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Resumen

Esta Tesis doctoral se adentra en el estudio exhaustivo de la fase bronce del diéxido de
titanio, también conocido como TiO2(B), mediante simulaciones basadas en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) realizadas con el software Vienna Ab initio Simulation
Package (VASP), con el objeto de evaluar su potencial aplicacién como material semicon-
ductor en sistemas fotoquimicos. La investigacion abarca diversos aspectos del TiO2(B) a
través de la construccion tanto de modelos bul/kcomo de superficies ultra delgadas — slabs
—, con especial atencién a la modificacién de sus propiedades como resultado de la intro-
duccién de dopantes o defectos puntuales y la adsorcién de moléculas organicas/organo-
metalicas.

En primer lugar, se exploroé sistematicamente el dopado de la fase bulk del TiO2(B) me-
diante carbono, boro y su codopado con ambos elementos. Se examind meticulosamente
el impacto de estos dopantes sobre los parametros estructurales y la densidad de estados
(DOS). A continuacion, la investigacion se extendio a la creacion de modelos de superficies
ultra finas modificados mediante vacancias de oxigeno y dopantes de carbono. Finalmente
se construyeron s/abs pristinos y modificados de TiO2(B) correspondientes a la superficie
(100) y se funcionalizaron con catecol y N719. El analisis computacional incluy6 el calculo
de las energias de adsorcion, la densidad de estados y las propiedades oOpticas.

Los resultados de esta investigacion aportan valiosos conocimientos sobre la estructura
electrénica y el comportamiento dptico del TiO2(B) modificado, arrojando luz sobre la in-
fluencia de las vacancias de oxigeno y los dopantes de carbono en sus propiedades. El
enfoque sistematico del estudio, que combina modelos en bulky en slabs, proporciona
una comprension holistica del material y abre vias para una mayor exploracion en el
campo de la fotocatalisis y las aplicaciones en energias renovables, principalmente para
su utilizacién como fotoelectrodo para celdas solares sensibilizadas por colorante, tam-

bién conocidas como DSSCs (Dye-Sensitized Solar Cells).
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Abstract

This doctoral thesis is a comprehensive study of the bronze phase of titanium dioxide, also
known as TiO2(B), by means of Density Functional Theory (DFT) simulations performed
with the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) software, in order to evaluate its
potential application as a semiconductor material in photochemical systems. The investi-
gation covers various aspects of TiO2(B) through the construction of both bulk models
and ultra-thin surfaces - slabs -, with special attention to the modification of its properties
as a result of the introduction of dopants or point defects and the adsorption of or-
ganic/organometallic molecules.

First, the bulk phase doping of TiO2(B) by carbon, boron and their co-doping with both
elements was systematically explored. The impact of these dopants on the structural pa-
rameters and the density of the dopants (DOS) was meticulously examined. The investi-
gation was then extended to the creation of ultra-thin surface models modified by oxygen
vacancies and carbon-carbon dopants. Finally, pristine and modified TiO2(B) slabs corre-
sponding to the (100) surface were constructed and functionalized with catechol and
N719. Computational analysis included the calculation of adsorption energies, density of
states and optical properties.

The results of this research provide valuable insights into the electronic structure and
optical behavior of modified TiO2(B), shedding light on the influence of oxygen vacancies
and carbon dopants on its properties. The systematic approach of the study, combining
bulk and slab models, provides a holistic understanding of the material and opens ave-
nues for further exploration in the field of photocatalysis and renewable energy applica-
tions, mainly for its use as a photoelectrode for dye-sensitized solar cells, also known as

DSSCs (Dye-Sensitized Solar Cells).
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Introduccién y Motivacion

1 Introduccion y motivacion

La demanda de electricidad ha crecido de forma vertiginosa a lo largo de los ultimos afios.
Entre 1980 y 2021, la potencia total consumida a nivel mundial pasé de 7 a 25 TW (tera-
vatios), con una tasa de crecimiento anual estimada del 2% [1l. Se estima que esta tenden-
cia ascendente se mantendra hasta 2040 y alcanzara los 37 TW [2], Sin embargo, a medida
que el mundo experimenta este ritmo de expansion, crece la preocupacién por el impacto
medioambiental de los combustibles fosiles tradicionales. Esta inquietud ha dado lugar a
una llamada a la accién: el cambio hacia fuentes de energia mas limpias y renovables,
como la solar, la eélica, la mareomotriz y la undimotriz [31.

Sin embargo, la produccién mundial de energias renovables se mantuvo bastante baja du-
rante varios afos (1990-2014), en torno al 18% [4l. Afortunadamente la situaciéon ha me-
jorado en la Ultima década: en torno al 28% de la produccidén de electricidad procede de
energias renovables [5], con margen para aumentar aiin mas con el tiempo, ya que los in-
formes de organizaciones intergubernamentales como la Agencia Internacional de Ener-
gias Renovables (IRENA) sugieren que para el afio 2050 las energias renovables podrian
alcanzar el 80% de la produccidn total de electricidad, en gran parte debido a los avances
en las tecnologias de energia edlica y solar [6l. No obstante, la capacidad mundial de ener-
gia solar instalada ha logrado buenos resultados ultimamente, pasando de apenas un 1%
en 2015 a cerca de un 4% en los ultimos afnos [7l. A pesar de que IRENA ha fijado el objetivo
de alcanzar una cuota total de energia renovable del 61% para 2050 [8], la energia solar
solo podria suponer alrededor del 36%, segun estimaciones conservadoras. Por este mo-
tivo, es crucial optimizar las tecnologias existentes y desarrollar nuevos materiales.

La energia fotovoltaica es el proceso utilizado para convertir la luz solar en energia eléc-
trica mediante unos dispositivos electrénicos llamados celdas solares, un hecho de comtin
conocimiento. En términos sencillos, estas celdas utilizan los fotones procedentes de la
luz solar para generar energia eléctrica. Los inicios de las celdas solares de silicio se re-
montan a la creacion de los Laboratorios Bell, con una eficiencia del 6,0% en 1954. Sin
embargo, debido a su elevado costo, no estaban al alcance del consumidor promedio. No

obstante, entre 1975 y 2021, el precio de los mddulos solares (en délares estadouniden-
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ses) disminuy6 aproximadamente un 99,7% (ver Figura 1.1). Ademas, con cada duplica-
cion de la capacidad instalada, el precio de los médulos solares descendié casi un 20%, lo

que representa su tasa de aprendizaje (learning rate).
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Figura 1.1: Precios de los paneles solares contra capacidad acumulada. Extraido de [°].

A pesar del aumento constante de la eficiencia de las celdas solares en las ultimas décadas
(ver Figura 1.2), aun queda mucho por mejorar segun la teoria propuesta por Shockey y
Queisser en 1961 [10]. Esta teoria predice la eficiencia maxima que podria alcanzar una
celda solar compuesta por un unico material activo con un valor especifico de energia de
banda prohibida (Ej). Por ejemplo, para una celda solar compuesta por una unién p-n de
silicio (Eg = 1,12 eV), la eficiencia maxima de conversion de potencia alcanzable se sitia
en torno al 33%.

A medida que el panorama de la energia solar contintia evolucionando, crece la necesidad
de enfoques innovadores que permitan mejorar la eficiencia de las celdas solares, ofre-
ciendo al mismo tiempo un enfoque amigable con el medioambiente. Este es el caso de las
celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSCs) que surgieron a finales del siglo XX,
cuya aplicaciéon hoy en dia estd mayormente enfocada en hogares residenciales, en espe-
cial integradas a ventanas, ya que estas celdas son semitransparentes [l y poseen una
eficiencia muy elevada en condiciones de iluminacién de interiores [12]. Esto es conocido

como fotovoltaica de interiores (indoor photovoltaics).
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Sin embargo, en comparacion con las celdas tradicionales de silicio, las celdas de sensibi-
lizacion espectral emiten relativamente la misma cantidad de CO2 por unidad de Watt ge-
nerado, con la diferencia de que estas ultimas tienen la potencialidad de reducir las emi-
siones si se logra aumentar su eficiencia [13]. Por lo tanto, la optimizacion, tanto de los
métodos de fabricacién como de los materiales empleados, constituye un factor funda-
mental para propiciar la migraciéon hacia una matriz energética de mayor produccién y
sostenibilidad ambiental.

Uno de los componentes principales de los sistemas DSSC es el 6xido metalico semicon-
ductor que actia como fotoelectrodo. Durante las tltimas décadas se han estudiado dife-
rentes 6xidos semiconductores, de los cuales el didxido de titanio (TiO2) ha probado ser
una de las mejores opciones debido a su estabilidad quimica, baja toxicidad y su capacidad
de transporte de cargas [14-16], Ademas, este material es la pieza fundamental que permite
la adhesién del colorante sensibilizador, el cual es el encargado de absorber la luz solar.
Una fuerte interaccidn entre el TiO2 y el colorante podrian aumentar la eficiencia en tér-
minos de transferencia de electrones fotogenerados.

En los ultimos afios se han desarrollado diversas estrategias para modificar la estructura
quimica del di6xido de titanio de manera tal de aumentar su actividad fotocatalitica, prin-
cipalmente a través de procesos de dopado con &tomos metalicos y no metalicos [1718]. En
este contexto, la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) se ha consolidado como una
poderosa herramienta de la Quimica Computacional, que ha facilitado enormemente la
evaluacion y prediccion de propiedades tanto electronicas como Opticas de numerosos
materiales semiconductores. Por consiguiente, el estudio de nanomateriales dopados de
TiO2 mediante este método tiene la potencialidad de aportar al disefio de nuevos materia-
les con aplicacién en sistemas fotoquimicos, en particular DSSCs, de modo de guiar y com-
plementar estudios de naturaleza experimental.

La presente Tesis tiene como objetivo principal la utilizacién del modelado computacional
anivel DFT para estudiar de manera exhaustiva nuevos nanomateriales basados en la fase
bronce del diéxido de titanio, también conocida como TiO2(B). Particularmente se pre-
tende modificar dicho polimorfo aplicando diversos dopados sustitucionales o bien intro-
duciendo defectos puntuales, y a continuacion evaluar el desempeio electrénico y 6ptico
de los nanomateriales obtenidos durante su interaccién con diferentes moléculas organi-

cas/organometalicas utilizadas comiinmente como sensibilizantes en aplicaciones DSSC.
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Figura 1.2: Tabla con las mejores eficiencias de las celdas solares de ensayo desde 1975 hasta la fecha. Extraido de [19].
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2 Fundamentos teéricos

En este capitulo se llevara a cabo un examen exhaustivo de la composicion y funciona-
miento de las celdas solares convencionales, con especial énfasis en las celdas solares sen-
sibilizadas por colorantes (DSSCs). En primer lugar, se introduce el estudio de los princi-
pios fundamentales y la clasificacion de las DSSCs, destacando el papel que desempefian
tanto los colorantes como los materiales semiconductores. El foco de atencion se centra
luego en la descripcién de los semiconductores basados en diéxido de titanio, concreta-
mente en el polimorfo B, y asimismo se presentan algunas estrategias de optimizacion
utilizadas con el fin de aumentar su rendimiento. En una segunda parte el marco teérico
se extiende para describir las herramientas mas habituales para llevar a cabo la evalua-
ciobn computacional de los materiales semiconductores, empleando principios de Meca-
nica Cudntica a través de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). En este capitulo
también se exploran conceptos esenciales como el espacio reciproco, el teorema de Bloch,
las ondas planas, los puntos k y los pseudopotenciales. También se discute el estudio a
nivel DFT de las propiedades electrénicas, 6pticas y de enlace de los s6lidos semiconduc-
tores, incluyendo la densidad de estados (DOS) y el analisis de Bader, entre otros. Esta
base tedrica sirve como piedra angular para una exploracion computacional detallada de
los aspectos fundamentales relacionados con el desempefio de los materiales semicon-

ductores en las DSSCs.

2.1 Celdas solares

Por lo general, la estructura basica de una celda solar estandar esta formada por dos se-
miconductores (uno de tipo n y otro de tipo p), un contacto metalico situado en la parte
posterior y un conductor transparente situado en la parte frontal, como puede apreciarse
en la Figura 2.1. Cuando los fotones llegan a la capa activa de la celda solar, es posible que
sean absorbidos y transfieran su energia para crear un par electrén-hueco, conocido como
portador fotogenerado. Los electrones fotogenerados (huecos) generan un flujo de co-
rriente que se difunde hacia el contacto delantero (posterior), creando la denominada
densidad de fotocorriente ( Js1,)- Esta fotocorriente puede utilizarse para alimentar una

carga o almacenarse en una bateria externa.
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Figura 2.1: Esquema de una celda solar estdndar conectada a una carga externa.

Ademas, las celdas solares pueden representarse como una fuente de corriente depen-
diente del voltaje con una relacién no lineal, como puede observarse en la Figura 2.2. Exa-
minando esta curva pueden identificarse varios parametros, como la tensién de circuito
abierto (Vpc), la densidad de corriente de cortocircuito (Js¢), la tensién de punto de ma-
xima potencia (Vi,pp) ¥y la densidad de corriente de punto de maxima potencia (Jimpp)- El
voltaje de circuito abierto se define como el voltaje necesario para anular la fotocorriente
y es también el voltaje que se produciria si la carga externa tuviera una resistencia infinita.
Por otro lado, la densidad de corriente de cortocircuito es la corriente que se obtiene
cuando el voltaje es cero, y es un parametro util para determinar la capacidad de conver-
sion de luz de las celdas solares. El producto de V¢ X Jsc puede utilizarse para calcular la
potencia maxima ideal, que es la potencia que podria extraerse si la celda solar se com-
portara como una fuente de corriente ideal. Por otra parte, la potencia maxima real se
identifica mediante el punto de maxima potencia de la curva (Vinpp, Jmpp)- A partir de aqui

se puede definir un parametro denominado Factor de Forma (FF) mediante la Ecuacién
(D:

Vmpp X ]mpp (1)

FF =
Voc X Jsc
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Figura 2.2: Curva caracteristica tension-corriente de una celda solar.

