiedades Opticas pedsaen su aplicacion en
celdas solares del tipo DSSC".

(Responsable: Luciana Fernandez Werner, Docenter tdesignado por el

grupo: Ricardo Faccio)

10. 6. PERSPECTIVAS

- El conocimiento adquirido para la obtencion de eatrocturas de alta relacion

de aspecto, basados en titanatos, permitira prossgstudio de ensamblados.

- Se propone proseguir hacia la modificacion estratyudopado de los titanatos
para evaluar su desempefio como sistemas de almzeat@ de energia. Por
ejemplo el dopado con LiEsta linea esta actualmente apoyada en un pooyec

FSE-ANII, responsable R. Faccio.

- En lo que respecta a la caracterizacion, se espevaeguir hacia la
sistematizacion de la metodologia utilizada parsalacterizacion estructural de
nanoestructuras de alta relacion de aspecto meda&ntso de difraccion de

rayos X de polvo.

- Debido a las modificaciones estructurales obsesjaska plantea como trabajo
futuro el modelado de nanotubos con mayor numeratdenos, utilizando
esquemas multi-escala para una mejor aproximaciénasa situaciones

experimentales.

- Utilizando las estructuras ya optimizadas se saduécia la simulacion de las
propiedades Opticas de nanotubos y nanohilos,galaar su desempefio como
semiconductor en sistemas DSSC. Cabe sefialar ae aetividad esta

enmarcada en el proyecto CSIC mencionado en ebdn5.3.
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ANEXO I

TITANATOS LAMINARES, TiO, (B) Y

ESTRUCTURA DE TNTs

Existen numerosos trabajos de sintesis y caraatébiz de nanoestructuras de dioxido
de titanio en los que se postulan diversos titarlataghares como fases constituyentes
de los productos sintetizados por métodos hidrakysn En estos se hace alusion a las
estructuras tipo laminas corrugadas de octaedri@3][Eompartiendo aristas. Dichas
laminas estan formadas por cintas de n octaedeodefsomina de “step n”) en el caso
de un titanato ATi,Ozn+1Siendo 3IN<5 y A: H, Na, K, Rb, Cs. Las cintas adyacentes
comparten vértices definiendo una lamina tipo eswala. Este hecho parece ser algo
aceptado en bibliografia [1][2] asi como el intenb& iGnico por protones que tiene
lugar al en soluciones acuosas acidas. Si bienhasuge estas fases aparecen en bases
de datos como indexadas [3], resulta algo difiedomtrar en literatura las estructuras
resueltas para este tipo de compuestos. Esta thficmhotivod el estudio tedrico de
algunas de las familias reportadas como constitegenle estructuras obtenidas
mediante métodos hidrotermales.

En este apartado se presenta una revision del dgp@structuras encontradas en
bibliografia, sumando las fases correspondientesos metales alcalinos que podrian
por analogia ser un punto de partida en los modetamsiderar.
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I. 1IESTRUCTURAS DE COMPUESTOS TIPO [H,ALTinOzn41.yH2O0
RESUELTAS EN LA BASE DE DATOS'

I1.1.1 n=2

Tabla 1 — Parametros estructurales de compuestos del tigd JH,Os.yH,O

Grupo o o o o o
Compuesto Espacial a(A) b(A) c(A) a®  BC®) W) Ref
HNaThOs |1 3.6414(3) 17.286(6) 3.025(2) 912 899 882 [4]
?il-zzcg-‘“‘ Immm 3.8019(2) 17.7200(10) 2.9680(2) 90 90 90  [5]
1.828 \J4.E
K;Ti,0s © 112/ m 4137 3.8 662 90 1001 90  [6]

HNaTi,0s / Supercelda: (3a, b, 3¢) HNaTi,0s/ Apilamiento ABA

P60 00

A AAAS

@006
I—“ (© LCFO 0

H1_22CS().43 Til.SZS Oys /SUperCEIda: (3&, b, 3c H1_22CS().43 Til.SZS 04.5/ Apilamiento ABA

Figura 1 - Estructuras de titanatos laminares con n~2 enatagran base de datos. HN&Xi (a) vy (b), H . L% .48
Ti1g25 O45(C) ¥ (d). En ambas se observa un apilamientoipelABA segun la direccion cristalogréafica b. Erees
caso los octaedros adyacentes segln ¢ comparsésario se observa una estructura tipo escalonada.

1 En los casos que existen varias estructuras assseétmenciona sélo una una de ellas para ejeraplifi

Al - 3/19



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
ANEXO |

K, Ti, Os/Supercelda: (2a, 2b, 2c) K, Ti, Os/ Apilamiento tipo ABA

Figura 2 — Estructura del compuestq, Ki, Os. A diferencia de los casos anteriores, el bloqueatestruccion en
esta estructura son piramides de base cuadradasymid aristas y vértices.

I1.1.2 n=3

Tabla 2 - Parametros estructurales de compuestos del tigd JH0,.yH,O

Grupo o o o . .
Compuesto Espacial a(A) b(A) cA)  a(®) B(°) ¥°) Ref.
. P 121/m
NaTizO; : 8571(2) 3.804(2) 9.135(2) 90 10157(5) 90  [7]
H,Ti0 0112/m 35466  3.7568 9.759 90 10146 90  [8]
D,TizO* Cllzlm 16.0250(30) 3.747(1) 9.188(1) 90 101.457(10) 90  [9]

*Nota: Las posiciones de los atomos de H no estéerchinadas.
**Nota: Las posiciones de los a&tomos de D no ed&tarminadas.

Luego del intercambio i6nico, se observa una tca@ha segun la direccion
cristalograficab, de medio parametro de red entre ldminas de aomedntiguas. Por
lo que el compuesto protonado presenta un apildmidel tipo ABA (segun la
direccion cristalograficaa, Figura 3) mientras que el trititanato de sodiopdetida
presenta un apilamiento del tipo AAA (Figura 4)[9].

(b)
Na,Ti;0;/ Supercelda: (3a, 3b, 3c) Na,Ti;0,/ Apilamiento AAA
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Figura 3 - (a) y (b) estructura laminar del trititanato de isodsta segun las direcciones cristalograficas @ y
respectivamente.

D,Ti;0,/ Supercelda: (2a, 3b, 3c) D,Ti;0,/ Apilamiento ABA

Figura 4 — Estructuras reportadas paral HO;.

I1.1.3 n=4

Tabla 3 - Parametros estructurales de compuestos del tigd {H,Oy.yH,O

Grupo o e e o o .
Compuesto Espagial a(A) b(A) c(A) a®  B(°) W°) Referencia
N2 0gTi406 C112/m 23.10799 2.9392(6) 10.653(4) 90 10254 90  [10]

No se encontraron estructuras del tipo laminar tesuen la base de datos para los
compuestos tipo Ai4Ogsiendo A: Na, K, Rb, Cs. Sin embargo, en liteiate reporta

el isomorfismo entre los titanatos,M,O con M = Tl, Li, Na, K, Rb, Cs y Ag Tiabla

5) [1]. En ese trabajo también se observa que ensa de los tetratitanatos de metales
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alcalinos la fijacion de agua es lenta y da lugpraauctos poco cristalinos. A su vez,
esta es reversible, calentando a 100°C se remuexgia y se restablece la estructura

original. La estructura de ITi4Og esta reportada [11] y se trata de un titanatorami
de “step 4”.

Tororor.

gy )
OO

Sles { U .
._ Fava Farv Fay
i .G.J.‘..J.\.l.. 5

* ROSRL oSk . SICTOT
‘ Ivvvv
b
c

Nap 0sT1409/ Supercelda: (a, 3b, 2¢)

Figura 5 — Estructura del compuesto NgTl'i4Oo.

Tabla 4 - Parametros estructurales del tetratitanato de talio

Grupo o o e o o .
Compuesto Espacial a(A) b(A) cA)  a(®) B() W) Referencia
TI,Ti, 0y © 112/ M 1898 3776 1205 90 1068 90  [11]

Al - 6/19



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
ANEXO |

TL,Ti;O./ Supercelda: (2a, 3b, 2¢) TL,Ti,O/ Apilamiento ABA

Figura 6 — Estructura de 3Ti4O,.