El factor de forma es una métrica (o figura de mérito) que mide hasta qué punto una celda
solar se parece a una celda solar ideal. En ultima instancia, la eficiencia (1) es el parametro
mas importante de una celda solar, que puede calcularse mediante la Ecuacién (2):

_ Bnax _ FF X Voc Xsc )
P, P, ’

Aqui, P;, representa la potencia incidente, tipicamente definida como el espectro solar Air
Mass 1.5G (AM 1.5G), que tiene un valor de alrededor de 1000 W m-2. Este espectro se
obtiene considerando la cantidad de irradiacién que llega a la atmdsfera terrestre y todas
las pérdidas asociadas debidas a la absorcién por las moléculas de la atmdsfera (COz, H20,

etc.), como se ilustra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3: Espectro de irradiacién solar AM 1.0 (marfil) y AM 1.5G (verde). Adaptado de [20],
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Las celdas solares pueden clasificarse en distintas categorias en funcion de su composi-
cion. Las celdas solares de juntura “Unica” constan de una sola juntura pn en la capa activa,
mientras que las celdas solares de juntura “multiple” se forman combinando multiples
junturas pn. Las celdas solares de pelicula delgada, por su parte, tienen una capa activa de
menos de 10 pm de grosor. Por ultimo, las celdas solares emergentes comprenden una
variedad de tecnologias surgidas en las tres ultimas décadas, que van desde las celdas

solares sensibilizadas por colorantes hasta las de perovskita.

2.1.1 Celdas solares sensibilizadas por colorante: funcionamiento y clasifi-
cacion

Los paneles solares son una forma sostenible de generar energia eléctrica, ya que no pro-
ducen emisiones de gases de efecto invernadero. Sin embargo, la produccién de silicio de
grado electronico para celdas solares mono/policristalinas implica una cantidad signifi-
cativa de emisiones de CO2. Segtin un estudio de Kato et al. [21],1a produccién de un médulo
fotovoltaico de 1 m2 fabricado con Si cristalino (c-Si) requiere casi 12 M] de energia, lo
que se traduce en 2,2 kg de emisiones de CO2. Para mitigar este impacto medioambiental,
es crucial minimizar las emisiones de CO2 durante la produccién de celdas solares. Una
alternativa prometedora es el uso de celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSCs,
por sus siglas en inglés), ya que emiten un 50% menos de CO:z que las celdas solares ba-
sadas en silicio, como han informado Mohamed et al [22]. Asi pues, un mayor uso de las
DSSCs podria ayudar a reducir las consecuencias negativas de la acumulacion de CO2 en
la atmosfera.

Las DSSCs son un tipo de sistema fotoelectroquimico que genera una corriente eléctrica
mediante la absorcidn de la luz entrante a través de un colorante unido a un semiconduc-
tor poroso. Brian O'Regan y Michael Gratzel coinventaron esta tecnologia en 1988, y en
1991 publicaron los resultados de la primera DSSC de alto rendimiento con aproximada-
mente un 7,0% de eficiencia [23]. En la Figura 2.4 se ilustra el mecanismo de circulacion de
los portadores fotogenerados. Cuando la radiacion entra en la celda solar, es absorbida
por el colorante unido al 6xido semiconductor, que generalmente suele ser diéxido de ti-
tanio. El colorante estd formado por moléculas organicas u organometalicas, por lo que
los electrones del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) son excitados por
la energia de los fotones y alcanzan el orbital molecular desocupado de menor energia

(LUMO). A continuacion, estos electrones viajan a través del 6xido semiconductor hasta
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el contacto delantero, y el electrolito situado entre el colorante y el contraelectrodo re-
pone los electrones tomados del contraelectrodo, entregandolos al nivel de energia HOMO

de la molécula de colorante a través de un proceso de 6xido-reduccion.

eula)xe eblen

Contraelectrodo ijom

Figura 2.4: Esquema de una celda DSSC conectada a una carga externa.

El récord de eficiencia de este tipo de celdas solares es del 15% con iluminacién estandar
(AM 1.5G) y del 30% con intensidad de luz ambiente. El grupo de Gratzel lo consiguio
recientemente, en 2022, utilizando acido hidroxamico para orientar los cosensibilizado-
res, lo cual generé un empaquetamiento molecular denso y ordenado de sensibilizadores
coadsorbidos que mostraban una absorcién de luz complementaria para aprovechar todo
el espectro de luz visible [24],

Las DSSCs basadas en TiO2 pueden clasificarse en dos tipos: tipo-1 y tipo-1I, dependiendo
del mecanismo de inyeccion de electrones desde el colorante adsorbido al semiconductor
(2], En un sistema DSSC de tipo-I tiene lugar una via de inyeccién de “dos pasos”, como se
muestra en la Figura 2.5a; los electrones se fotoexcitan primero desde el HOMO al LUMO
del colorante, y después se inyectan a la banda de conduccién del TiO2. Los “colorantes de
tipo-1” caracteristicos utilizan grupos carboxilato, fosfonato o hidroxamato para un an-
claje adecuado a la superficie del TiO2, como ocurre, por ejemplo, en los complejos metal-

polipiridilo y metal-porfirina [?°!. En un sistema DSSC de tipo-II, también es posible una
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transferencia de carga directa “en un solo paso” desde el HOMO del colorante a la banda
de conduccion del TiOz, proceso denominado “transferencia de carga de colorante a TiO2"

(DTCT, por sus siglas en inglés), como se ilustra en la Figura 2.5b.

(@) DSSC Tipo-l (b) DSSC Tipo-ll
Banda de conduccioén TiO, Banda de conduccién TiO,
/'_"-\ e-

/ LUMO
e e

hv (DTCT)
hv
e e}
| I
AN Electrolito AN Electrolito
hv e HOMO hv e HOMO
Colorante Colorante

Figura 2.5: Representacion esquematica de los dos tipos de mecanismos de inyeccidn de electrones en las
DSSC. (a) DSSC de tipo-1y (b) DSSC de tipo-II.

2.1.2 Colorantes habituales empleados como sensibilizantes

Los sensibilizadores mas utilizados en aplicaciones DSSC son complejos de rutenio-bipi-
ridina (ver Figura 2.6), los cuales presentan una gran estabilidad y un amplio rango de
absorcion de energia. Uno de los sensibilizadores mas prometedores es el colorante N3,
el cual posee la estructura general ML2X2 donde L representa el acido 2,2-bipiridil-4,4-
dicarboxilico, M representa Ru u Os, y X engloba los sustituyentes haluro, cianuro, tiocia-
nato, acetil acetonato, tiacarbamato o agua. La estructura quimica de N3, concretamente
cis-RuL2(NCS)z, se representa en la Figura 2.6a. Este colorante, descubierto inicialmente
en 1993 por Nazeeruddin M.K. y sus colegas [27], mantuvo el récord de eficiencia en n =
10% bajo iluminacién AM 1.5 hasta que el mismo grupo de investigaciéon introdujo el co-
lorante “black’ en 2001 [28], cuya estructura se muestra en la Figura 2.6¢. Cabe destacar
que N3, en su forma parcialmente desprotonada como sal de di-tetrabutilamonio, se co-
noce comunmente como N719 (ver Figura 2.6b), denotado como cis-diisotiocianato-
bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato)rutenio(Il)bis-(tetrabutilamonio). Funcionalmente,
el grupo —NCS sirve como absorbente de la luz visible, mientras que el grupo carboxilato

facilita el anclaje a las particulas de TiO-.

10
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Figura 2.6: Estructuras de los colorantes organometalicos (a) N3, (b) N719y (c) black dye.

Como ya ha sido mencionado, el récord de eficiencia en DSSCs fue alcanzado por el grupo
de Gratzel en 2022 empleando dos colorantes de reciente desarrollo llamados SL9 y SL10
junto con acido hidroxamico como aditivo para optimizar la adsorcién de los colorantes.
La eficiencia registrada maxima fue de 15,2% y también se observé una estabilidad con-

tinua a lo largo de 500 horas [24],

2.1.3 El rol del semiconductor

El material semiconductor suele ser un 6xido metalico semiconductor de banda ancha,
con una superficie elevada, depositado generalmente sobre una lamina conductora trans-
parente, que suele ser o0xido de estafio dopado con flaor (FTO) o una capa de 6xido de
indio y estafio (ITO).

Las propiedades del semiconductor deben corresponder a multiples condiciones del sis-
tema semiconductor/colorante/electrolito. En primer lugar, la tensidn de circuito abierto
corresponde a la diferencia entre la energia de Fermi del semiconductor y el potencial
redox del electrolito. En segundo lugar, para lograr una inyeccién de electrones eficaz la
parte inferior de la banda de conduccién (CB) del semiconductor debe coincidir con el
nivel LUMO del colorante, como se muestra en la Figura 2.7. La separacion de bandas y la
alineacién de los niveles de energia pueden modificarse mediante el dopaje y el control
del pH del electrolito. Ademas, la eficiencia de una DSSC aumenta cuando el semiconduc-
tor tiene una elevada area superficial y caracteristicas de permeabilidad que son compa-

tibles con el sensibilizador [29].

11
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Figura 2.7: Diagrama de energia de una celda DSSC para diferentes electrolitos. Adaptado de 21,

El diéxido de titanio (TiO2) es la eleccion habitual en DSSCs ya que es un material de bajo
costo, ampliamente disponible, no toxico y biocompatible [30. 311, Ademas, se ha descu-
bierto que el TiO2 es sumamente estable en condiciones extremas de operacion [32]. El
oxido de zinc (Zn0) también se utiliza en este tipo de celdas, ya que al igual que el TiO2
posee una gran energia de banda prohibida y se sintetiza facilmente, presentando dife-
rentes nanoestructuras. Sin embargo, la eficiencia de las celdas fabricadas con ZnO es me-
nor que la de aquellas basadas en TiO2 debido a su gran tamafio de grano, lo cual induce

una insuficiente superficie efectiva 331,

2.1.4 Didxido de titanio y sus polimorfos: El caso del TiOz(B)

El diéxido de titanio es un conocido semiconductor con una amplia energia de banda
prohibida de entre 3,0 y 3,4 eV dependiendo del polimorfo al que se haga referencia 34
38] lo que permite la absorcion en la region de la luz ultravioleta (UV). Se ha utilizado en
muchas aplicaciones a lo largo de los afios, como pigmentos blancos [39], protectores sola-
res 301 y, mas recientemente, en fotovoltaica [4%], fotocatalisis [41] y baterias de litio [42-44],
Ademas de los polimorfos tradicionales del diéxido de titanio, como la anatasa, el rutilo y
la brookita, existe una fase alternativa, el TiO2(B), que ha sido objeto de mayor atencion
en las ultimas décadas debido a su gran potencial como anodo para la nueva generacion
de baterias de litio [45], supercondensadores [“¢l y como fotoelectrodo para DSSCs [47-49],

El TiO2(B) fue obtenido por primera vez por Marchand et a/. 5% en 1980 mediante inter-
cambio acido y deshidratacion controlada de tetratitanato potasico (K2Ti409). Su estruc-
tura es monoclinica con 8 unidades de TiO2 (ver Figura 2.8), es simétrica respecto de los
ejes ay ¢, y sus parametros de red fueron obtenidos por los mismos investigadores en el

afio 1986 [51],

12
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Figura 2.8: Estructura monoclinica del TiO2(B).

Posteriormente, Feist et al [52] examinaron rutas quimicas suaves similares a partir de
varios titanatos estratificados, y Kasuga et al. [53 54 sintetizaron nanotubos derivados me-
diante tratamiento alcalino hidrotermal de anatasa y/o rutilo. Se han obtenido diferentes
nanomateriales de TiO2(B), incluidos nanoparticulas, nanotubos y nanocables, mediante
diversos procedimientos hidrotermales alcalinos [55 56l Ademas, se han sintetizado nano-
particulas de TiO2(B) mediante un sencillo proceso hidrotermal de un solo paso en con-
diciones acidas, utilizando un complejo de titanio con acido glicélico [571. En la Tabla 2.1
se indican las caracteristicas fisicas y electronicas especificas de esta fase y de los poli-
morfos mas comunes del TiO2. A partir de un trabajo tedrico a nivel DFT, Vittadini et al.
sugieren que el TiO2(B) es el polimorfo mas estable de los cuatro desde un punto de vista
termodinamico, con una entalpia de formacion de 13,0; 7,3 y 2,6 k] mol-1 por debajo del

rutilo, la brookita y la anatasa, respectivamente [581.
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Tabla 2.1: Caracteristicas fisicas y electrénicas de los polimorfos seleccionados del TiOz.

Parametros de red (4)

. Estructura Grupo Densidad Transicién
Polimorfo o : B .. Eg (eV)
cristalina espacial (g cm3) 2 b c de absorcion
Anatasa Tetragonal 141/amd 3,83 3,79 3,79 9,51 Indirecta 3,20 [34]
Rutilo Tetragonal P42/mnm 4,24 4,59 4,59 296 Directa 3,05 [35]
Brookita  Ortorrémbica Pbca 4,17 9,18 0,54 0,51 Directa 3343(,)0[3_ 6
3,01-
Ti02(B) Monoclinica C2/m 3,64 12,20 3,75 6,54 Indirecta 3,21 137,

38]

Por otra parte, Liu et al [>% investigaron la reactividad de las superficies de TiOz(B) (100)
y (001) mediante calculos basados en DFT. Para ello adsorbieron moléculas de agua a
diferentes cubrimientos y calcularon la energia de adsorcién correspondientes a configu-
raciones de adsorcion tanto moleculares como disociativas. Los resultados mostraron una
disociacion favorable del agua en el plano (100), lo que podria indicar una mayor reacti-
vidad por parte de esa superficie. Ademas, los enlaces del TiO2(B) (100) permanecieron
intactos una vez producida la adsorcion disociativa de las moléculas de agua, a diferencia
de lo observado sobre la superficie (001) de anatasa, en la que los enlaces Ti—0 se rom-
pieron después de la adsorcion disociativa del agua (601, De este modo, la superficie (100)
de TiO2(B), ilustrada en la Figura 2.9, podria ser un sustrato mas apropiado para aplica-
ciones fotocataliticas que otras superficies de este polimorfo, y en el caso concreto de una

DSSC, es de esperarse que dicho plano sea el preferencial para el anclado de un tinte.