Tabla S - Isomorfismo entre los titanatos,M,Oo con M =TI, Li, Na, K, Rb, Cs y Ag

Compuesto EE;:SZI a(A) b(A) c(A) B(°) iéﬁiﬂ‘&+ Ref.
Li,Tis«Os C2/m 15.89(5) 3.84(1) 12.06(2) 105.7(1) 0.92 1]
NaTisOs C2/m  17.38(2) 3.784(2) 11.99(1) 106.2(1) 1.18 [1]
KoTisOs  C2/m  18.25(1) 3.791(1) 12.01(1) 106.4(1) 1.51 [1]
Rb,Ti;0s  C2/m  18.92(1) 3.797(5) 12.05(1) 106.2(1) 1.61 1]
CsTisOs C2/m 20.16(2) 3.789(4) 12.03(1) 107.0(1) 1.74 [1]
AgoTisOy C2im  17.34(3) 3.794(4) 12.04(1) 107.4(1) 1.28 [1]
TI,Ti,Os  C2/m  19.03(1) 3.784(1) 12.05(1) 106.8(2) 1.59 1]
I1.1.4 n=5

Tabla 6 - Parametros estructurales de compuestos del tigd JHs01,.yH,O

Grupo o 2 2 ° o o
Compuesto Espagal a(A) b(A) cd)  a® B W) Ref
CsTisOr, C112/m 19.7180(80) 3.808(1) 15.023(6) 90 106.93(3) 90  [12]
CsiosTis  C12IM 53 0198) 3.800(1) 14.918(6) 90 121.27(3) 90  [12]
On(HO) 1
Csl(-E)T'S)O“ C112/m 23.849(8) 3.800(1) 14.918(6) 90 121.27(3) 90  [12]
2
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o 30 o

Cs,Tis04,/ Supercelda: (2a, 3b, 2c)

Figura 7 — Estructura del compuesto &0, ;.

° oo o oo
:OC I

(&)
< 0 o
o ® -0

(a)
Cs1.943 Tis Oq; (H,0) / Supercelda: (2a, 3b, 2c

(b)

0-0 0.0

Cs,53 Ti; O1; (D,0) / Supercelda: (2a, 3b, 2c)

(d)
CSl_94s Tis 011 (HzO) / Apilamiento ABA
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Figura 8 — Estructuras de los compuestos &gTis O, (H,0) (ay b) y CsgTis O11 (D,O) (cy d).

I.1.5 n=6

Tabla 7 - Parametros estructurales de compuestos del tigd {HO;3.yH,O.

Grupo o " . . .
Compuesto Espacial a(A) b(A) cA)  a(®) B(°) ) Ref.
N2 TieO1s C112/m 15.131(2) 3.745(2) 9.159(2) 90 99.30(5) 90  [13]
. C12/m
K;TigOms 2™ 15582(6) 3.82(1) 9.112(1) 90 99.764(8)90  [14]
Rb,TieOys CllZIm 1589 382 941 90 1004 90  [13]

(b)

BRI 88

RIQTR

BYRIRE
(c) (d)
K,TigO,3/ Supercelda: (2a, 3b, 3c) K, TigOy3/ Apilamiento ABA
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(e)
Rb,Tis03/ Supercelda: (2a, 3b, 3c) Rb,Tis0,3/ Apilamiento ABA

Figura 9 - Estructuras de los titanatos N&05 (a y b) KsTigO13(c y d),Rb,TigO5 (€ y f).

I1.1.6 n>7

Tabla 8 - Parametros estructurales de compuestos del tigd {H,O,,.1.yH,O con re7.

Compuesto E(s;[l;ggi(:ll a(A) b(A) cAd)  al) B(°) ) Ref.
. C12/m
NaTiO 14.9(1) 3.74(1) 209(1) 90 965(5) 90  [15]
KTigOn  © 112’ M 1568(1) 3.809(3)12.06(1) 90  95. 90  [16]
NaTigO, 112/ m 122 378 156 90  105. 90  [17]
. P12/m
NaTiyOs 50" 14.449(3) 3.776(1) 9.234(2) 90 106.06(8) 90  [18]

Obs.: Como menciona Marchand en su trabajo [19gslauctura deNaTisOy9 puede

verse como laminas de TiB) unidas con octaedros T§©omo puentes.

(b)
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Na,Ti,0,s/ Supercelda: (2a, 3b, 2c) Na,Ti,;0,5/ Apilamiento ABA

(©) (d)
K,Tis0,;/ Supercelda: (2a, 3b, 3c) K, TisO7/ Apilamiento ABA

Figura 10 — Estructuras de los compuestosNzD;5(ay b) y KTigO:;7 (c y d).

Na,Ti;,0,s/ Supercelda: (3a, 3b, 2¢) Na,Ti;,0,5/ Apilamiento ABA.

Figura 11 - Estructuras de los compuestd&TigO1gy NapTi1505s.
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1.1.7 n=1

Si bien los compuestos de formula generalli®; no corresponden a titanatos
laminares, se incluyen en esta revision debido asquebserva que los arreglos de Ti
(de diferente coordinacion que en los casos amgs)ioen algunos casos presentan
naturaleza unidimensional. Se considera que estogigpakr de interés para la
comparacion con los modelos propuestos de hilos ieddmy con resultados

experimentales reportados.

Tabla 9 - Parametros estructurales de compuestos del tig [H;O; con A=Na, K, Cs, Rb.

Grupo o o o . .

Compuesto Espacial a(A) b(A) c(A) a® B W) Ref
KoTi;O;  Cmcm  10.0283(2) 6.9346(2) 5.4534(1) 90 90 90 [20]
HKTi 05 Prg?gm 5.7096(3) 5.7096(3)9.5574(4) 90 90 120 [21]

HKTi,0, P6122 0.8889(5) 9.8889(5p8.671(1) 90 90 120 [21]

Rb,Ti;O; Cmca 6.015 11.936 13.366 90 90 90 [22]

v A 4 o o
0229, L IF

o
2©.1.0:; 9
H 0°0 L :

vV.0:0 %V Ou® 0y _._.o": e o
g L W \/
°© o o 35 ., K 68.6
e . o o . o .
l o © °5 o o o . I e 5 q*(;'\*g i.-(..'_\

K,Ti,0;/ Supercelda: (a, 2b, 3c) (a) (b)

HKTi,;0;/ Supercelda: (3a, 3b, 2¢) (d)
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HKTi,0;/ Supercelda: (a, b, c) (e) ®)

c

L’ ’ ()

Rb,Ti;0;/ Supercelda: (a, b, ¢)

Figura 12 - Estructuras de compuestos del tipd KOs (a y b), HKTiO5 (c-f), Rb,Ti;05 (g y h)
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I. 2RELACIONES ESTRUCTURALES, MECANISMOS PROPUESTOS DE
FORMACION DEL POLIMORFO TiO2 (B)

El polimorfo TiOy(B) fue introducido por primera vez por Marchana@gtaboradores
[19], preparado a partir de la hidrolisis deTkOs en una solucion de acido nitrico
(N<0.5) seguida de tratamiento térmico a 500°C.o8servé que el producto del
intercambio i6nico, luego de la extraccion totdlKle el secado en vacio a temperatura
ambiente, correspondia aH,O9H,O. El agua es removida por completo al calentar
hasta 500°C. Observaron también que la hidrélsiseeersible por lo que la estructura
laminar del compuesto no es destruida en el proceso

El mecanismo de transformacion estructural d€ifOy a TiO(B) fue estudiado luego
por Wallenberg y colaboradores [23]. Ellos propusie un intermediario de
composicion KTi,Os, en el cual los atomos de potasio estarian reengunazaor HO"
luego de la hidrdlisisA su vez, postularon para dicho compuesto la dgstraitipotética
gue se muestra en la figura a continuacion. La mislifiere de la del polimorfo

KTi»Os reportado (ver Tabla 1 y Figura 2)

_}Q&_.m

5

XDXIXIX

K,Ti400 K,Ti,0s TiOx(B)

Figura 13 — Mecanismo de transformacién estructural g&ifOg a TiO)(B) incluyendo intermediario hipotético de
composicion KTi,O5[23].

Por otro lado, fue reportado que durante el caheltato al aire de 1,09 NH,O, este
se transforma en Hi4sO9 H,0, HTisOg 0.5H0, H;Ti4Og, HoTigO17 @ 70, 120, y 250°C
respectivamente. Y luego al seguir aumentando tapeéeatura se transforma en
TiO2(B), anatasa y rutilo [24].

Posteriormente, Feist y colaboradores demostrarmn lg deshidratacion de otros
titanatos laminares obtenidos luego del intercanndgco de titanatos de la formula
AoTinO2n+1 (A = Na, K, Cs; 3< n < 6) también lleva al polimorfo TisB) [9].
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Especificamente trabajaron con los siguientes tibande partida: Ndi3O7, NaTigO13,
KoTisOg y CsTisOq;. El titanato obtenido luego del tratamiento acdo NaTizO;,
tienen una secuencia de apilamiento de laminas ABAltante de enlaces de hidrogeno
estables entre ldminas. La deshidratacion muestérdida de masa segun multiples
pasos asociada a la aparicion de intermediariosctistales. Segun los autores, esta
prosigue segun tres pasos, una condensacion ttipatigcial endotérmica que genera
estructuras del tipo tunel, seguida de nucleaci@negimiento exotérmico que resulta
en un intermediario que denominan “tipo FiB)” y luego una transformacion de baja
energia que termina en la estructura de,(BD Estos intermediarios estarian formados
de slabs con estructura tipo B{®) conectados por otras unidades estructuralesceap
de contener Ti u O no estequiométrico. Luego diekhidratacion completa se obtiene
TiO,(B) segun un Unico paso. Se observé que el gradorigilinidad del TiQ(B)
decrece con el largo del “step” del titanato deigar

Las transformaciones de fase deTtO, durante el calentamiento, también fueron
estudiada ademas de en aire, variando el medioamtedreaccion solvotermal con
agua, etanol y metanol [25]. Para el caso de tiatdm térmico en aire parten de
H.TisOg1. 7510 e identifican varios intermediarios; HsOgH20, HTi4O90.25H0,
H,TigO17 (200°C), TiQ(B) (aproximadamente a 250°C), anatasa (650°C) tyoru
(1100°C).

I. 3CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE NANOTUBOS DE TiO, Y
TITANATOS OBTENIDOS POR EL METODO HIDROTERMAL
ALCALINO

Debido a dificultades intrinsecas asociadas a lafategia tubular, el tamafio
nanometrico y el contenido de atomos de hidrogemaste en literatura una
controversia en lo que respecta a la estructustatwgrafica exacta de los nanotubos de
dioxido de titanio y/o acidos polititdnicos obtersdmediante métodos hidrotermales.
Se presenta un resumen de las fases propuestdsratula en el text6Titanate and
Titania Nanotubes Synthesis, Properties and Appting” escrito por Dmitry V.

Bavykin y Frank C. Walsh [26] el cual se resumi@atinuacion.
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En la Tabla 10 se listan las estructuras cristald®titanatos laminares y polimorfos de
TiO, propuestas como fases constituyentes de nanotliiesidos mediante sintesis

hidrotermales.

Tabla 10 - Comparacion de estructura cristalina de titanaimgnares propuestos como fases constituyenteside N

Fase cristalografica Simetria a(nm) b(nm) c(nm) B(°)
H,TizO; Monoclinico 1.602 0.375 0.919 101.5°
H,Ti,04(OH), Ortorréombico  1.926 0.378 0.300 90°
H,Ti,OyH,0O Monoclinico 1.825 0.379 1.201 106.4°
HyTisya0x4a04H,O  Ortorrémbico  0.378 1.834 0.298 90°
TiOy(B) Monoclinico 1.218 0.374 0.652 107.1°

Tabla 11 — Reflexiones asociadas a cada fase asignadas al @pa patrones de difraccion NTs experimentales.

. Fase p Reflexiones en DRX, 20 (°)
cristalografica
H,Ti30; 11 244 29 33 38 48.4 60 62
H,Ti,04(OH), 9 24.3 28 34 38 48 62
H,Ti409H,0 10 24 28 48
HyTix405404H,O 9.5 245 28 48 62
TiOy(B) 15 25 295 44 A8 57 62

El trititanato laminar HTi30; fue propuesto como estructura cristalina de lo®tdos
por Peng y colaboradores [27][28]. Proponen questauctura tubular corresponde al
enrollamiento de planos paralelos a la familia kdegs cristalograficos (100) alrededor
del eje [010]. Por lo que el eje del nanotubo ealpk a la direcciom de la HTizO,
mientras que la direccion tangencial al tubo coieaonc y la radial con a. Por otro
lado, también se ha propuesto que los planos {@@jian enrollarse alrededor de la
direccion [001] [29]. En ambos modelos, las paresescomponen de laminas de
octaedros [TiO6] con la estructura correspondientas observadas segun (100) en
titanato laminar HTi30;, separadas una distancia de 0.72nm.

El acido tetratitAnico de formula ;F4O9H,O fue propuesto por Nakahira y
colaboradores [30]. El diagrama experimental preseeiales muy anchas cuyas
posiciones son similares a las correspondientigitnato (Tabla 11).

Por su parte, Jin y colaboradores, propusieroada HTi,O4(OH), como constituyente
de los nanotubos [31]. En este caso se proponarolianiento de los planos paralelos
a (100) alrededor del eje b. En este caso, el ejéosl nanotubos coincide con la
direccion b, mientras que la direccion radial es paralela § la tangencial se

Corresponde coa
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Estructuras del tipo lepidocrocitasyTby40x404H,O (donde o representa una
vacancia) fueron observadas en mezclas de nanotithoatos laminares [32][33] vy
luego verificadas por difraccion de electrones [34]

Tanto la estructura tipo lepidocrocita como lawegtira correspondiente al dititanato, a
diferencia del resto, corresponden a arreglos Edgionales de octaedros
compartiendo aristas, no presentan estructurasal®sdas” como en el caso de
trititanato (step 3) y tetratitanato (step 4) que generan debido a octaedros que
comparten aristas. Las estructuras lepidocrocitd§.04(OH), son similares, salvo
que los ejes a y b estan intercambiados. Por leriant en el caso de ,Hi,.
x40x404'H20 la direccion radial corresponde a la direcciéb0]0 Sin embargo existen
evidencias de estructuras tipo escalonadas emtadgs de los tubos [35].

Se ha reportado que luego del tratamiento térmidogieanotubos, estos adquieren la
estructura del polimorfo TiEXB) [36].
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ANEXO II

MICROSCOPIAS SEM Y TEM

Se utiliza el Servicio de Microscopia de FacultadCiéencias-UdelaR, el cual dispone
de un microscopio electrénico de barrido JEOL JR@ERV y un microscopio

electrénico de transmision JEOL JEM 1010. Las ngatias SEM fueron tomadas
utilizando un voltaje acelerador de 20 kV, mientag el TEM operaba a un voltaje
acelerador de 80kV — 100kV (el mismo se encuemteatificado en el pie de cada

imagen).
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11 - 1. METODO HIDROTERMAL BAJO PRESION ENDOGENA

Il - 1.1 Barrido Inicial

Batch 1 (A, 150°C, 24hs) Lavados: 3HCI+1H20 - (Aa24_3/1)

X1é&, aga

Batch 3 (A, 148°C, 43hs) (Aa43_4/2(u) y Aa43_4/2(u))
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3A Lavados: 4HCI + 25D 3B Lavados: 4HCI + 25D

3A Lavados4HCI + 2H,0 3B Lavados: 4HCI + 25D

Batch 5 (A+R, 150°C, 39hs) (ARa39_4/2y ARa39_0/8)

18k

5A Lavados4HCI + 2H,0 5B Lavados8H,0O
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5B Lavados8H,0O

2

1, SE8 18 0m

6B Lavados8H,O 6B Lavados8H,O

Batch 8 (R, 156°C, 47hs) (Ra47_4/2 y Ra47_0/8)