Figura 2.9: Pelicula delgada de TiO2(B) con el plano (100) expuesto.
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2.1.5 Optimizacion del material semiconductor

Una de las técnicas mas utilizadas para optimizar o modificar las propiedades estructura-
les, electrénicas u épticas de los semiconductores es el dopaje. Por dopado se entiende la
introduccién intencionada de atomos de impurezas especificas en un material semicon-
ductor para alterar sus propiedades. El objetivo del dopaje es modificar la concentracién
y movilidad de los portadores de carga (electrones o huecos) en el semiconductor, influ-
yendo asi en su conductividad y otras caracteristicas electrénicas. Existen dos tipos prin-
cipales de dopaje, el dopaje tipo n y el tipo p.

Por ejemplo, en semiconductores basados en SiOz, el dopaje de tipo n se consigue al intro-
ducir en la red del 6xido elementos del Grupo V de la Tabla Periddica, como el fésforo o el
arsénico. Estos elementos tienen un electréon mas en su capa externa que el Si del material
semiconductor, creando un exceso de electrones cuando se incorporan. Como resultado,
el semiconductor se carga negativamente (tipo n) debido a la presencia de estos electro-
nes adicionales. Por otro lado, en el dopaje tipo p se introducen elementos del Grupo III,
como el boro o el aluminio, que tienen un electrén menos en su capa exterior que el Si del
material semiconductor, creando “huecos” o vacancias en la red. De esta manera el semi-
conductor se carga positivamente (tipo p) debido a la presencia de esos huecos.
Particularmente, el di6xido de titanio es un material sumamente utilizado en numerosos
procesos fotocataliticos. Por lo tanto, reducir su energia de banda prohibida o aumentar
su conductividad son objetivos fundamentales para aumentar la eficiencia de los disposi-
tivos basados en este semiconductor. Esto se puede lograr a través del dopado del TiO2
con atomos no metalicos como N, S, C, B, I, etc. [61-65], como asi también mediante la gene-
racion de defectos puntuales como las vacancias de oxigeno [6¢]. En el caso del TiO2(B),
segun Gao et al [¢7], hay cuatro tipos de atomos de O: uno es dicoordinado o puente (02c¢),
dos son tricoordinados (O3c1 y O3c2) y el otro es tetracoordinado (O4c), mientras que los
atomos de Ti son siempre sextacoordinados (Tiec). Estos sitios se ilustran en la Figura

2.10.
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2.2 Evaluacién computacional de materiales semiconductores

En el ambito de los estudios sobre semiconductores, la implementaciéon de metodologias
computacionales, en particular la Teoria Funcional de la Densidad (DFT), ha demostrado
constituir un poderoso complemento a las investigaciones experimentales. Esta sinergia
tedrico-experimental ha permitido alcanzar una comprension holistica de las propieda-
des de muchos semiconductores, allanando el camino para perfeccionar el disefio de los
materiales sintetizados y optimizar su rendimiento en aplicaciones concretas.

Sin duda la principal contribucién de los métodos computacionales radica en la resolucién
de la estructura electrénica de los semiconductores. En particular, la metodologia DFT ha
posibilitado obtener las estructuras de bandas y la densidad de estados (DOS) de muchos
de estos materiales, aportando informacion sobre la distribucién de los estados electro-
nicos. Este conocimiento resulta indispensable para evaluar la energia de banda prohi-
bida (Eg), un factor clave particularmente en la funcionalidad de los semiconductores con
aplicaciones fotocataliticas.

Los métodos DFT también han facilitado la comprension de las propiedades épticas de los
solidos semiconductores. En efecto, la simulacidn de los espectros de absorcién ha contri-
buido a entender mas cabalmente la interaccién de estos materiales con la luz, mientras
que las estimaciones de la energia de enlace de los excitones han ayudado a explicar su

estabilidad dentro del material.
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Por otra parte, el modelado computacional ha permitido estudiar la influencia que ejerce
la introduccién de los defectos y dopantes previamente mencionados sobre las propieda-
des de los semiconductores. En este sentido, a través de calculos de DFT ha sido posible
obtener las energias de formacién de defectos, de modo de determinar la estabilidad re-
lativa de estas imperfecciones dentro de la red. Asimismo, los métodos teéricos han per-
mitido estimar las energias y los estados de carga asociados a la incorporaciéon de dopan-
tes, los cuales influyen notoriamente en la conductividad eléctrica y la concentracién de

portadores de carga del semiconductor.

2.3 Ecuacién de Schrodinger para multiples cuerpos

La ecuacion fundamental de Schrédinger constituye uno de los pilares de la Mecanica
Cuantica, siendo una pieza clave para entender el comportamiento de multiples particulas
que interactuan en un sistema cuantico. Desarrollada por el fisico austriaco Erwin
Schrodinger en 1926 [68], esta ecuacion engloba la funcién de onda, una descripciéon mate-
matica del estado cuantico de un sistema, y sirve de eje en la formulacién de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT).

La ecuacion de Schrodinger para multiples cuerpos permite describir la energia y el com-
portamiento de las particulas subatémicas un sistema determinado, como por ejemplo los
electrones en una red cristalina. Esta ecuacion diferencial parcial describe la evolucién
temporal de la funcién de onda, captando la interaccion dinamica de particulas sometidas
a un campo de energia potencial. La ecuacion es intrinsecamente compleja, lo que refleja
la propia naturaleza de los sistemas cuanticos.

En su forma mas general, la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo para multi-

ples cuerpos puede expresarse utilizando la Ecuacién (3):

0¥ (x,t —
P gwe, 3
ot
donde ¥ representa la funcién de onda que es dependiente del tiempo tanto como del
espacio, h es la constante de Plank reducida, t es el tiempo y H es el operador llamado

Hamiltoniano, que engloba la energia total del sistema. Para un sistema con multiples par-

ticulas, el Hamiltoniano incluye términos de energia cinética y potencial para cada parti-
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cula, asi como términos de interaccidon que explican las fuerzas entre las particulas (co-
rrelacion e intercambio). Una vez resuelta la ecuacion, el sistema quedara caracterizado
por la funcién de onda ¥.

Asimismo, para un sistema con N electrones y M ntcleos, la ecuacién de Schrodinger de-

pendiente del tiempo adopta la siguiente forma:

o¥Y(ry, 15 ..,tn, R, R,,.... R\, t .
in T2 Natl 2 M )=H‘I’(rl,rz...,rN,Rl,Rz,....RM,t),

4)

donde r; y R; son las coordenadas espaciales de los electrones y los nucleos, respectiva-
mente. El reto de resolver la ecuacién de Schrodinger para un sistema con multiples elec-
trones y nucleos reside en la alta dimensionalidad del problema. La funcién de onda de-
pende de 3N coordenadas espaciales para los electrones y 3M coordenadas espaciales
para los ntcleos, lo que hace que la solucion analitica exacta sea inviable computacional-
mente para sistemas realistas.

Con el objeto de lograr que la Ecuacién (4) sea mas manejable, a menudo se recurre a la

siguiente simplificacion, denominada “aproximacion de Born-Oppenheimer” [69],

2.4 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer consiste en separar las respuestas a las perturba-
ciones externas de los nucleos y los electrones, bajo la suposicion de que los nucleos se
mueven mucho mas lentamente que los electrones. Como resultado, la funcién de onda
electronica puede obtenerse para una configuracion nuclear fija, y la energia total puede
minimizarse con respecto a las coordenadas nucleares. Esta separacion del movimiento
electronico y nuclear simplifica el tratamiento de la dindmica del sistema. La funcién de
onda electrénica dependera fundamentalmente de las coordenadas nucleares, y el movi-

miento nuclear se regira por un conjunto independiente de ecuaciones.
lPtotal(rier) = lP«f:l«—:*ctrones(rirR]’) X lpnﬁcleos(Rj) (5)

Una de las implicaciones de esta aproximacién es que no tiene en cuenta los efectos de
correlacion electronica, ya que se basa en el supuesto de que los cambios en la posicion
nuclear se producen lentamente en comparacion con los cambios en las funciones de onda

electrénicas, de forma que los electrones pueden alcanzar su estado fundamental antes
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de que se produzca el cambio de potencial nuclear. Esta simplificacion resulta problema-
tica en situaciones en las que las correlaciones electronicas son significativas. En un sis-
temareal, los electrones que poseen el mismo espin intentaran distanciarse mientras que,
los electrones con espin diferente intentaran agruparse tal y como lo indica el principio
de exclusion de Pauli. Estas energias de repulsiéon y de atracciéon se denominan energia de
intercambio y energia de correlacion, respectivamente. Una aproximacién que permite

abordar esta ultima fue presentada en 1928 por Douglas Rayner Hartree [701.
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2.5 Aproximacion de Hartree

Esta aproximacion ofrece un tratamiento refinado de la estructura electroénica de los sis-
temas de multiples cuerpos, superando las limitaciones de la aproximaciéon de Born-Op-
penheimer. La esencia de la aproximacion de Hartree reside en la consideracion de las
interacciones electron-electron, reconociendo la repulsion mutua entre electrones, por lo
que esta aproximacién permite tratar la energia de correlacion.

En la aproximacion de Hartree, la funcién de onda electrénica se aproxima como un pro-
ducto de funciones de onda de un solo electrdn, en el que cada electrén experimenta un
potencial efectivo V ¢(7;) debido a la presencia de todos los demas electrones tal y como

lo expresa la Ecuacién (7):
Veff(ri) = Vext(ri) X Velectones (ri)r (6)

donde V. (r;) es el potencial debido a los niicleos mientras que Vejecrones (i) representa
la interaccién Culombiana entre electrones.

La ecuacion de Schrédinger de muchos cuerpos se reduce asi a un conjunto de ecuaciones
acopladas de un solo electrén, conocidas como ecuaciones de Hartree. La expresién de la

solucién de onda de Hartree queda entonces representada por la Ecuacién (7):
PHartree (M) = W1 (1) X P (1ry) X ... X Py (ry), @)

donde Wy, riree (1) €s la funcién de onda para N electrones mientras que y;(r;) es la fun-
cion de onda de un solo electron correspondientes al electrén i.

Estas soluciones a las ecuaciones de Hartree son un conjunto de ecuaciones diferenciales
parciales acopladas y describen el movimiento de cada electron en el potencial efectivo
generado por todos los demas electrones y el potencial externo de los nucleos atdmicos.
La funcidn de onda de Hartree es un estado producto, lo que significa que asume que los
electrones no interactian y no muestran ningun efecto de correlacién mas alla del campo
efectivo. Aunque esta aproximacion simplifica el tratamiento matematico del problema
de muchos cuerpos, no tiene en cuenta la energia de intercambio. Una correccion a esto
fue propuesta en 1930 por Vladimir Fock. A diferencia de la funciéon de onda de Hartree,
que supone electrones que no interactiian por fuera del campo efectivo, la funcién de onda
corregida incorpora el principio de antisimetria mediante el uso de determinantes de Sla-

ter. Esta aproximacion se la conoce como el método de Hartree-Fock [71],
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2.6 Teoria del Funcional de la Densidad: DFT

La Teoria Funcional de la Densidad (DFT) emerge como una alternativa a los métodos
tradicionales de la Mecanica Cuantica basados en la funciéon de onda ¥ (r;), proporcio-
nando una via distinta y eficiente para modelar sistemas electrénicos. En efecto, los mé-
todos convencionales se enfrentan a retos computacionales muy demandantes al intentar
construir una funciéon de onda que describa en forma exhaustiva todo un sistema, parti-
cularmente en presencia de un gran nimero de electrones y nucleos, ya que la funcién de
onda depende de 3N coordenadas espaciales. Por el contrario, DFT adopta la densidad de
electrones p(r;) como variable fundamental, la cual depende sélo de 3 coordenadas espa-
ciales, lo cual simplifica enormemente la resolucién de la ecuacion de Schrédinger de mu-
chos cuerpos. Aqui radica la importancia de DFT, la cual, inspirada en modelos como el de
Thomas-Fermi, racionaliza su analisis centrandose en la distribucion de la densidad elec-

trénica para obtener la energia del sistema.

2.6.1 Modelo de Thomas-Fermi

El modelo de Thomas-Fermi desarrollado en la década del 1920 por ambos fisicos de ma-
nera independiente [72 73], esta basado en la mecanica estadistica clasica y propone la uti-
lizacion de un funcional de la funcion de densidad electronica n(r) en lugar de la funcion
de onda para estimar la energia cinética y potencial de un sistema de muchos cuerpos. Un
funcional es una funcién matematica que a partir de otra funcién (en este caso la densidad
electronica) proporciona un nimero (en este caso la energia).