18 mm

8A Lavados4HCH2H,0 8B Lavados8H,0
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SB‘l__avadossHZO

8A Lavados4HCI+2H,0 8B Lavados8H,0

Batch 9 (A+R, 150°C, 68hs) (ARa68_4/2 y ARa68_0/8)

9A Lavados4HCI+2H,0 9B Lavados8H,0
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9A Lavados4HCI+2H,0 9B Lavados8H,0

9A Lavados4HCIH+2H,0 9B Lavados8H,0

Batch 16 (R, 140°C, 24hs) (Rm24_4/4 y Rm24_0/8)
. o .- :

16A Lavados4HCI+4H,0 16B Lavados8H,0O
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16A Lavados4HCI+4H,0
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16A - Microscopia TEM
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. . . .
16A - Microscopia TEM 16B - Microscopia TEM

Batch 18 (R, 1,5g, 140°C, 25hs) (R'm24_0/8 y R'm24_4/4)

1mim

18B Lavados8H,0 18B Lavados8H,0
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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I1 - 2. METODO HIDROTERMAL BAJO PRESION ATMOSFERICA
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ANEXO II - Microscopias SEM y TEM

1l 0y LB BE
100 nm

1na nm
Print Hag = B3ESX Y 6.99959969005585 mm HV=100kY Pricl May = #388x @ 5.93339903005545 an v=LooRy
Aequired Fsb 7 2013 at 5136 TH TEMMag - 150000% Acquired Fob ¥ 2013 at b e M Hag = 130Uoux

AL Preoferrod Customoer AWT PrafarTad Cnstamar

1al o —_— 151 0ud
100 nn 100 nm
Trint Hag - 11184% £ F.99%99563005585 om HY- 1008y Frint Mag - 111E4% @ £.209%9369005585 mm HY - 100k
Aryuived Feb 7 2003 wl 5:30 FH TEH May = 200000x Avguired Feb 7 2013 al 5:31PM TEM Huy = 200000x
AML Proferrod Customoer A1 Proforred Customer

All - 35/36



Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de diéxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

ANEXO II - Microscopias SEM y TEM
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
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Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

ANEXO III

DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVO
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

III.1 METODO HIDROTERMAL BAJO PRESION ENDOGENA

Muestras 1, 2A, 2B

Las muestras 1, 2A y 2B corresponden al mismo bsitaido el material de partidg

la temperatura de reaccion de 142°C, tiempo dei@a0h30min. La diferencia entre

estas es que la primera es el producto del tratenfedrotermal sin lavados, mientras
gue las otras dos tienen 4 lavados acidos y 2 gua aestilada, siendo 2A el

sobrenadante de los lavados y 2B el sélido precpitA continuacién se muestran los

resultados de DRX para las tres.

1200 S 4500 —
4 Precipitado

1100 - 4000 - Sobrenadante
1000 1
3500 4
900 — 4
800 | 3000 -
700 | 2500 4

600

i l ‘ 2000 -
500 l v

1500

:ZEE ‘ wm‘lu |- 'I 1000;

I
rU Voo Il
200 LLIYIN I 1
'J'J W-npwwl. 04| _ |
L v ' MM}“”- . 1\ 'a"‘"—‘-ﬁ'::."’ e e e
0 — T e 1 ' ; ) : ' J
0 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢ 20 40 60 80

20

(a) (b)

Figura 1-1 — DRX del precipitado sin lavar (a) y del precipitddwado junto con el sobrenadante (b).

Se observé que la muestra 1 se hidraté hasta famzapasta en el proceso de montado
para DRX. Esto explica el background caracterisieonateriales amorfos que se ve en
el diagrama. Al comparar con la base de dagesdentificaron picos concordantes con
NaCO; (Pdf Nos. 1-1166 & 72-628 ) y NaHGQ@Pdf No 1-909), se piensa que esta
carbonatacion sucede justamente al morterear lsstrauen presencia de aire para

colocar en el porta muestras del difractometrqi&b, no muy intenso, en la regién de

1 PDF -2 2002
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

20 [111° no es explicado por ninguna de las fases anésyieste ajusta con la reflexion
(200) correspondiente aH30O7 (Pdf. No 47-561).

1400 | | | | | |
tiol data - background | | | |
. | | | | | |
| tiol peaks | | | |
1200— - ——— M Ultij{)ﬁgsﬁep[ojilg ,,,,,,,,, | 4‘ ,,,,,,,, 4‘ ,,,,,,,, J‘, ,,,,,,,, L ,,,,,,,,
———1-1166 Sodium Carbdnate Oxide I I I I
772—62"8 Natrite, syn : : : :
———1-909|Nahcolite | | | |
1000— ~===-47-561 Hydroger TitafrianT Ogide |- #~~~~~~~~ i i i
| | | |
l l l l
800— | | | |
600—
400—
200—
0—I
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Figura 1-2 — Ajuste para muestra 1 utilizando Crystallogragt8earch - Match
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

—— Precipitado
500 — Sobrenadante
450 ‘
400 S

350

300 H

— 2504

200
150
100

50

Figura 1-3 - Comparacion 2A-2B por DRX.

Para el caso del sobrenadante se observan claempiens correspondientes a NaCl
(26 = 27,367, 31.707, 45.442, 53.860, 56.461, 66.285286). Por lo que para las
muestras subsecuentes se opta por descartarlo (sailwaasos de dificil separacion).
Con respecto al resto del diagrama, existen gratifiesltades a la hora de dilucidar a
gue fase se deben los maximos de intensidad eadostrEl pico en@110° parece
ajustar bien con la reflexion correspondiente ahpl(200) algunos titanatos de sodio
(NaTizOy5 pdf. No 76-1648, NdisO13 pdf. No 37-951, NiisO11” pdf No. 11-289)
pero no hay coincidencia con el resto de los pagaorrespondientes a estas fases.
Cabe sefalar que este pico es el mas intenso Yasquiebido a un problema de
orientacion preferencial de la muestra no se esgmdo el resto de los maximos. Por
altimo, en la busqueda también aparece la fasathids HTi,Os!H,O (pdf No 47-124)

la que podria explicar los picos en 24°, 28° y 29°,

2 Este no estéa indizado por lo que no se tieneteldima que plano corresponde la reflexion.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Obs.: Se observan diferencias entre la parte @graina del sobrenadante que no es
debida al NaCl y el diagrama del precipitado (¥gura 1-3 ). También se verifica que

el pico en A[110° es mas intenso para el caso del sobrenadante.

350

300—- |}

250— -

200—t

150—+ 4

00— f -

50—} |
450_|L

400—

|

't

Il

T i e i et el 47-124 Hydrogen Titarium Oxide-Hydrate— - - R
| |

0 - - 80-1281 So jum Titanium O

250—

200—

150—
100—

|
|
!
| |
! |
| | |
10.0 : : 0.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Figura 1-4

En este caso el pico mas intenso coincide corflexién [110] de Nas7Ti2O4 (pdf. No
80-1281), HTigO17 (pdf. No 36-656).

Muestras 3A y 3B

El batch correspondiente a las muestras 3A y 3Brdibasicamente del anterior en que
se aumenta significativamente el tiempo de reaccddrsu vez, la diferencia entre
ambas (3A y 3B) radica en que la primera fue fueetgte ultrasonicada entre lavados

(15min 90%Amp 0.9ciclos) y la segunda no.
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titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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i 3B
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300 4
250 —
— 200 —
150 —
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20
Figura 1-5
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300— R EECE PR - - P qmmm - o P
2o T T T
o | ANUURUDE OO SR U S
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00— -f§- -+ f-- - - - P R s mmm— - P
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Figura 1-6

Como se ilustra en la figura anterior, estas estras podrian estar compuestas de las
fases NaTisOq: (pdf. No 11-288), H,TizO; (pdf. No 41-192), KiTisO:1 ! H-O (pdf. No
44-131), TiQ anatasa (pdf. No 71-1165).