En el modelo de Thomas-Fermi se asume que los electrones estan distribuidos uniforme-
mente en el volumen ocupado por el atomo, suposiciéon que se conoce como modelo de
gas de electrones uniforme y permite simplificar considerablemente el calculo de la ener-
gia potencial. En consecuencia, las ecuaciones para las energias potencial y cinética se

pueden expresar en funcién de la densidad electrénica como se indica en (8) y (9):
1 ([ p(ry)p(r;) 8
Velectrons (1, T2) = _ff %dlﬁdl‘z (8
2 [r; — 1y

9

wIN

-3

E 3
(= f [ dr
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Aunque este modelo supuso un avance conceptual y constituyé un primer paso hacia la
elaboracion de la Teoria del Funcional de la Densidad, su naturaleza clasica y la falta de
consideraciones cuanticas limitaron su precisién, sobre todo a la hora de describir el com-
portamiento de los electrones cerca del ndcleo y de captar los efectos cuanticos, ya que la
energia cinética sélo se aproxima, y la energia potencial no considera la correlacion entre

electrones.

2.6.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Estos teoremas, formulados por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en la década de 1960
[74], representan una pieza clave en el desarrollo de la Teoria del Funcional de la Densidad.
Surgieron como respuesta a las limitaciones del modelo de Thomas-Fermi, y sentaron las
bases para un enfoque mas riguroso y versatil de los calculos de Mecanica Cuantica. En
esencia, se trata de dos teoremas fundamentales, los cuales abordan el reto de describir
la estructura electrénica de un sistema en el contexto de la ecuacién de Schrédinger de
muchos cuerpos utilizando la densidad electrénica como variable basica.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn afirma que, para un potencial externo dado, la
densidad de electrones en el estado fundamental esta determinada de forma univoca. Este
teorema cambia fundamentalmente el enfoque de la determinacion explicita de la funcién
de onda, como se persigue tradicionalmente en los métodos tradicionales, a la utilizacion
de la densidad de electrones, mas facilmente accesible. El segundo teorema de Hohen-
berg-Kohn lleva mas lejos este principio fundamental. Afirma que, si dos potenciales ex-
ternos diferentes conducen a densidades de electrones diferentes, entonces los propios
potenciales externos deben ser diferentes. En otras palabras, diferentes potenciales ex-
ternos no pueden dar lugar a la misma densidad de electrones en estado fundamental, lo
que garantiza la unicidad de la correspondencia entre el potencial y la densidad de elec-

trones.

Vexe (1) 3 n(r) (10)

@ £ v @) - nO@) = 20 () (11)

ext
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Las Ecuaciones (10) y (11) refuerzan la idea de que el potencial externo determina uni-
vocamente la densidad electrénica y viceversa. Sin embargo, estas ecuaciones no especi-
fican como obtener la energia relacionada con las interacciones electron-electréon Eq.(p)
ni tampoco la densidad electrénica p(r). Afortunadamente, un afio después, Walter Kohn

y Lu Jeu Sham propusieron una forma de aproximar las interacciones electron-electron.

2.6.3 Las ecuaciones de Kohn-Sham

En 1965, Kohn y Sham idearon un modelo para resolver la ecuacion de Schrédinger me-
diante la funcion de densidad, utilizando los teoremas de Hohenberg-Kohn para resolver
los problemas que hacian inexacto el método de Thomas- Fermi [75l. Su método propone
encontrar un conjunto de electrones no interactuantes que reproduzca la densidad de
electrones deseada, a partir de una serie de ecuaciones, denominadas posteriormente
ecuaciones de Kohn-Sham. Las dos ecuaciones principales de este conjunto son la Ecua-

cion (12) de autovalores y la Ecuacidn (13) del potencial.

h? B (12)
—%V + Vks () | @i (1) = €ii(1),
VKS (r) = Vext(r) + Velect(r) + ch (l‘), (13)

donde ¢;(r) son los orbitales de Kohn-Sham para el electron i, €; son los autovalores de
Kohn-Sham asociados al electrén i, Vs(r) es el potencial de Kohn-Sham, V. (r) es el po-
tencial externo debido alos nticleos, Vgt () representa la interaccion electroestatica cla-
sicay V.(r) es el potencial que considera los efectos de intercambio-correlacién.

Estas ecuaciones proporcionan una solucién elegante y practica, que une los fundamentos
tedricos de los teoremas de Hohenberg-Kohn con un enfoque factible desde el punto de
vista computacional. La clave para resolver estas ecuaciones es el término relacionado
con los efectos de intercambio-correlacion V. (r), el cual estd dado por la Ecuacion (14):

0Ey[n(r)] (14)

Vee(r) = an(r)

Sin embargo, no es posible obtener una descripcién enteramente exacta de la energia de
intercambio-correlacion E,.[n(r)], por lo que es necesario recurrir a aproximaciones del
término de intercambio-correlacion. Algunas de estas aproximaciones seran presentadas

en las secciones subsecuentes.
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2.6.4 Aproximaciones al funcional de intercambio y correlacion

Como ya discutido en la seccion anterior, el potencial de intercambio-correlacion V,.(r)
es un componente clave para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham en el marco de la
Teoria del Funcional de la Densidad. Este potencial abarca los efectos de las interacciones
electron-electron que son dificiles de describir con precision. Debido a las complejidades
inherentes, se emplean diversas aproximaciones para que los calculos sean viables desde
el punto de vista computacional, manteniendo al mismo tiempo una precision razonable.
A continuacidn, se describiran las aproximaciones mas utilizadas en el ambito del mode-
lado tedrico de materiales.
LDA (Aproximacién de la densidad local):
La aproximacién local de la densidad fue presentada por Kohn-Sham [74] y supone que la
energia de intercambio-correlaciéon en un punto concreto del espacio depende sélo de la
densidad local de electrones en ese punto, simplificacién que reduce enormemente la
complejidad computacional. El funcional LDA puede expresarse entonces de acuerdo a la
Ecuacion (15):

B ] = [ n(r) elPA(n(e))r, (15
donde L2 es la energia de intercambio-correlacién por electrén para un gas homogéneo
con densidad n(r). Aunque la aproximacion LDA proporciona una descripcién sencillay a

menudo precisa de muchos sistemas, puede fallar al intentar describir el comportamiento

de electrones fuertemente correlacionados, como en el caso de los metales de transicion.

GGA (Aproximacion del Gradiente Generalizado):

La aproximacidn del gradiente generalizado fue introducida por John P. Perdew, Kieron
Burke, and Matthias Ernzerhof en 1996 y va un paso mas alla de la densidad local, ya que
incluye la variabilidad de la densidad electronica al considerar el gradiente de la densidad
[76]. Esta complejidad anadida captura los efectos no locales, perfeccionando la precision
de la aproximacion al conducir a una mejor descripcidn de los sistemas moleculares y los

materiales con electrones localizados. El funcional GGA se expresa como:

24



Fundamentos Teoricos

ESSA[n] = f n(r) 554 (n(r), Vn(x) )dr, (16)

Para ambas aproximaciones, la energia de intercambio-correlacién puede expresarse
como una suma de las contribuciones de intercambio y las de correlacidn, las cuales se

consideran de forma separada:
exc(n(1)) = &(n(0) + &c(n(D), 17)

La eleccion entre LDA y GGA depende fundamentalmente del sistema especifico bajo es-
tudio. Mientras que LDA es eficiente desde el punto de vista computacional y a menudo
suficiente para muchas aplicaciones, GGA ofrece una mayor precisiéon para sistemas con
densidad electrénica variable (inhomogéneos) y estructuras complejas. Los investigado-
res suelen ponderar el equilibrio entre precisiéon y coste computacional a la hora de selec-
cionar la aproximacién de intercambio-correlacién adecuada para los calculos DFT.

Uno de los funcionales GGA mas utilizados es el funcional PBE, cuyo acrénimo corres-
ponde a los apellidos de los autores: Perdew, Burke y Ernzerhof. A pesar de su éxito, es
importante sefialar que ningtin funcional es éptimo para todos los sistemas y que su elec-
cion depende a menudo de las caracteristicas especificas del material a investigar. Una
alternativa suelen ser los funcionales hibridos, los cuales introducen una energia de inter-
cambio-correlacién llamada Hartree-Fock EXF(r) y un parametro de combinacién « (tam-
bién llamado pardametro de seleccion), obteniendo asi la Ecuaciéon (18) para la energia

total:

Eoral (1) = Exs (1) +  (EHF () — ERFT(r)), (18)

Esta inclusion estratégica del intercambio Hartree-Fock mejora el tratamiento de los efec-
tos de correlacién no locales, proporcionando una descripcién mas precisa de las interac-
ciones electrdnicas [77]. Sin embargo, la mayor precision de los funcionales hibridos im-
plica una desventaja: son muy costosos desde el punto de vista computacional. La de-
manda de los requerimientos de computo aumenta con el grado de intercambio Hartree-
Fock, lo que exige recursos sustanciales para calculos de alta precision. La eleccion del
parametro de combinacion se convierte asi en un delicado compromiso entre precision y
viabilidad computacional. Los valores mas altos de « aumentan la precision, pero también

incrementan significativamente el costo computacional.
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2.6.5 Correccion de Hubbard: DFT+U

Los 6xidos de los metales de transicidn constituyen un caso particular en el modelado de
semiconductores mediante DFT. Estos materiales poseen orbitales “d” parcialmente ocu-
pados, lo que ocasiona una correlacion muy fuerte entre esos electrones e induce que los
modelos basados tanto en LDA como en GGA conduzcan a errores considerables al evaluar
las propiedades electronicas de estos sistemas. Para corregir esta dificultad, Dudarev et
al. 78 propusieron agregar un término de repulsiéon llamado “U” que permite introducir
las interacciones electrénicas localizadas, de acuerdo al método desarrollado por John
Hubbard en 1963 [79]. De esta forma, el hamiltoniano corregido Hppry Se podria expresar

de la siguiente manera:

Hppryy = Hppr + Hy, 19

donde Hppr representa el hamiltoniano estdndar que incluye la energia cinética y poten-
cial, mientras que Hy es el término Hubbard que incorpora las interacciones de Coulomb
in situy ajusta los niveles de energia de los orbitales relevantes. El término U de Hubbard
penaliza la doble ocupacion de electrones con espines opuestos en el mismo orbital, con-
siderando de forma efectiva las fuertes correlaciones electron-electrén en los 6xidos de
metales de transicion. Esta modificacion permite asi corregir la descripcion DFT estandar,
proporcionando una representaciéon mas precisa de la estructura electrénica en materia-

les con interacciones electronicas localizadas [89].

2.7 Parametros fundamentales del método computacional

En esta Tesis, los sistemas bajo estudio estan constituidos por 6xidos metalicos semicon-
ductores que pueden describirse mediante estructuras cristalinas. Estas estructuras pre-
sentan una simetria periddica caracterizada por una determinada celda unidad, la cual
puede utilizarse para reducir dramaticamente la cantidad de atomos que deben conside-
rarse al realizar los calculos. Particularmente, en el modelado basado en la Teoria del Fun-
cional de la Densidad intervienen varios parametros fundamentales que determinan la
precision, la calidad y los costos computacionales de los calculos, los cuales seran presen-

tados en las siguientes subsecciones.
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2.7.1 Redes cristalinas y espacio reciproco

Las estructuras cristalinas representan la disposicién tridimensional de &tomos o iones
dentro de un cristal. La repeticiéon peridédica de una celda unidad define la red cristalina,
dando lugar a propiedades caracteristicas como la simetria traslacional y el orden de largo
alcance. Cada red cristalina se corresponde con una red Unica en el espacio reciproco, y la
relacion entre ellas se manifiesta a través de los vectores de red reciproca.

En el estudio de los materiales cristalinos, el espacio reciproco es una construccién mate-
matica fundamental intimamente relacionada con la disposicion periddica de los atomos.
El espacio reciproco proporciona una poderosa herramienta para comprender la natura-
leza ondulatoria de las particulas dentro del cristal y es indispensable en diversas ramas
de la Fisica y de la Quimica de los materiales. Este se obtiene a partir de la transformada
de Fourier de la red en espacio real y representa las frecuencias espaciales asociadas a la
disposicion periddica de los atomos en un cristal. Matematicamente, si a4, a, y as son los
vectores primitivos de la red que definen la red del espacio real, los vectores reciprocos
delared by, b, y b; vienen dados por la Ecuacién (20):

a; X ay (20)

b; = 2m—3 K
! nai(a]— X ay)

donde, i, j y k denotan permutaciones ciclicas de 1, 2 y 3, lo que garantiza un sistema de
coordinacion orientado a la derecha. Los vectores reciprocos de la red se expresan en uni-

dades de longitud reciproca. Ambos espacios se ilustran en la Figura 2.11.

Espacio Real Espacio Reciproco

Figura 2.11: Representaciones del (a) espacio real y (b) espacio reciproco de una red cristalina rectangular.
Adaptado de 811,
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Finalmente, la celda de menor volumen posible que sigue siendo capaz de representar a
la red cristalina sin generar superposiciones ni espacios vacios se llama celda primitiva.
En particular se denomina celda de Wigner-Seitz a la celda primitiva que respeta al ma-
ximo las simetrias de una red, definiendo para cada punto un espacio que resulta mas
cercano a ese punto que a cualquier otro punto de la red. Cualesquiera sean los vectores
primitivos considerados, la celda de Wigner-Seitz queda delimitada al conectar con seg-
mentos los puntos vecinos cercanos y tomar los planos normales que bisecan esos seg-
mentos. Su transformacion al espacio reciproco se conoce como primera zona de Bri-
llouin, cuya utilidad en la representacion de sistemas periddicos se describira a continua-

cion.
2.7.2 Teorema de Bloch

Este teorema, que debe su nombre al fisico Felix Bloch [82], constituye una herramienta
fundamental en la descripcion del comportamiento de los electrones en materiales perié-
dicos, ya que establece una conexién entre el potencial periddico de un cristal y las fun-
ciones de onda de sus electrones, representadas en forma simplificada como ondas pla-
nas. Matematicamente, expresa la funcién de onda de un electrén en un cristal como pro-

ducto de una funcion periodica y una onda plana:
Pi(r) = e™ Ty (r), (21)

donde k es el vector de onda asociado con la periodicidad de la red cristalina, uy (r) es una

funcion peridédica con la misma periodicidad del cristal mientras que el término e
relacionado con el comportamiento de onda plana asignado a los electrones. Esta repre-
sentacién simplifica el tratamiento de los electrones en los cristales, facilitando la discre-

tizacién de la primera zona de Brillouin mediante un conjunto finito de puntos k.

2.7.3 Ondas planas y energia de corte

Es posible obtener una representacion sumamente simple de las ecuaciones de Kohn-
Sham al utilizar ondas planas para realizar la expansion de las funciones de ondas en sis-
temas periddicos. Considerando el teorema de Bloch, la Ecuacién (13) del potencial de

Kohn-Sham puede escribirse de la siguiente forma:
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Vks(r) = Z Vks(G)elGT, (22)
G

donde Vks(G) es la transformada de Fourier del potencial de Kohn-Sham y G representa
los vectores del espacio reciproco. La precision de esta expansion esta controlada por la
energia de corte, E_, la cual fija la energia maxima de las ondas planas incluidas en la

expansion, lo cual es lo mismo que decir:

h2 23
%|G+RIZSEcut (23)

La eleccién de una energia de corte adecuada es un delicado equilibrio entre la precisiéon
y los costes del calculo computacional. Normalmente se realizan pruebas de convergencia
rigurosas para garantizar que la E; es suficiente para el nivel de precisidon requerido por
el sistema. De esta forma es posible aumentar la precisién simplemente incrementando el
valor de E, lo cual no es posible en métodos basados en funciones localizadas en lugar

de ondas planas.

2.7.4 Puntos k

Al combinar el teorema de Bloch con el concepto de espacio reciproco, es posible describir
un sistema periédico infinito mediante un sistema finito centrado en la primera zona de
Brillouin, la cual debe discretizarse utilizando un conjunto de puntos K. La eleccion de la
densidad de la malla de puntos k influye directamente en la precision de los calculos, ya
que las rejillas mas densas proporcionan representaciones mas precisas de los estados
electronicos. Suelen emplearse diversos esquemas especiales para garantizar un mues-
treo eficaz y sistematico, como por ejemplo la rejilla de Monkhorst-Pack [83], en la que los
puntos k estan distribuidos homogéneamente en filas y columnas acordes a la forma de la
zona de Brillouin. Sin embargo, el costo computacional aumenta con el nimero de puntos
k, por lo que resulta imprescindible optimizar cuidadosamente la densidad de la malla en

funcion de las caracteristicas especificas del material investigado.
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2.7.5 Pseudopotenciales

Una de las desventajas de utilizar ondas planas es que necesariamente debe emplearse
una cantidad excesivamente elevada para representar en forma adecuada tanto los esta-
dos de electrones localizados como asi también aquellos mas cercanos al nucleo, for-
mando capas cerradas. Para hacer frente a estos retos se desarrollé la aproximacion del
pseudopotencial, introducida por primera vez por Hans Hellman en 1934, la cual permite
describir eficazmente los electrones cercanos al nucleo sustituyendo sus efectos (poten-
cial i6nico) por un potencial efectivo (pseudopotencial débil) [84], como puede observarse
en la Ecuacion (24):

. h? 5 (24)
Hpseudo (r) = %V + Vpseudo (),

La funcién de onda real y la correspondiente al pseudopotencial coinciden a partir de un
determinado radio de corte 1., mientras que para distancias menores la pseudo-funcién
es mas suave y puede representarse mediante un nimero mucho menor de ondas planas
(ver Figura 2.12). Esta estrategia no sélo acelera la convergencia al reducir el coste
computacional, sino que también proporciona una representaciéon mas localizada de la

densidad de electrones alrededor de los nucleos atémicos.
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Figura 2.12: Funcién de onda correspondiente al potencial de Coulomb (azul) y al pseudopotencial (verde).
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Se han construido diferentes tipos de pseudopotenciales adaptados a los distintos méto-
dos tedricos. En esta Tesis se aplicaran los pseudopotenciales desarrollados por Perdew,
Burke y Ernzerhof (PBE), los cuales no incluyen parametros empiricos y han sido amplia-
mente utilizados para modelar diversos materiales, permitiendo una adecuada descrip-

cion de muchas propiedades dependientes de la energia total 851,

2.8 Cddigo de calculo empleado en esta Tesis: VASP

El programa VASP (por sus siglas Vienna Ab initio Simulation Package) constituye una
herramienta ampliamente difundida en el campo de la Ciencia Computacional de Materia-
les. Desarrollado por Jiirgen Hafner y sus colaboradores de la Universidad de Viena en la
década de 1990, VASP es mundialmente conocido por permitir la realizacién de calculos
de Mecanica Cuantica de primeros principios, es decir, basados inicamente en leyes fisi-
cas fundamentales, sin incluir informacién especifica del sistema a modelar. El cédigo
ofrece a los investigadores una plataforma versatil para explorar propiedades muy diver-
sas de los materiales, tanto electrénicas como mecanicas, fisico-quimicas y dpticas [86-8],
Basado en los principios de la Teoria del Funcional de la Densidad, VASP hace uso de di-
versos funcionales de intercambio-correlacién, como la aproximacién de densidad local y
la aproximacion de gradiente generalizado. Ademads, emplea un conjunto de bases de on-
das planas junto con pseudopotenciales, lo que proporciona un medio flexible y eficaz
para representar tanto las funciones de onda electrénicas como los electrones mas cerca-
nos al nucleo [99.91], con un costo computacional razonable.

La mayoria de los algoritmos disponibles en VASP resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham
a través de una diagonalizacion matricial iterativa, siguiendo un esquema de gradiente
conjugado o bien una minimizacién residual. El proceso iterativo comienza con el calculo
del estado electronico fundamental de la geometria de partida, luego se calculan las fuer-
zas sobre los &tomos y a continuacién se construye una nueva geometria que permita dis-
minuir las fuerzas obtenidas. Estos pasos se repiten hasta alcanzar un criterio de conver-
gencia previamente determinado, el cual por lo general establece una diferencia de ener-
gia maxima de 1074 eV entre ciclos consecutivos. Dicho proceso resulta accesible compu-
tacionalmente incluso para sistemas basados en metales de transicidn, los cuales poseen

una estructura electrénica compleja alrededor del nivel de Fermi.
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2.9 Evaluacion computacional de propiedades optoelectrdnicas

Una vez realizados los calculos DFT de un sistema particular y obtenida la energia total
del estado fundamental, pueden utilizarse las funciones de onda de Kohn-Sham para des-
cribir propiedades relevantes de los materiales modelados. Particularmente, en esta Tesis
se evaluaron propiedades electronicas y opticas [92], de especial interés en 6xidos metali-

cos semiconductores aplicados a celdas fotovoltaicas.

2.9.1 Estructura electrénica mediante densidad de estados

La densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) constituye una herramienta suma-
mente importante capaz de proporcionar una distribucion completa de los estados elec-
tronicos en los distintos niveles de energia. Los diagramas DOS ofrecen una representa-
cion visual de la disponibilidad de estados electrénicos dentro de un material. Los picos y
espacios en una curva DOS revelan informacion critica sobre la estructura electrénica del
material, ayudando a identificar la energia de banda prohibida, las transiciones electréni-
cas y la naturaleza general de los estados energéticos. La relacion entre la DOS (D (E ’)) y

la estructura electrdnica se expresa a través de la integral de la densidad de estados:

E
N(E) = f D(E"dE', (25)

Asi, laintegral de la densidad de estados total (TDOS) hasta un determinado nivel de ener-
gia proporciona el numero de estados electrénicos hasta dicha energia. Por ejemplo, la
integral de la curva hasta el nivel de Fermi da como resultado el niumero total de orbitales
ocupados. La curva TDOS puede dividirse conforme a las contribuciones particulares de-
bidas a determinados orbitales o 4&tomos, lo cual conduce a la densidad de estados pro-

yectada (PDOS).

2.9.2 Cargas atdmicas mediante el método de Bader

Este método, desarrollado por Richard Bader en 1990, permite obtener la distribucién de
cargas dentro de un material [?3l. Para ello, la carga total de un sistema se divide en con-
tribuciones atébmicas denominadas “cargas de Bader”, cuyo andlisis permite revelar infor-
macion especifica sobre los fendmenos de transferencia de carga entre atomos. La estra-
tegia consiste en asignar a cada atomo un volumen especifico (el “volumen de Bader”),

definido mediante superficies divisorias insertadas en los minimos de densidad entre los
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atomos, de modo que la carga electrénica de cada atomo es la carga dentro del correspon-
diente volumen de Bader. De esta forma, la carga de Bader de un atomo (Q;) puede expre-
sarse como la integracion de la densidad de carga (p(r)) dentro del volumen de Bader

correspondiente a ese &tomo:

(26)

El andlisis de cargas de Bader es una herramienta de suma utilidad para dilucidar la natu-
raleza de los enlaces quimicos y las principales transferencias de carga desarrolladas en
un determinado sistema, lo cual facilita significativamente la comprensién del comporta-

miento electrénico de los materiales.

2.9.3 Enlace quimico mediante el método DDEC6

Desarrollada recientemente por Manz y Limas, la sexta versién del método de analisis
electrostatico y quimico derivado de la densidad (DDECS, por sus siglas en inglés) lleva a
cabo una evaluacién de la poblacién de solapamiento (OP) para estimar las cargas atomi-
cas netas (NACs) y varias propiedades de enlace cuya obtencion se dificulta a través de
otros métodos de asignacion de cargas [°4-97]. Por ejemplo, en materiales con atractores
no nucleares el método de Bader no puede generar NACs debido a que encuentra maximos
locales en la densidad electrénica en posiciones diferentes a las de los nucleos atéomicos,
produciendo atomos fantasmas. Ademas, en el método DDEC6 el costo computacional
tiene una relacién lineal con la cantidad de atomos, mientras que en muchos de los méto-
dos computacionales desarrollados anteriormente dicha relacion es exponencial 8], La
estrategia propuesta por Manz y Limas permite obtener la carga atémica de un atomo i
restando de su nimero atémico Z; la suma de las poblaciones de solapamiento (Qgp) con

sus atomos vecinos:

qi =Zi — Z Qop,ij 27)
Jj

Esta formulacidn ofrece una representacion refinada y dinamica de como se distribuyen
los electrones en un material, teniendo en cuenta la compleja interaccion de la densidad

electronica entre pares atomicos adyacentes.
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2.9.4 Propiedades 6pticas mediante la transformacién de Kramers—Kronig

Por dltimo, es posible evaluar el comportamiento 6ptico de un material mediante la trans-
formacion de Kramers-Kronig, la cual permite obtener un tensor dieléctrico €;;(w) suma-
mente sensible a la estructura electrénica del sistema, que puede expresarse como la

suma del indice de refraccion n;;(w) y el coeficiente de extincién kj;(w) [°91:
€ij(w) = nyj(w) — ik;j(w) (28)

De esta manera, puede obtenerse el espectro de absorcion tomando la parte imaginaria
de la Ecuacién (28):

_ 41 kl] ((IJ) —Ex 4 kl] ((1)) (29)

a(w) 2 he

donde E es la energia del fotén, h es la constante de Plank y c es la velocidad de la luz.
Otro parametro relevante es la energia de Urbach (Ey), la cual puede calcularse extrapo-

lando la Ecuacién (30):

a(E) = a, ef/Fu (30)

La energia de Urbach esta relacionada con la cola de absorcion en la banda de energia
prohibida (cola de Urbach) que se debe a la presencia de estados defectuosos localizados,
los cuales pueden atrapar electrones excitados dificultando asi la transicion directa a la
banda de conduccidn (CB). Este parametro suele emplearse para estimar desordenes es-
tructurales en TiOz y otros 6xidos semiconductores. De esta forma, mayores valores de Ey
pueden relacionarse con menores valores de bandgap efectivo, lo que podria conducir a
un aumento de la absorcién de fotones incidentes [1901. Por consiguiente, se prefieren los
semiconductores caracterizados por bajos valores de energias de Urbach para lograr un
rendimiento 6ptimo de los dispositivos.

Aunque el enfoque basado en la transformacion de Kramers-Kronig tiene muchas limita-
ciones, ya que descuida aspectos como la interaccion electron-hueco y los efectos excito-
nicos [191] puede resultar de suma utilidad ya que proporciona una descripcion preliminar

de las propiedades 6pticas de muchos materiales.
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3 Estado del Arte

El estudio de los métodos de sintesis, las propiedades y las estrategias de optimizacién de
los 6xidos semiconductores ha suscitado un creciente interés durante las tltimas décadas.
Principalmente en el area del modelado computacional, el diéxido de titanio ha sido ob-
jeto de numerosos trabajos en los que se han investigado los cambios producidos en la
estructura quimica mediante el dopado o la generacién de vacancias, como asi también la
adsorcion superficial de moléculas organicas.

Este capitulo estara dedicado ala recopilaciéon bibliografica de los estudios mas relevantes
que se han llevado a cabo sobre distintas fases del TiOz en el marco de DFT, haciendo

énfasis en el polimorfo B (TiO2(B)).