Por otro lado, excluyendo NEsO11 aparecen las siguientes:

- Anatasa (pdf. No 71-1169) coincide el pico (10,1

- N&TigO13 (pdf. No 37-951) Coincide el pico (2,0,0)

- H,TizO7 (pdf. No 47-561) Coincide el pico (2,0,0) y piaancd=1.8773 aprox. =4
8.45)

- HoTisO11!H20 (pdf. No 44-131) y reflexion asociada a d=1.8@pBox. (H=48.45)

Muestras 160809.2 y 160809.3

En estas muestras se vuelve a constatar la prasgamdiaCl en el sobrenadante de los

lavados.

700 -

6000 |
5500 | 600 |
5000 J
4500 500
4000 11
3500 - 400 — | |
3000 ] [ |

1 300
2500 ‘ ‘ ‘

4 - |
2000 [

| 200
1500 - ‘

I
4 1 ] |
1000 100 I
500 ) i | . | | |w
I : ™1 v 1
10 20

0 ; ; el ol sl . . . . 0
0 M 20 30 40 50 60 70 80 0

20 20

3 Esta fase fue borrada de la base de datos popauerdemente era mezcla.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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H,TizO; (47-561), NaTi4Os (33-1294), TiQ anatasa (65-5714), Ti®B (46-1237). Se

observan, para este caso, picos mas intensos \ederrancho. Esto puede asociarse a

un mayor tamafo de cristalita y mayor grado deatnsdad del producto obtenido.

Muestras 5A y 5B

A diferencia que en los tres casos anteriores s esuestras se parte de una mezcla de

los polvosA y R. Recordemos que las diferencias entre las muestyds, salvo que se

indique especificamente alguna otra variante, eseleprocedimiento de lavado,

mientras que a la primera se le practican lavadasacido diluido, la segunda se lava

Ganicamente con agua destilada.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

1300 | 5B

A |
| i'w W wWhJ -v"\.w Mwmw
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20

Figura 1-7 — Diagramas de DRX para las muestras 5A y 5B.

De la figura anterior, se desprende que el prodedim de lavado juega un rol
preponderante en la estructura del producto fildabe sefialar que las muestras 5A y
5B pertenecen al mismo batch y Unicamente difie@enlos lavados posteriores al
tratamiento térmico.

Las fases encontradas en el caso 5A fuerdnigB;; (pdf. No. 36-656), NaisOq1(pdf.

No. 11-289), NaliO3 (pdf. No. 37-345). Estas no explican la totalidillos picos,
siendo el maximo mas notorio de los que no per@maminguna de las tres, el ubicado
en 39°.
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Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Al comparar con la base de datos surgen las siggd¢ases: anatasa (pdf. N° 89-4203),
NapTigO19 (pdf. N° 78-1590), HTisO11!13H,0O (pdf. N° 44-130), HTisO11!H,O (pdf.
N° 44-131), HTi,Os!H-0 (47-124), NaTi4O, (pdf. N° 33-1294).

Muestras 6A y 6B

Estas muestras fueron preparadas partiendR @¢ tratamiento fue hecho a 150°C
durante 22h30min. Al igual que en los casos am&siel producto A es el obtenido a la
lavar con HCI mientras que el B fue lavado sélo agoa destilada. Cabe sefalar que,
para este caso, la autoclave no quedo herméticancentada y en consecuencia se
evaporo la totalidad del liquido durante el tratmo hidrotermal. Esto trajo aparejado
el hecho de que para extraer el solido del redipide reaccion se utilizaran grandes
cantidades de agua destilada.

Resulta particularmente interesante para este ketaiotorias diferencias indicadas por
DRX para los dos procedimientos de lavado (Figu8. Mientras que para el caso de
lavados acidos se obtiene el patrén caracteristeecanatasa nanoestructurada con
algunos maximos que podrian deberse a las fagés yuirookita §igura 1-9) para el
caso de lavado con agua se ve un diagrama sin maxdefinidos indicando un
material mas amorfo. Para este caso, el difractegaresenta un hombro en angulos
bajos alrededor de 10° que, segun lo analizado Iparaasos anteriores, podria estar
relacionado con la presencia de titanatos lamin&esiado a ello se distinguen picos

bien definidos, aunque de baja intensidad, corredipates a la fase rutilo.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

600 |

500 o |

20
Figura 1-8 — DRX de muestras 6A y 6B.
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Figura 1-9
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Yury V. Kolen’ko* y colaboradores sostienen que durante el trataontérmico al aire
de nanotubos de HizO; estos se transforman en anatasa y pierden su ogigol
Considerando que esta muestra fue lavada con HGleegsperar que se de el
intercambio i6nico entre Nay H” y que la fase de las nanoestructuras antes dafiGec
sea justamente HizO;.

El color blanco amarillento de la muestra lavada lE&! en conjunto con el ancho de
los picos de difracciéon, indican que la obtenci@ rihnoparticulas de anatasa de

pequefo tamano.

tioZéB data - backdround

—83-2242 Rutile, syn | | | | |
1200— - -~ - - -~ Fo-- = - o= T-----=- H----=== - -
| | | | | | |
1000— -~ — - - - - Fomm—m-- S S dmmmmm oo P T R —
| | | | | | |
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40— - b mem e I S U T S SR
| | | | | | |
200 b . AN I S B S SR
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. | | )\ | M R hhl .
0.0 100 200 30.0 40.0 50.0 60.0 700 80.0

En ambos diagramas se identificd la fase rutilgue podria estar indicando que hay
material de partida que no reacciond. Esto puellerde a que se utilizaron las mismas
condiciones que las sintesis a partir de anatasagbdamano de particula inicial es
mucho mayor.

Por otro lado, estos resultados estan de acuerdoelconecanismo de disolucion

recristalizacion ya que a partir de rutilo se aii@anatasa.

* Kolen’ko Y. V., Kovnir K. A., Gavrilov A. |., Garsev A. V., Frantti J., Lebedev O. I., Churagulov B.
R., Van Tendeloo G., and Yoshimura Nl Phys. Chem. B006, 110, 4030 - 4038
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Muestras 8A v 8B

En este caso se parte nuevamente de rutilo varigrtéoampo de reaccion alcalina a 46h
55min.

700 ___sA
8B
600
500 4
400 1 | ]
. 1 |
300 ’ Bt
1 | | \
200 - A
100 ‘ M W‘“;:M‘ WM M’“Jw
§ — | M
0 10 20 30
20
Figura 1-10
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

450

400—

350—

300—

250—

200—-

150—

100—

50—

ti028‘A data - backg‘round

| io28A peaks :

—— 88- 1173 Titanium dmde

10.0 20.0

Figura 1-11 — DRX muestra 8A.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-12 - DRX muestra 8B.

Muestras 9A vy 9B

Esta muestra es preparada a partir de una mezdlat@, la principal diferencia con el
batch 5 radica en el mayor tiempo de reaccion. #reicia de todos los casos
anteriores, mediante microscopia SEM, se obsermaeste caso, varillas claramente
facetadas. Si bien es bastante heterogénea larm@sio que respecta a tamafio y
geometria de las particulas, se observan variiidas de gran tamafio con aristas
definidas, por lo que es de suponer cierto ordematimicristalino de los atomos que las
constituyen. Por lo anterior, resulta inesperadiiarama obtenido por DRX en el cual
se observa un alto background y picos poco deffmido

Con respecto a la muestra lavada solo con agudades(9B), también se observaron
particulas de gran tamafio siendo en este caso deloga tipo placas. El diagrama de
DRX presenta un pico sensiblemente mas intenselresto, clara sefial de la textura

de la muestra.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Figura 1-13 — Comparacion DRX de muestras 9A y 9B.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-14 — DRX de muestra 9A.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-15 — DRX muestra 9B.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Obs.: El diagrama de la
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Figura 1-15 corresponde a la muestra 9B por méas que diga &B gnafico.

Muestras 16A, 16B y 16C

El batch 16 corresponde R como condicion de partida y temperatura y tiempo d
reaccion similares al batch 6. Nuevamente no sereés estructura de gran relacion de
aspecto.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Figura 1-17 — DRX muestra 16A.
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Figura 1-18 - DRX muestra 16B.
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Figura 1-19 — DRX muestra 16C.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Muestras 18A, 18B y 18C

Nuevamente se parte de rutilo, dejando idénticésnhgeratura y el tiempo de reaccion

gue en el caso anterior. La diferencia es que seaid la relacion solido liquido.