3.1 Modelado computacional del TiOz: Parametros y correcciones

Previamente en la Seccidn 2.6.5 se discutié sobre las implicaciones de modelar el di6xido
de titanio y qué metodologias pueden implementarse para evaluar sus propiedades en el
marco de DFT. Como regla general, tanto los funcionales LDA como GGA, por si solos, no
logran reproducir correctamente las propiedades optoelectrénicas de este material [102-
106] mientras que algunos funcionales hibridos, como HSE03 o HSE06, pueden ofrecer una
descripcion parcialmente mas cercana a los resultados experimentales del semiconduc-
tor, pero con un costo computacional considerablemente mas elevado [107.108],

En la Tabla 3.1 se muestra un resumen sobre los parametros mas importantes que se han
utilizado para simular los diferentes polimorfos del TiO2 empleando DFT. Ademas, para
comparar la eficacia de cada uno de los métodos empleados, también se exponen los va-
lores de los errores porcentuales (en comparaciéon con resultados experimentales) del
cociente de los parametros de red 4(c/a) y la energia de banda prohibida AE,. Se puede
observar con claridad que cuando el funcional GGA se aplica sin ningun tipo de correccion,
la energia de banda prohibida tiene una discrepancia de entre 15 y 35% comparado con
los valores experimentales. Luego, esta diferencia se logra reducir notoriamente cuando
se utiliza la correccidon de Dudarev mediante el agregado del parametro de Hubbard. Por
lo tanto, a partir del analisis de la informacién recopilada se podria sugerir, a priori, que
el valor indicado del parametro de Hubbard para modelar el TiO2(B) rondaria entre 3y 5

eV.
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Tabla 3.1: Seleccion de parametros para los polimorfos del didxido de titanio utilizando el c6digo VASP para las simulaciones.

Polimorfo TiO: Autores Funcional Energia de corte Puntos-k Correccién A(c/a) A4E,
GGA — +1,2% -34,0%
Arroyo de Donpablo et al. [105] GGA+U 600 eV 8x8x8 U=8,0eV -0,5% -3,0%
Anatasa
HSEO06 — -1,0% +12,5%
Lin et al, [109] PW91 +U 500 eV 5x5x5 U=9,0eV -1,0% -10,0 %
GGA - -0,5% -38,0%
Arroyo de Donpablo et al. [105] GGA+U 600 eV 6x6x8 U=10,0eV +23% -35%
Rutilo
HSEO06 — -0,5% +6,7%
Zhu et al, [110] GGA+U 450 eV 3x3x5 U=93eV -1,7% -4,5%
GGA+U 110 Hartree U=6,0eV +0,5% -14,7%
Brookita Dharmale et al. [111] 2x4x4
Meta GGA 140 Hartree TB09 +0,1% 0%
Yahia et al. [112] GGA 800 eV 2x6x4 — +1,0% -16,7 %
Ti02(B) Kong et al. [113] PW91 + U 400 eV 2x3%x2 U=30eV -0,5% +6,7%
Gao et al. [67] GGA+U 500 eV 2x3x2 U=42eV -0,5% —15,5%
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3.2 Defectos puntuales en TiO2: Dopado sustitucional y vacancias

Las aplicaciones mas comunes del didxido de titanio estan relacionadas con la absorcion
de luz, por lo que la reduccién de la energia de banda prohibida constituye un objetivo
esencial para la obtencion de dispositivos fotocataliticos de alto rendimiento. Los cienti-
ficos han investigado mediante métodos tanto tedéricos como experimentales diferentes
alternativas para resolver la limitada absorcion dptica del TiOz a través de procesos de
dopado con diferentes elementos, como por ejemplo nitréogeno [114], fltior [115], boro [116
117] y carbono [118-120], También se ha propuesto la modificacién del material mediante la
generacion de vacancias de oxigeno o la hidrogenacidon [121], En particular, el diéxido de
titanio dopado con C ha exhibido poseer una mayor capacidad de absorcién de luz en com-
paracion con el material pristino, lo cual se ha atribuido a la disminucion de Eg en combi-
nacién con la introduccién de estados de impureza, comportamiento que se ha demos-
trado no sélo experimentalmente sino también a través de métodos basados en DFT [118-
120], Por ejemplo, Yang et al. [119] estudiaron mediante calculos DFT con polarizacién de
espin los cambios estructurales y electrénicos producidos cuando se introduce un atomo
de C sustitucional en la estructura bulktanto de la anatasa como del rutilo. Los resultados
de su trabajo sugieren que se introducen niveles de impureza de caracter orbital C 2p (ver
Figura 3.1) cuando el atomo de C se comporta como un anién (C@O). Por otro lado, el
dopaje catidonico (C@Ti) no mostro estados de impureza, pero la energia de banda prohi-

bida disminuy6 unos 0,18 y 0,30 eV para los polimorfos anatasa y rutilo, respectivamente.

Figura 3.1: Diagrama de bandas para (a) anatasa pura, (b, c) espin-arriba y espin-abajo de anatasa dopada
con carbono sustituyendo a un a&tomo de oxigeno (C@O). La linea punteada de color rojo representa el nivel
de Fermi (EF), y 1as lineas discontinuas indican el minimo de la banda de conduccién (CBM) y el maximo de
la banda de valencia (VBM) de la anatasa pristina. Adaptada de [11°],
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Asimismo, Dong et al. [120] sintetizaron nanomateriales mesoporosos de TiO2 anatasa do-
pados con C mediante un método sintético ecologico que incluy6 también un tratamiento
postérmico. En su estudio notaron un aumento de la capacidad de absorcién de luz del
nanomaterial obtenido hacia la region visible, lo cual atribuyeron a la reduccién de Eg no
sélo por la introducciéon de &tomos de C sino también por el recocido postérmico. Como
resultado, obtuvieron un valor de temperatura 6ptimo para el tratamiento térmico de 200
°C, que arrojo un Eg de 2,3 eV. Sugirieron asimismo que el tratamiento postérmico podria
optimizar la separacion de los pares electron-hueco debido a la disminucion del nimero
de defectos superficiales. Por otra parte, Liu et al. [118] sintetizaron con éxito nanoparticu-
las de TiO2 anatasa dopadas con C mediante un método sol-gel modificado, cuya actividad
fotocatalitica se evalu6 utilizando la toxina microcistina-LR como contaminante modelo.
La introduccion de atomos de C intersticiales y sustitucionales se detecté mediante anali-
sis XPS, comprobandose que tanto el C@0 como el C@Ti estaban presentes en lared. Tam-
bién realizaron estudios de espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica
(EPR), los cuales sugirieron la presencia de dos tipos de carbono: radicales centrados en
el carbono (C") junto con radicales carbonilo CO~, asignandose a este tltimo la mayor res-
ponsabilidad del aumento de la absorcién de luz visible. Mas recientemente, Shayegan et
al. 122] prepararon peliculas mixtas de anatasa-rutilo (80%-20%) dopadas con C en dife-
rentes porcentajes, las cuales aplicaron a la fotodegradacion del contaminante metiletil-
cetona (MEK). Sus resultados indican un aumento en la capacidad de absorcién de luz
hacia el rango visible del espectro como resultado del dopado con C, el cual atribuyeron a
unareduccion de Eg. Ademas, mediante analisis XPS concluyeron que el atomo de carbono
podia estar incorporado en posicion intersticial o bien sustitucional.

Con respecto al dopado con boro, Lu et al. [117] fabricaron una matriz de TiO2 anatasa y
rutilo dopados con boro mediante la formacién de una pelicula similar a un nanotubo,
aplicada a la degradacidn fotoelectrocatalitica del contaminante pentaclorofenol. El ana-
lisis por espectroscopia XPS permitié estimar la incorporaciéon al TiO2 de una cantidad
total de boro del 7%, adoptando cada atomo de boro una disposiciéon Ti—B—0. Ademas, a
través de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) UV-Vis y de mediciones de densidad
de fotocorriente se comprob6 un aumento tanto de la absorcion de luz como de la fotoco-
rriente, lo cual demuestra una mejora no sé6lo del comportamiento 6ptico sino también de

propiedades eléctricas como la tasa de recombinacion, haciendo de este un material apro-
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piado para aplicaciones relacionadas con la energia solar. Su et al. [123] también prepara-
ron nanotubos de TiO2 anatasa y rutilo dopados con B, logrando una elevada eficiencia
fotoelectrocatalitica en el proceso de degradacion del colorante anaranjado de metilo. Por
otro lado, Finazzi et al. ['24] estudiaron a nivel DFT sistemas bulkde anatasa dopada con B
proponiendo dos modelos: uno sustitucional B@O y otro intersticial en el que el boro
forma una estructura BO3 o BO4 con los atomos de oxigeno circundantes. Los resultados
obtenidos demuestran que en todos los casos se desarrollan estados de impureza inter-
medios, los cuales podrian conducir a un mejor desempefio 6ptico del TiO2 dopado (ver

Figura 3.2).
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Figura 3.2: (a, b) Diagramas de densidad de espin de la anatasa dopada con boroy (c, d) densidad de estados
utilizando los funcionales PBE y B3LYP correspondientemente. Adaptado de [124],

Por otro lado, Lin et al [199 modelaron mediante DFT el proceso de codopado carbono-
boro en los polimorfos anatasa y rutilo. Los resultados mostraron estados de impureza y
una reduccién de 0,8 eV y 0,3 eV para el dopaje C+B implementado en anatasa y rutilo,
respectivamente (ver Figura 3.3), sugiriendo un efecto sinérgico tras la incorporacion
tanto de carbono como de boro que conduce a un importante desplazamiento del espectro
de absorcién hacia la region infrarroja. En cuanto a las aplicaciones relacionadas con la

energia fotovoltaica, se realizaron investigaciones sobre nanoparticulas de TiO2 anatasa
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y rutilo dopadas con carbono y boro en DSSCs con el fin de aumentar la eficiencia de con-
version de potencia. En ambos casos, el dopaje muestra un aumento de la eficiencia, del
tiempo de vida de los electrones y de la fotocorriente, asi como una disminucion de la

resistencia relacionada con el transporte de electrones [125 126],
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Figura 3.3: Representacién esquematica de la estructura de bandas para (a) anatasa y (b) rutilo puros, do-
pados con carbono, boro y codopado carbono-boro. Extraido de [109],

Respecto al TiO2(B), la recopilacién bibliografica realizada sélo revela la publicacién de
unos pocos estudios en los que se introducen elementos no metalicos en el semiconduc-
tor, la mayoria de ellos de naturaleza experimental. Yang et al. 1271 y Kim et al. [128] prepa-
raron TiO2(B) dopado con N utilizando un tratamiento hidrotérmico y un proceso de cal-
cinacién para aumentar la capacidad y mejorar la conductividad de baterias de iones de
litio. Arsalani et al [12%] sintetizaron nanomateriales compuestos basados en TiOz(B) y na-
noestructuras de carbono dopados con F mediante un proceso hidrotérmico, consi-
guiendo incrementar su desempefio fotocatalitico debido a un aumento de la capacidad
de absorcion de luz visible.

Asimismo, Gao et al. [67] estudiaron mediante calculos DFT cémo se ve afectado el rendi-
miento electroquimico del TiO2(B) como material anddico para baterias de iones de litio
al dopar este polimorfo con una serie de elementos tipo p, tipo n e isoelectronicos. Los
autores concluyen que el fldor es uno de los dopantes mas promisorios, ya que posee un

escaso valor de energia de formacion y podria promover la difusion a gran escala de litio
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en el material. Sin embargo, aunque el estudio se realiz6 para un gran nimero de elemen-
tos, se obtuvo poca informacién para los elementos isoelectrénicos y no se aportaron de-
talles particulares en lo que respecta al dopado con carbono.

Por otro lado, la incorporacién de vacancias de oxigeno (OVs) en superficies de diéxido
de titanio se han estudiado teéricamente de forma intensiva tanto en anatasa [130-133]
como en rutilo [134-136], [,os resultados obtenidos sugieren que la generacion de vacancias
tanto superficiales como subsuperficiales modifica la reactividad superficial de estas fases
y también altera sus propiedades electrénicas como consecuencia de la introduccién de
estados OV en el bandgap. Ademas, existen estudios experimentales que indican que la
introduccion de vacancias superficiales de oxigeno en TiO2(B) no s6lo mejora sus propie-
dades Opticas a través de la reduccion del ancho de banda prohibida, sino que también
perfecciona sus atributos eléctricos al desfavorecer la recombinacién de portadores de
carga [137-141], Estas modificaciones son de vital importancia en dispositivos fotoquimicos
como las celdas solares y los generadores de hidrégeno, ya que un bandgap mas estrecho
permite absorber mas espectro solar y, por tanto, mejorar la eficiencia de la fotoconver-

sion.

3.3 Superficies en TiOz: Estabilidad y reactividad.

Si bien existen numerosos estudios en los que se investigan diversas superficies del
Ti02(B) mediante métodos teoricos, las evaluaciones sobre su rendimiento en DSSCs son
todavia escasas. Este polimorfo posee varias superficies de bajo indice de particular inte-
rés, cada una de ellas con una estructura caracteristica y una estabilidad relativa diferente.
Vittadini et al. [58] analizaron la estructura y la energética de las superficies estequiomé-
tricas (001), (100), (010) y (110) de TiO2(B) empleando métodos basados en DFT. El es-
tudio demostro que el plano (001) tiene la menor energia superficial (0,40 ] m™2) y, por
tanto, puede identificarse como el mas estable entre todas las superficies de bajo indice
del TiO2(B). Al mismo tiempo, el trabajo concluye que el plano (100) se caracteriza por
una alta reactividad, denotada por su considerable valor de energia superficial (0,76 ]
m2). Asimismo, como ya se adelant6 en la Seccion 2.1.4, Liu et al. [5°] investigaron la reac-
tividad de las superficies de bronce de titania (100) y (001) mediante calculos DFT. Para
ello analizaron la adsorcion de moléculas de agua a distintos cubrimientos y calcularon la
energia del proceso correspondiente a configuraciones tanto moleculares como disociati-

vas. Sus resultados sugieren que la disociacidn del agua es favorable en el plano (100), lo
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que podria indicar una mayor reactividad de esa superficie. Ademas, los enlaces Ti—O del
TiO2(B) (100) no se rompieron tras la adsorcion disociativa de agua, a diferencia de lo
observado sobre la superficie (001) de anatasa [601.

De este modo, la superficie de TiO2(B) (100) podria actuar como un sustrato mas apro-
piado para aplicaciones cataliticas. En este sentido, Guo et al. [142] modelaron a nivel DFT
la adsorcion de moléculas de NH3s en las superficies (100) y (001) de TiO2(B). La investi-
gacién demostro que la energia de adsorcién de NHs en el plano (100) present6 un valor
(relativo) 70% superior en comparacion con el obtenido en (001), lo que sugiere que la
superficie (100) tiene una estructura abierta distintiva que le confiere una mayor activi-
dad hacia la adsorcién de NHs.

Por otro lado, Fernandez-Werner et al. [143] estudiaron mediante métodos DFT la adsor-
cion de acido formico sobre “laminas ultrafinas” de TiO2(B) (001) y (100), permitiendo la
relajacion completa de su modelo computacional (ver Figura 3.4). Dado que no se congeld
la posicion de ningin atomo, estas laminas ultrafinas no pueden definirse formalmente
como superficies tradicionales. Sus resultados mostraron que la lamina (100) tiene me-
nor estabilidad y mayor reactividad que la (001), lo que se verificéd asimismo en un mayor
valor de energia de adsorcion para el acido férmico en la superficie (100) que en la super-
ficie (001). El analisis realizado sugiere que la reactividad de estas peliculas delgadas pa-
rece ser comparable a la de la anatasa, y que el TiO2(B) podria actuar como una superficie

semiconductora adecuada para el anclaje de colorantes DSSC con grupos carboxilicos.

MHb

>
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Figura 3.4: Geometrias de adsorcion del acido féormico sobre TiO2(B) (100). Extraida de [143],
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En la misma linea, German et al. [144l compararon a través de calculos DFT la capacidad de
adsorcidn y las propiedades electronicas de las laminas (100) y (001) para aplicaciones
DSSC, utilizando catecol como sensibilizador modelo (ver Figura 3.5). Esta molécula se
adsorbe a la superficie del TiO2 a través de sus grupos hidroxilo, y es capaz de actuar como
un colorante DSSC tipo-Il, permitiendo una inyeccion directa de electrones desde su
HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia) a la banda de conduccion (CB) del
semiconductor (ver Seccién 2.1.1). El estudio concluyé que la energia de la superficie
(001) es demasiado baja para la adsorcion de catecol, pero la superficie (100) presenta
energias de adsorcion de catecol adecuadas, siendo la configuraciéon quelante mas venta-
josa para el uso en DSSCs ya que conduce a un valor de E; mas pequefio. El rendimiento
de otros colorantes de tipo-II para DSSCs, como la alizarina y algunos compuestos fluora-
dos, también se ha probado mediante métodos teéricos para celdas solares de TiOz [145
146], Sin embargo, hasta donde sabemos, la investigacion experimental sobre la sensibili-

zacion de TiO2(B) con estos tipos de colorantes atin no ha sido explorada.

TiO,(B)(100)-DO D2

Figura 3.5: Adsorcién de catecol sobre TiO2(B) (100) a través de configuraciones de tipo molecular DO, bi-
dentada D2 y quelantes Ch1 y Chz. Vista frontal (figura superior) y lateral (figura inferior). Extraida de [144],

Finalmente, en las dltimas décadas la comunidad cientifica ha reportado varios estudios
en los que se emplea una molécula organometalica para sensibilizar diversas superficies

de TiOz2, con el fin de estudiar la interaccién molecular, asi como su potencial aplicabilidad
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en DSSCs [147-155] Por ejemplo, Schiffman et al. 1481 optimizaron a nivel DFT 11 geometrias
de absorcidn para el colorante organometalico N719 sobre la superficie (101) de anatasa.
Entre todas las geometrias ensayadas, las mas estables fueron aquellas en las que se desa-
rroll6 un doble anclaje (geometrias H e I de la Figura 3.6). Ademas, se observoé una fuerte
dependencia de las estabilidades relativas en funcién de la presencia/ausencia de proto-

nes en la superficie, provenientes de la disociacién del colorante.

}Yt b ; *

Figura 3.6: Anclajes propuestos para el N719 sobre la superficie (101) de anatasa. Extraido de [148],

En otro estudio, de indole tedrico-experimental, Jiang et al. [152] analizaron mediante DFT
el anclaje del N719 en las superficies (101), (100) y (001) de anatasa dopada con el lan-
tanido neodimio (Nd), para luego evaluar la eficiencia de prototipos DSSC fabricadas con
estos materiales. El estudio arroja varias conclusiones de interés. Primero, el dopado con
Nd reduce el valor de la funcién trabajo del material, lo cual podria ser beneficioso para

promover la inyeccion de electrones desde el colorante hacia el semiconductor. Segundo,
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al incorporar el dopante se observo un incremento en la densidad de electrones del semi-
conductor, provocando esto una mejora en la conductividad. Y finalmente, las celdas ob-
tenidas mostraron un incremento de hasta el 22% (relativo) cuando se utilizaron nano-
particulas de anatasa dopadas con Nd en comparacién con la anatasa sin dopar, lo cual fue
atribuido al mejoramiento inducido por el dopado tanto en la corriente de cortocircuito
como en la tension de circuito abierto.

Por ultimo, cabe mencionar que hasta el momento no se han publicado estudios tedricos
en los que se modele la adsorcién de colorantes organometalicos sobre superficies de
TiO2(B). Kong et al. [138] realizaron un trabajo tedrico-experimental en donde estudiaron
la interaccién de una molécula organometalica con centro de cobalto (Co(NH3)sCl) sobre
superficies ultrafinas de TiO2(B), con el objetivo de promover la produccion fotocatalitica
de hidrégeno. Sin embargo, este estudio no brinda suficientes detalles acerca de los para-

metros utilizados en la simulacidn teorica.
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4 Detalles computacionales

Todos los célculos de esta Tesis se llevaron a cabo en el marco de DFT mediante el método
de onda proyectada aumentada de Bloch (PAW) [156] implementado en el codigo Vienna
Ab initio Simulation Package (VASP) [88-91], La funcion de intercambio-correlacion se tratd
mediante la aproximacién de gradiente generalizada (GGA) con polarizacién de espin a
través del funcional Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [157. Se consideraron las siguientes
configuraciones de electrones de valencia: Ti (3d? 4s2), O (2s2 2p*), B (2s2 2p1), C (2s?
2p?), N (2s2 2p?), S (3s2 3p*), Ru (4d7 5s1) y H (1s?). Se utiliz6 una energia de corte de 400
eV para expandir los orbitales de Kohn-Sham en conjuntos de bases de ondas planas. Se
empleé una malla de Monhkorst-Pack de 4x4x4 puntos k [83] para la integracion de la
primera zona de Brillouin para los materiales en forma bulk, mientras que para las super-
ficies que interactuaron con moléculas organicas y organometalicas las mallas fueron de
1x5%5y 1x1x1 puntosk, respectivamente. La optimizacion de los sistemas se llevé a cabo
sin introducir ninguna restriccién geométrica, hasta lograr una convergencia de la energia
total y las fuerzas de 0,0001 eVy 0,01 eV/A, respectivamente. La convergencia de los pun-
tos k y la energia de corte se comprobd en todos los casos, utilizando PREC = Accurate tal
y como se recomienda en el manual de VASP. El volumen se optimiz6 hasta que los com-
ponentes de los tensores de tension se situaron por debajo de 1,0 kBar [158. 1591, Ademas,
los puntos k fueron aumentados al realizar calculos estaticos para evaluar las propiedades
optoelectronicas, de modo de aumentar la precision del método.

Debido a que el método GGA convencional suele subestimar la energia de banda prohibida
para los 6xidos de metales de transiciéon (discutido previamente en las Secciones 2.6.5 y
3.1), en este trabajo se utilizé el método GGA + U propuesto por Dudarev et al. [78], que
introduce una correccidn para la interacciéon de Coulomb in situ de los electrones d loca-
lizados en Ti y conduce a mejores valores de ancho de banda en comparacién con los re-
sultados experimentales [1601. Ademas, se aplic6 para el TiO2(B) bulkpuro el funcional hi-
brido de intercambio-correlacion HSE06 [77] con el objetivo de contrastar con el método

de Dudarev.
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4.1 Sistemas bulk
Los parametros del TiO2(B) puro (2= 12.20 &, »=3.75 A and c= 6.54 A) se tomaron de

datos cristalograficos experimentales [112], Este polimorfo de titania tiene una estructura
cristalina monoclinica del grupo espacial C2/m, compuesta por octaedros de TiOs con bor-
des y esquinas compartidos [161l. En primer lugar, se optimizaron los parametros puros
del bulkcorrelacionando los resultados experimentales y tedricos con el fin de seleccionar
un valor adecuado para el parametro de Hubbard efectivo U, que se definié como U —]
para U tomando valores de 0 a 8 eV y J fijado en 0 eV. Los sistemas dopados con carbono
(o boro) se construyeron a partir de una supercelda 1x2x1 de TiO2(B) relajada previa-
mente, con 16 atomos de Tiy 32 dtomos de O, sobre la cual se aplicé la sustitucién de un
atomo de Ti o de O por un atomo de C (o B), lo que equivale a dopar TiO2(B) con un 2%
de carbono (o boro). Segin Gao et al. [¢7], y como se discutié anteriormente en la Seccién
2.1.5 (ver Figura 2.10), hay cuatro tipos de atomos de O en TiO2(B): uno es de dicoordi-
nado (Ozc), dos son tricoordinados (Osc1 y O3c2) y el restante es tetracoordinado (O4c),
mientras que los atomos de Ti son siempre sextacoordinados (Tiec). En este trabajo se
considerara el dopaje sustitucional con Cy B en todos estos sitios.

Para aproximar la energética de las impurezas en los sistemas, se calcul6 la energia de

formacion del defecto (Ef) segun la Ecuacion (31):

Efa@x) = Ea@x — Epuro — (Ha — £x), 31

donde Ep, €s la energia total de la supercelda de TiO2(B) y Ex@x €s la energia total del
modelo dopado con C (o B). uu es el potencial quimico del dopante C (o B), que puede
calcularse a partir del bulkde C (o BN: ug = u(BN) — uy, con puy = % uy,), mientras que
Ux es el potencial quimico del Ti o del O, que depende de las condiciones de crecimiento
(entornos ricos en Ti u 0). Segin estudios anteriores [162], u, puede calcularse como
% u(0,) + o, donde u(0,) es la energia total de una molécula de oxigeno en estado tri-
plete y ¢’ es un parametro cuyo valor depende del entorno de oxigeno. En condiciones
ricas en O, el sistema esta en equilibrio con el oxigeno gaseoso, y u’'g = 0 eV. En un entorno
rico en Ti (pobre en 0), el TiO2 tiene que ser termodindmicamente estable con respecto a
la formacion de Ti203, por lo que ¢’ = —3,29 eV. Finalmente, ur; puede obtenerse por la
siguiente relacion en condiciones de equilibrio: pt; + 2ug = u(TiO;), donde u(TiO,) es el

potencial quimico del compuesto TiO2.

47



Detalles Computacionales

4.2 Colorantes modelados

Para evaluar la reactividad de las superficies de TiO2(B), asi como también los cambios en
sus propiedades optoelectrénicas debidos al proceso de sensibilizacion, se emplearon dos
colorantes distintos: una molécula organica de catecol y una organometalica de N719 (ver

Figura 4.1).

(a) H5, . Ha

() Rutenio
) Azufre
O Nitrogeno
© Carbono
O Oxigeno
Hidrogeno

Figura 4.1: Representacion de las moléculas de (a) catecol (etiquetada) y (b) N719.

4.3 Sistemas superficiales

Como se adelant6 previamente en la Seccién 3.3, los estudios DFT realizados por Vittadini
et al. 1581 y Liu et al. 5% sugieren que la superficie pristina de TiO2(B) (100) tiene mayor
reactividad en comparacion con otros planos. Por consiguiente, la presente Tesis se cen-
tré en esta superficie. Asimismo, es importante mencionar que los modelos analizados no
consideran la presencia de disolventes como el agua; si este hubiera sido el caso, es pro-
bable que otras formas de interaccién estuvieran presentes, como los enlaces de hidré-
geno y/o las interacciones OH—t [163,164], Sin embargo, estas situaciones no son el objetivo
de este trabajo, ya que para los sistemas DSSC es importante evitar la presencia de agua,
debido a los potenciales efectos de degradacion [165],

En particular se modelaron laminas ultrafinas pristinas de TiO2(B) (100) de 2,4, 6,8y 10
capas de espesor como s/abs periddicos tomados de superceldas 2x2, refiriéndonos a los
planos de Ti como “capas” (ver Figura 4.2). Para evitar interacciones entre las diferentes
imagenes de los s/abs se estableci6 una region de vacio a lo largo de la direccion no perio-

dica, con valores de 15 A (2 y 4 capas), 20 A (6 y 8 capas) y 25 A (10 capas).
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Figura 4.2: Representacion de los modelos superficiales de TiO2(B) (100) con 2, 4, 6,8 y 10 capas de espesor.

Una vez construidos los modelos superficiales se llev6 a cabo una relajacion completa, sin
fijar o congelar ningin atomo, optimizando tanto el funcional aplicado como el nimero
de capas a partir de los cuales convergen la Energia Equivalente de Formacion Superficial

(ESFE) y la energia de gap. La ESFE se calcul6 segin la Ecuacién (32) [166]:

(Estab — Nrio, Etio,-bulk) (32)

ESFE =
28

donde Eg),p, corresponde a la energia total del sistema, Nrjo, es el namero de unidades de
TiO2(B) en el siab, Etip,-puik representa la energia de la estructura del bulk de TiO2(B)
por unidad quimica, y por ultimo S es la superficie de la supercelda que se utilizé6 como
slab.