700 _
] 18A
600 | | 18B
| - 18C
500

Figura 1-20 — DRX del batch 18

En este caso las muestras A y C fueron lavadasi€bry H20 mientras que la muestra
B sdélo con H20. A la muestra A se le realiz6é urcaavado con 250mL de HCI 0.1M
en bafio de ultrasonido, y a la muestra C se lé&zéeal procedimiento estandar con 4
lavados de HCl y 4 de H20.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-22 — Superposicion del DRX para la muestra 18C conagjrdima de la fase anatasa (PDF N°
1-562)
Muestras 19A y 19B

Este batch corresponde a anatasa como materialrtigapaiendo la temperatura de
reaccion 120°C. Los resultados obtenidos son giesila los que se obtienen utilizando
el medio de reflujo, en lo que refiere a estructanatalina (DRX). No se tienen

imagenes SEM para estas muestras.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de dioxido de titanio y
titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-23 — DRX batch 19.

Observacion: La muesti®B aparentemente no estaba bien seca cuando se ldifnaccion de polvo.
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Figura 1-24 — DRX muestra 19A.
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Sintesis, caracterizacion estructural y modelado de nanoestructuras de didxido de titanio y

titanatos con potencial aplicacién en DSSC.

Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 1-25 — DRX muestra 19B.

Muestras 20A v 20B

Se parte d& + R, siendo el tiempo de reaccion de 24hs y la temperaiel 124°C.
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Figura 1-26 — DRX muestra 20A.
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Figura 1-27 — DRX muestra 20B.

Muestra 21
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En este caso, el material de partida es tambiénmemla de A y R, el tiempo de

reaccion es nuevamente 24hs, pero se eleva la tatm@ea 150°C.

900

800—
700—
600—
500—
400—
300—
200—
100—
1000

800—

600—

400—

200_ 77777777 T -0 - | L | L LI

|
|
|
I?
|
70.0 80.0

Figura 1-28 — DRX muestra 21A.
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Anexo III - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Tabla 1 - Fases que surgen al comparar con la base de datos.

Muestra Fases
160908 - 47-561 H,Tiz0, 33-1294N&, Ti4O4, 65-5714TiO, anatasa46-1237TiO, B
A -
2 36-656 H2Ti80O17, 37-345 Na2Ti307, 47-121 H2Ti2050H280-1281
b Na0.57Ti204
A 11-289 Na2Ti5011, 41-192 H2Ti307, 44-131 H2Ti5012@H
3 B Idem 3A
A 36-656 H2Ti8017, 11-289 Na2Ti5011, 37-345 Na2TiO3
5 89-4203 TiO2 Anatasa, 78-1590 Na2Ti9019, 44-130iB@T1!3H20, 44-
b 131 H2Ti5011!H20, 47-124 H2Ti205!H20, 33-1294 Na&Db
4-477 TiO2 Anatasa, 78-1509 TiO2 Rutilo
6 A 3-380 TiO2 Brookita
B 83-2242 TiO2 Rutilo
A 88-1173 TiO2, 76-1648 Na2Ti7015, 49-1433 TiO2
8 28-1153 Na4Ti0.302.6, 74-1940 TiO2 B
B 44-131 H2Ti5011!H20, 44-130 H2Ti5011!3H20, 1-56D7ZiAnatasa
72-148 Na2Ti307, 72-1209 NaOH.H20
A 81-1949 H0.572Ti0.85802, 83-2243 TiO2 Anatasa
9 89-4733 Ti305, 75-2497 Na4Ti5012
B 37-345 Na2Ti03, 38-699 (H20)Ti407(0OH)2
48-1278 TiO2 Monoclinico, 86-1155 Ti0.78402
A 38-699 (H20)Ti407(0OH)2, 71-650 TiO2 Rutilo, 1-560P Anatasa
33-1294 Na2Ti409, 65-191 TiO2 Rutilo
16 B 38-699 (H20)Ti407(0OH)2
1-562 TiO2 Anatasa, 89-8301 TiO2 Rutilo
¢ 7-271 NaNO3, 72-2101 Ti305
A 38-699 (H20)Ti407(0OH)2, 44-130 H2Ti5011!3H20, 4741322Ti205!H20
18 B Idem 182
C 1-562 TiO2 Anatasa
A 21-1272 TiO2 Anatasa
1 B 44-130 H2Ti5011!3H20, 47-124 H2Ti205!H20
A 86-147 TiO2 Rutilo, 89-4921 TiO2 Anatasa
20 B 38-699 (H20)Ti407(0OH)2, 86-1157 TiO2 Anatasa, 7845i02 Rutilo
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titanatos con potencial aplicacién en DSSC.
Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

III. 2 METODO HIDROTERMAL BAJO PRESION ATMOSFERICA

Muestras 4A, 4B y 4C

Reflujo sin agitacion partiendo de anatasa, encaste la muestra A es el producto es el
precipitado sin lavar, B es lavado con acido ddujdagua, mientras que la C fue lavada
s6lo con agua. Por DRX se verifica que la fasegmtesen el producto obtenido del
lavado con acido clorhidrico y agua es anatasaptrag que segun la base de datos la
muestra lavada sélo con agua podria estar comppestaina mezcla de titanatos
laminares.
Los resultados obtenidos para la muestra lavadaciolo, al igual que en algunos de
los casos mostrados para la sintesis bajo presiddgena, estan de acuerdo con los
reportados por Kolen’ko y colaboradores. Nuevamelatanuestra presenta un color
beige indicador del tamafio nanométrico de la misma.
El diagrama obtenido para el caso de la muestrasiClaramente diferente, siendo
identificadas una mezcla de fases de titanatos idi®deno. Esto resulta un poco
inesperado, ya que debido a que el agente de |duadinicamente agua, se esperaria
mayor contenido de sodio en estas muestras y p@anto encontrar fases de titanatos
de sodio en lugar de titanatos de hidrogeno.

700 — ' 4B
T 4c
600 —

500 -
400
300
200 -

100

20

Figura 2-1 - DRX para la muestra 4.
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Figura 2-2 — DRX muestra 4B.
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Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo
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Figura 2-3 — DRX muestra 4C.

Las fases que surgen de la base de datos, sdguanges: K Ti2 O5 ! H2 O (PDF N°
47-124), B Ti5 011! H2 O (PDF N°44-131) y B Ti5 011 !3 H2 O (PDF N° 44-130).
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Figura 2-4 - DRX muestra 4A.
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Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

Muestras 7Ay 7B

Estas corresponden también a un reflujo sin agiagiero se parte de una mezakeR

y el tiempo de reaccidon disminuyo practicamenta aitad. Es interesante notar que
para este caso el rutilo no reacciona mientraslayfi&accion inicial de anatasa parece
sufrir los mismos cambios que en el caso antesetp se ve claramente en los

diagramas de DRX.

7A

2000 S 7B

1500 —

1000 —
|

500 — ‘ [
w—-uu..‘w,_._,‘} WL..’M-'M! o
i
04 \)\.. #‘\q | l * \' l\L ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 2-5 - DRX muestra 7

Muestras 11Ay 11B

La diferencia principal entre esta sintesis y lase@ores es que se implemento
agitacion continua mediante el uso de un agitadgratleta. Adicionalmente, se practico
en esta muestra una variante en la forma de laggtin la técnica descrita en San Hua
Lim et al, realizando un primer lavado con agitacion a teatpea ambiente en 200mL

de HCI por 35 min, luego dos lavados a 73°C canisino volumen de HCI durante 6
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Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

horas cada uno, por ultimo se practica un nuevaltagatemperatura ambiente durante
6 horas. Finalmente se realizan dos lavados coromales con agua destilada.

No se observan diferencias significativas entrerésltados de las muestras Ay B
cuya diferencia radica en que la muestra B fuecsolai entre los lavados con agua
mientras que la A no.

Observacion: existieron considerables tiempos rogeen los cuales la mezcla de

partida queda en contacto con la solucion de Na©Hagn el agente de lavado (HCI).

2000 _ _
1A
| 11B|
1500

\ |

1 l l.*‘ M | I| | |I
N-..-'..,_,w" \......JI Whs” \;‘M"M\-A‘IHH.-‘

11 | Lol
L™ ...*J\L,,h..JJ\T.,/:\h.J e i

20
Figura 2-6 — DRX muestra 11.

Obs.: El pico en 18° no fue identificado, ajustanbcon LiVO2, se plantea la incognita

de que hubiere alguna fase isoestructural de dit&iO2.

Muestras 13A, 13B, 13C vy 13D

Se repite la sintesis anterior pero practicanddaleesdos convencionales (A 'y B). A la
muestra C se le realizé un ultrasonicado intenssnda (29 min, amplitudo 0.9, 90% de

amplitud) y luego se le realizaron los siguientesmtios estandar (segun el orden en que
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Anexo Il - Diagramas de difraccién de rayos X de polvo

aparecen): 1 cond®, 4 con HCI, 1 con AgN§y 3 con HO. La muestra D fue lavada
con una solucién diluida de AgNGegun el procedimiento estandar 4 veces y luego
con agua destilada (2 veces).

Obs.: Al igual que en casos anteriores, la mues2fa presenta un color amarillento
(beige).

Para el caso 13D, las fases que aparecen al rdalizasqueda son las siguientes: rutilo
(PDF N° 87-920), Ag (PDF N° 87-717), Ag20 (PDF N5-7532).

[——13A]

13B

. 13C|

2000 - —
1500 —

Figura 2-7 - DRX muestra 13.

Muestras 15A y 15B

Por ultimo se practica un reflujo con agitaciontipado de anatasa pero disminuyendo

el tiempo de reaccién con respecto al primero quaracticé (de 69hs a 46hs).
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800+ ,

15A
15B| 1400 4

o0 | | 1200 ]
\ 1000 -
00-
600

400 4 |

200 | "ll o |
0 1 20 30 40 50 60 70 80

20 20
Figura 2-8 — DRX de muestra 15 (derecha) y DRX de anatasadia (izquierda).

Notar la diferencia en la relacion de intensidagledos picos correspondientes a este
caso en comparacion con los de la anatasa degartid
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Anexo IV - DFT

IV.1 Teoria de Funcionales de la Densidad

1V.1.1 Introduccion

Los calculos de estructura electronica realizadtis largo de este trabajo de tesis se
basaron en la Teoria de Funcionales de la Dendiéfad, del inglédDensity Functional

Theory. Se dara una breve introduccion a la misma epdosfos subsecuentes.

La aproximacion de Oppenheimer

Debido a que cada proton o neutron en un nuclee tiea masa 1800 veces mayor que
la de un electrdn, para calcular la energia de atemal puede resolverse la ecuacion
que describe el movimiento de los electrones cenaidio a los nlcleos en posiciones
fijas. Entonces, se puede calcular la configuradénminima energia (estado basal)
para un conjunto dado de electrones que se mueven eampo asociado a un conjunto
dado de nucleos. Si se trata de M ndcleos, entdacasergia del estado basal, E, Sera
una funcion de la posicion de estos nucleoRiE(.., Ru). Esta funcion recibe el
nombre de superficie de energia potencial adiabatigna vez calculada dicha
superficie de energia potencial, se puede evalugagacion al variar las posiciones de
los ndcleos.
Ecuacion de Schidinger independiente del tiempo, no relativista:

Hy =By 1)
El Hamiltoniano correspondiente a multiples elaod® interactuando con mdltiples
nacleos contiene tres términos correspondientés energia cinética de los electrones,
la energia de interaccion entre cada electrongprjunto de nucleos y la interaccion
entre los distintos electrones.

T3 Sviar S30(n) e e @

i= i =1j4
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En la ecuacion anterior, m es la masa del electré@s la funcion de onda electronica,
la cual es una funcién de las coordenadas espacialos electroneg= y(ry, ..., ry),

y E es la energia del estado basal de los elestrone

Producto de Hartree

v es una funcién de las coordenadas de los N etesstysin embargo, esta se puede
aproximar como un producto de funciones de ondaetgrones individuales, lo que se

conoce como el producto de Hartree.

=, (r),(r), .. (r) ©)

Densidad electrénica

En este punto, cabe recordar que la funcion de @ata un conjunto dado de
coordenadas no puede ser observada fisicamentantiglad que si podria ser medida
es la probabilidad de que N electrones estén erpojunto particular de coordenadas
ry, ..., In. Esta probabilidad es iguaha(ry, ..., ry) y(ry, ..., rn). Mas aun, la cantidad
de interés fisico es la probabilidad de que unuwrunj de N electrones en cualquier
orden tengan las coordenadas..., ry. Una magnitud estrechamente relacionada es la
densidad de electrones en una posicion particelaespacio, ). Esta puede escribirse
en términos de funciones de onda electronicasithaies como:

n(r) =224 (r)4 () (4)

En la ec. 4, la sumatoria es segun todas las fneside ondas electronicas individuales
gue son ocupadas por electrones, y el término aeletla sumatoria es la probabilidad
de que un electron en una funcion de onda indiVidyé) se localice en la posician

El factor 2 se debe a los dos espines que pueden Ites electrones asociados a cada
funcion de onda.

Es importante notar que la densidad electronicafueeion de solamente tres

coordenadas y contiene gran parte de la informdtsicamente observable que surge

! En esta descripcién no se consideré el espinsdeléztrones. En una descripcién mas completa, cada
electrén esta definido por tres variables espacial&u espin.
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de la funcion de onda total obtenida resolviendedaacion de Schdinger, que es

funcién de 3N variables.

1V.1.2 Teoremas de Kohn 'y Hohenberg

Existen dos teoremas fundamentales matematicosrolés@dos por Kohn y Hohenberg,
en conjunto con un conjunto de ecuaciones desda®lpor Kohn y Sham, en los que

se basa toda la teoria DFT.

i Primer teorema de Hohenberg y Kohn:

La funcion de onda correspondiente al estado basal obtenida mediante la ectiacion

de Schédinger es un funcional Unico de la densidad electronica.

Esto significa que existe una correspondencia baaai entre la funcién de onda del
estado basal y la densidad electrénica del estashl.liPor lo tanto la energia del estado
basal, E, puede expresarse como E[n(r)], dondeea(ig densidad electronica.

Aunque este primer teorema dice que existe undnatide la densidad electrénica que
puede utilizarse para resolver la ecuacion ded8alger, este teorema no dice nada de

como es este funcional.

ii. Segundo teorema de Hohenberg y Kohn:

La densidad electronica que minimiza la energia del funcional total es ladddns
electronica real correspondiente a la solucion completa de de la ecuacign de

Schedinger.

Por lo anterior, si la forma del funcional fuerancoida, se podria variar la densidad
electrednica hasta minimizar la energia del furalio&steprincipio variacional es

utilizado en la practica pero con formas aproxinsaii funcional.
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Una forma util de escribir el funcional descrita pbteorema de Hogenber-Kohn es en

términos de las funciones de ondas individug|&3°.

E{wi}] = Booud {wf] + EE{w} (5)
En la ecuacién 5, &wn representa el conjunto de términos que se puedaesar en
forma analitica y todos los demas se agrupan,gnEE primer término contempla la
energia cinética de los electrones, las interaesiate Coulomb entre los electrones y
nacleos, interacciones de Coulomb entre pares detr@hes e interacciones de
Coulomb entre pares de nucleos. Por otro ladg, & denominafuncional de
correlacion e intercambi@ incluye todo los efectos mecano cuanticos nliohms en

los términos anteriores.
Evnond (¥} =h_22jl//*-D2[/,.d3ﬁ- IV(r)n(r) & EHM Erdi E.  (6)
know m 4 i i 2 |r_r'| N

Suponiendo que el potencial de correlacion e iatelio (no conocido) puede
expresarse de alguna forma Uutil, todavia quedariadognita de cédmo encontrar la
densidad electrénica que minimice el funcionallt®ara resolver este problema, Kohn
y Sham plantean que para encontrar dicha densigdedep resolverse un conjunto de
ecuaciones que involucran las funciones de onddedtrones individuales, del tipo que

se muestra a continuacion.

Hm V (e} Vi () Vi (r)}//i (rF &y (r) (7

Estas ecuaciones son similares a la ecuacién déddutper, pero debido a que se trata
de ecuaciones para particulas individuales noyechwmatorias. Las soluciones de esta
ecuacionyi(r) representan funciones de onda de electronesididiles, y son funcién
de Unicamente tres variables espaciales. El potevifia como ya fue mencionado,
contempla la interaccion entre el electron y eljwoto de ndcleos. Por su partg(¥),
denominadgotencial de Hartreedescribe la repulsion de Coulomb entre el electro
que esta siendo considerado y la densidad electrdoial definida por el total de

electrones del problema.

v, (r):ezj-ﬁ(%g&r' )(8

2 Las que colectivamente definen la densidad eleicé
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Segun la definicidon anterior, este término tamlm@ntempla la interaccion de Coulomb
de un electron consigo mismee(f-interaction ya que el electréon que esta siendo
considerado en la ecuacion de Kohn y Sham tamloémaf parte de la densidad

electrdnica total. Esto no tiene sentido fisica, lpaque la correccién del mismo es uno
de los efectos que esta en glonado en el ultirmoinérde la ecuacion de Kohn y Sham:
Vxc, que define efectos de intercambio e interaccidias ecuaciones de particulas
individuales. Matematicamente, el potencial de alagion e intercambio puede

expresarse segun la ecuacion 9, en la cygl & la energia de correlacion e

intercambio.

et =2t ®
Es importante notar en este punto que por mas gué)Muera conocido, para poder
resolver el problema utilizando las ecuaciones dbrKy Sham, habria que utilizar un
método iterativo (ver esquema en Figura 1). Estdedsdo a que para resolver las
ecuaciones de Kohn y Sham es necesario saberezigmitde Hartree y para definir
dicho potencial se necesita conocer la densidartréhéca, por ultimo para saber la
densidad electronica se necesitan la funcionesnda de electrones individuales que

son las soluciones de las ecuaciones de Kohn y . Sham
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1 - Definir una densidad electronica inicial)n(

A

A\ 4
2 — Resolver las ecuaciones de Kohn y Sham, usango |a
densidad electrénica definida, obteniendo las funcigne$
de onda de particulas individualgsr)

v No
3 — Calcular la densidad electronica definida por |las
funciones de onda de particulas individuales calculadap
por Kohn-Sham, g(r)=2% v; (r) wi(r)

A 4

4 - NE rks(r)?

[ s

nks(r) representa la densidad electrénica del estado
basal del sistema y puede utilizarse para el calculo de la

Figura 1. Algoritmo para el célculo derh(
Este algoritmo representa um método autoconsistmteesolver las ecuaciones de

Kohn y Sham.
IV.1.3 Funcional de correlacion e intercambio

Para poder resolver el problema segun el métodorittesen el punto anterior es
necesario conocer la funcién de correlacion e c¢atebio que aparaece en las
ecuaciones de Kohn y ShamycE vi(r)}] .

La forma exacta de este funcional no es conocidieer8bargo, este puede ser deducido
en forma exacta para un gas homogéneo de electrBnesste sistema, la densidad
electrénica es uniforme en el espacia’({ constante). Se puede construir un potencial
de correlacion e intercambio considerando el padéde correlacion e intercambio de
un gas uniforme de electrones a cada posicion ndoieen cuenta la densidad

electronica observada del material en dicha posicion
ch (I’) — V)ggés eletr()nicr{ n(l’)] (9)
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Debido a que esta aproximacion solo utiliza la wauslocal para definir el potencial
de correlacion e intercambio aproximado, se le aema LDA del inglédocal density
approximation
Existen implementadas variadas aproximaciones adites para el funcional de
correlacion e intercambio con las cuales se obtidruenos resultados para diferentes
sistemas. Una de las mas utilizadas es la denomi@@8A, generalizad gradient
approximation en la cual ademas de la informacién sobre laidatidocal se incorpora
la informacién local sobre el gradiente de densiddectronica. Dentro de esta
aproximacion, existen numerosas parametrizacioaggug existen numerosas maneras
de incluir la informacion sobre el gradiente deémsidad. Entre las mas utilizadas para
calculos de sdlidos se encuentran la PW91 de Pefdemg y la PBE de Perdew-
Burke-Ernzerhof.
De todas formas, uno de los grandes inconvenielgda teoria DFT es la estimacion
de las energias de banda prohibida. Esto se deb#@meimos generales a que DFT es
una teoria de estado basal, que no es capaz débadesdecuadamente fendbmenos tale
de excitacion como la generacion de excitones hakmdrdén. En ese sentido mucho
esfuerzo se ha puesto para poder disponer de nfiavasnales con la capacidad de
describir de mejor manera magnitudes tan imporsastamo la brecha de energia
prohibida. En este sentido hay muchas aproximasjaqe podriamos clasificar en dos
grandes grupos. Por un lado las metodologias auleyan efectos perturbativos tales
como TDDFT y GW. Y por otro lado los funcionalediidos, que son aquellos que
incluyen de alguna forma una fraccion de intercanelxacto (exact exchange) obtenido
mediante Hartree-Fock.
La metodologia TDDFT permite estudiar aspectosmndiods, y asi la evolucion de la
funcion de onda en la medida que el sistema irtiggiazon un potencial dependiente del
tiempo [2].
Otra aproximacion exitosa, pero costosa, haciaescripcion de estados excitados
consiste en la metodologia many-body perturbatieoty GW [3]. En el esquema DFT
la respuesta de un sistema de electrones interaliciueon un potencial externo es
independiente de las particulas respondiento atengpial efectivos. La idea es que las
interacciones de largo alcance, y relativamentes#ie, fuerzs de Coulomb puden
apantallar a los electrones individuales, generandos nube de carga alrededor de
otros electrones. Esto es lo que se denomina pas#sculas, ya que consiste de un
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electréon con su nube de apantallamiento dinamiay. |® tanto la aproximacion
describe la respuesta de un sistema que interacfiiert@mente, como un sistema de
cuasi-particuls pero que interacciona de formaldgéhidescripcion matematica se basa
en funciones de Green de mono-particula G(r)t,también denominado propagador,
que describe la probabilidad de propagacion ddagatrén desde la posicion r' y tiempo
t' hacia la posicion r en tiempo t. Las auto ersrgie calculan mediante expansion
perturbativa, con respecto a la interaccion enti@sieparticulas. Esta auto energia se
computa mediante el producto GW, donde el términgu&’ describe la interacciéon de
Coulomb apantallada entre las cuasiparticulas|ldgue la aproximacién se denomine
GWI[3]. Esta metodologia si bien es costosa en t@snicomputacionales, arroja
resultados excelentes en la determinacion de &xhbs de energia prohibida.
Finalmente describiremos un funcional hibrido deetente desempefio a la hora de
describir las energias de gap. Se trata de la derituncionales de Heyd-Scuseria-
Ernzerhof HSEO3 y HSEO6 [4], que se basan en lanpetrizacion PBE-GGA pero que
incorpora un término de corto alcance para la po@cion de la fraccion de

intercambio exacto.

AlV - 9/10



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

Anexo IV - DFT

REFERENCIAS - Anexo IV

[1] DENSITY FUNCTIONAL THEORY A Practical Introdumn, David S. Sholl &
Janice A. Steckel. Wiley, John Wiley & Sons, 12609

[2] E. Runge, E.K.U Gross, E. K. U, Phys. Rewvtl®82 (12), 997 (1984)

[3] L. Hedin. Phys. Rev. 139, A796 (1965).

[4] J. Heyd, G.E. Scuseria, and M. Ernzerhof, Jer@hPhys. 118, 8207 (2003) & J.
Chem. Phys. 124, 219906 (2006)

AlV - 10/10