Una vez elegidos el numero de capas y el funcional que conducen a la mejor estimacion de
ESFEy Eg, se introdujeron dopantes de carbono en los modelos de s/ab en diferentes sitios
de oxigeno, de acuerdo con las posiciones mostradas en la Figura 4.3. Como puede obser-

varse, cuatro de los sitios considerados en TiO2(B) (100) son superficiales mientras que
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los cuatro restantes son subsuperficiales. A continuacion, se llevé a cabo un segundo pro-
ceso de relajacion y se calcul6 la energia de formacion (Egceoy) de cada sitio segin la

Ecuacién (33).
Etc@o) = Ec-Tio, — Etio, — (ic — Ho) 33)

donde E¢_tio, €s la energia total del sistema dopado, ¢ es el potencial quimico del oxi-
geno calculado a partir de la molécula en estado triplete, p¢ es el potencial quimico del

carbono y Etjo, es la energia total del sistema puro.

() Titanio

© Carbono

© Oxigeno
Hidrogeno

3C1_sub

Figura 4.3: Diferentes tipos de &tomos de O en las dos capas superiores de TiO2(B) (100).

A continuacion, se evaluo la reactividad superficial y el comportamiento electronico de
los modelos de TiO2(B) (100) puro y dopado con carbono, para lo cual se adsorbi6 una

molécula (catecol 0 N719) y se obtuvo su energia de adsorcidn segin las Ecuaciones (34)

y (35):
Eaas = ETi02+molécula — Emolécula — ETiOZ 34
Eagas = EC—Ti02+molécula — Emolécula — EC—TiOZ (35)
donde Etio,+molécula ¥ Ec-Tio,+colécula SON la energia total de los sistemas puro y dopado
con carbono con la molécula (catecol 0 N719), respectivamente, E\;,o1¢ccula €S 12 energia de

una molécula aislada (catecol 0 N719), y Erio, ¥ Ec—Tio, son la energia total de los siste-

mas puro y dopado con carbono, respectivamente. Seguin las Ecuaciones (34) y (35), un

valor negativo de E, 45 implica un proceso energético favorable.
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4.4 Software de procesamiento

Por ultimo, se evaluaron la densidad de estados total y proyectada (TDOS y PDOS, ver
Seccidn 2.9.1), la densidad de carga (ver Seccion 2.9.2) y los espectros de absorcion (ver
Seccidn 2.9.4) en los sistemas TiO2(B) no dopados, con vacancias y dopados con C/B pre-
viamente optimizados. Todos los graficos de densidad de estados y espectros de absor-
cion se realizaron empleando el software Sumo [167] junto con la biblioteca Python de c6-
digo abierto Pymatgen [1¢8] para el analisis de materiales. Ademas, se utiliz6 el programa
VESTA [169] para la visualizacion de todos los modelos propuestos. También se calculd la
carga atémica neta y la poblacién de solapamiento (OP) entre pares de atomos utilizando
el método DDEC6 [94-97] (ver Seccién 2.9.3), con el objetivo de estudiar la evolucién del
enlace quimico durante el proceso de modificacién mediante la incorporaciéon de dopan-
tes o defectos. El andlisis de la carga electrdnica se realiz6 utilizando el esquema de Bader
(1701, que proporciona la carga total de un atomo encerrado dentro del volumen de Bader

(ver Secci6én 2.9.2).
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5 Resultados y discusiones

5.1 Evaluacidn del dopado de TiO2(B) con carbono y/o boro

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al estudiar mediante métodos DFT
de espin polarizado los cambios producidos por el dopado sustitucional con C y B en las
propiedades estructurales, electronicas y de enlace del polimorfo B de la titania. Para ello,
en primer lugar, se modelo la fase bulk de TiO2(B) pura a fin de obtener los parametros
optimos y ajustar el método tedrico. A continuacién, se realizaron los dopados con &tomos
de carbono y boro en el sistema puro optimizado, y finalmente se evaluaron los cambios
originados en el material a través de herramientas como la densidad de estados, la pobla-

cion de solapamiento y la densidad de carga.

5.1.1 TiO2(B) puro: ajuste del método tedrico

Con el objeto de lograr una mejor concordancia con los valores experimentales a partir
del modelado a nivel GGA + U (ver Seccidn 2.6.5), se realizé un ajuste del pardmetro Uggs
comparando los valores de c/a y E; obtenidos en este estudio con calculados en estudios
previos [112.171] En la Figura 5.1 se muestra como varian los parametros estructurales y el
bandgap para cada valor de U junto con los resultados obtenidos utilizando el funcional
hibrido HSEO06. Se observa una gran desviacion para el bandgap calculado mediante
HSEOQ6, por lo que este funcional no parece describir con precision las propiedades elec-
trénicas del TiO2(B), lo que concuerda con el estudio de nanohilos de TiO2(B) reportado
por Fernandez-Werner et al. 172, Por otro lado, el mejor ajuste para el comportamiento
estructural se obtiene cuando Ut = 1 €V, pero se alcanza un valor 6ptimo de Eg si Uggr =

7 eV,

52



Resultados y discusiones

0,538 T T T T T T T 4,2
WHSEO6 E,

0,536 14.0

0,534 138
(@) 43,6 S
3 0532 — m— DFT+Uca | | )
= —m— DFT+UE, 134 ©
O Experimental g
© 0,530 | 1 Y
. =]
O [ \ - | 3,2 (_J
@ 0,528 | | ®
B /./ 13.0 ©
[ o
0,526 | ] l\ 1,8 -

I . _
0,524 |+ \_ 2.6

0,522 r i 1 M 1 i L M 1 M L i 1 " 1 " 1 2,4
00 10 20 30 40 50 60 70 80

Parametro U (eV)

Figura 5.1: Variacion de c/a (linea negra) y E, (linea azul) del TiO2(B) con el pardmetro de Hubbard. Las
estrellas denotan valores obtenidos con el funcional HSEQ6.

Finalmente, para concluir con la optimizacién y validacién del modelado de TiO2(B) a tra-
vés del parametro de Hubbard, se evaluaron las propiedades dpticas mediante la trans-
formacion de Kramers-Kronig, descrita en la Seccién 2.9.4. En la Figura 5.2 se muestran
los espectros de absorcion experimentales (lineas discontinuas) y calculados (lineas con-
tinuas) para TiO2(B) sin dopar, realizados con tres valores diferentes para el parametro
de Hubbard o el funcional HSE06. Excepto en el caso del calculo hibrido, todas las curvas
parecen ajustarse razonablemente bien con cierto desfase, resultado de la fuerte depen-
dencia del tensor dieléctrico respecto a la energia de bandgap. Como se ha comentado
anteriormente, valores mayores de U mejoran la aproximacion Eg y, por tanto, permiten
alcanzar una mejor descripcién de las propiedades 6pticas. Esto Gltimo puede notarse cla-
ramente comparando la curva experimental con la calculada para Uq¢ = 7 €V. Se podria
estimar que el espectro de absorcidn teodrico con Ugg > 10 eV minimizarian las desviacio-
nes respecto a los valores experimentales. Sin embargo, un mayor valor de Uq¢ conduce a
una exigua reproduccion de la estructura cristalina, lo que puede provocar una inade-
cuada descripcion de los calculos de las propiedades vibracionales y termodinamicas [1601,
En cuanto al funcional hibrido, es evidente que su uso no permite reproducir correcta-
mente las caracteristicas épticas del TiO2(B), principalmente para valores de energias cer-

canas a0 eV.
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Figura 5.2: Espectros de absorcién para TiOz2(B) puro realizados con los métodos DFT+U y HSE06. Los datos
experimentales se tomaron del conjunto de datos de Jia et al 1731,

Asi pues, con el objetivo de equilibrar la aproximacién tanto de las caracteristicas estruc-
turales como del comportamiento electrénico y 6ptico, se optd por aplicar Ugg = 4 eV
para modelar todas las propiedades fisicas de la titania B pura y sus modificaciones a lo
largo de este trabajo. Este criterio concuerda con la estrategia aplicada en los estudios
realizados por Arrouvel et al. [1741 y German et al. [160]; en este ultimo caso se sintonizo el
parametro de Hubbard para lograr una apropiada descripcion de las propiedades electro-
nicas, termodinamicas y vibracionales. Otros autores obtuvieron parametros estructura-
les y electronicos adecuados con Uggs = 4,2 eV [67, 175],

Enla Tabla 5.1 se resumen los pardmetros estructurales optimizados de los sistemas bulk
de TiO2(B) puro una vez concluido el proceso de relajacion. Los parametros de red obte-
nidos a partir del modelo puro concuerdan razonablemente bien con los valores experi-
mentales, ya que sélo se observa una desviacion de menos del 3,0%. En particular, ay c
muestran so6lo 1,5 y 0,5% de error, respectivamente, lo que indica que el modelo pro-

puesto es fiable y consistente.
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Tabla 5.1: Parametros estructurales del modelo bulk del TiO2(B). Entre paréntesis se indican las desviacio-
nes porcentuales con respecto a los valores experimentales.

Pardmetros TiO2(B) puro TiO2(B) puro exp. [112]
a(d) 12,40 (1,7%) 12,20
bA) 3,85 (2,6%) 3,75
c(d) 6,57 (0,5%) 6,54
BO 107,1 (-0,0%) 107,2
V(A3 600,1 (4,9%) 571,7

5.1.2 TiO2(B) dopado con carbono (C-TiOz(B))

Los sistemas dopados con C se construyeron a partir de una supercelda 1x2x1 relajada
de TiO2(B) con 16 atomos de Tiy 32 atomos de O sustituyendo un &tomo de Ti o de O por
un atomo de C, lo que equivale a dopar TiO2(B) con un 2,0% de carbono. Esto coincide con
los procedimientos experimentales que dopan el TiO2 con una concentracion del 1,5-4,0%
[176], De acuerdo al estudio de Gao et al. [¢7], pueden identificarse cuatro tipos de atomos
de oxigeno en TiO2(B), como ya se ha ilustrado en la Figura 2.10: uno es dicoordinado
(Oz2c), dos son tricoordinados (0O3c1 & Osc2) y el restante es tetracoordinado (O4c), mien-
tras que los atomos de Ti son siempre sextacoordinados (Tiesc). Se consideraron los dopa-
dos sustitucionales C en todos estos sitios, obteniéndose asi cinco sistemas distintos do-

pados con C (C@02¢, C@03c1, C@03c2, C@04c, C@Tisc).

5.1.2.1 Geometrias 6ptimas de dopado

En la Tabla 5.2 se muestran los pardmetros de red obtenidos para los sistemas dopados,
correspondientes a estructuras bulk Puede notarse que casi todos los parametros opti-
mizados presentan mayores valores en comparacion con la titania B pura, lo que da lugar
a superceldas “infladas”. Estos cambios se originan en variaciones producidas en las lon-
gitudes de los enlaces, cuyos valores se muestran en la Tabla 5.3. Las etiquetas de los ato-

mos para cada modelo estan representadas en la Figura 5.3.
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Tabla 5.2: Parametros estructurales para los modelos bulk de TiOz2(B) puro y dopados con C.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Pardmetros TiO2(B) puro
C@02c C@03c1 C@03c2 C@04c C@Tiec
a (A) 12,40 12,40 12,43 12,51 12,39 12,33
b(R) 3,85 3,85 3,88 3,86 3,88 3,87
C(A) 6,57 6,61 6,57 6,57 6,59 6,61
£©® 107,1 106,9 107,2 107,3 107,0 107,2
V(A3) 600,1 604,9 605,7 605,7 605,3 602,3

En cada modelo C@0, los enlaces C-Ti son mas largos que los correspondientes enlaces
Ti-O del TiO2(B) puro: 1,97 frente a 1,81 A para C@02c, 2,05 A frente a 1,98 A para
C@03c1, 2,03 A frente a 1,92 A para C@03c2y 2,33 A frente a 2,13 A para C@0ac. Esto esta
probablemente relacionado con el hecho de que el efecto producido por la electronegati-
vidad del carbono es menor en comparacién con la influencia ejercida por el oxigeno. Si
bien hasta el momento no existen articulos de naturaleza experimental o teérica que per-
mitan comparar este comportamiento en TiO2(B), nuestros resultados concuerdan con

estudios tedricos previos sobre el dopado de C en anatasa y rutilo [162 177],
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TiO,(B) puro

Figura 5.3: Etiquetas de atomos seleccionados en los modelos bulk de TiO2(B) puro y dopados con C.

De forma similar a la observada al sustituir un atomo de O, C@Tisc da lugar a una super-
celda de mayor tamafio. En este caso, la distorsion en la celda unitaria es mayor debido a
que los &tomos de Tiy C son isovalentes, pero tienen nimeros de coordinacién diferentes.
Mientras que el atomo de Ti es hexacoordinado en el TiO2(B) puro, puede observarse en
la Figura 5.4 cémo el C sustitucional es tetracoordinado, por lo que no se conserva la con-
figuracion anterior. Esto ocurre probablemente debido al menor tamafio del atomo de C
en comparacion con el atomo de Ti, lo que conlleva un cambio sustancial de una disposi-
cion octaédrica a una tetraédrica. Para compensar esta distorsion, puede observarse en la
Tabla 5.3 y en la Figura 5.4 que dos de los enlaces C—O se acortan hasta alcanzar practica-
mente la distancia interatémica C—0 que presenta la molécula de COz (1,16 A), lo que su-
geriria, a priori la existencia de algin grado de covalencia. Al mismo tiempo, los otros dos
enlaces C—0 se elongan lo suficiente como para adoptar la respectiva configuracion te-

traédrica. Al contrario que en los casos anteriores, en los que el atomo de C actia como
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aceptor y, por tanto, tiene un estado de oxidacion negativo, aqui cabe esperar que el C

done densidad electrénica a los atomos de O y, por tanto, tenga un estado de oxidaciéon

positivo. Los dos atomos de O restantes, que eran tricoordinados antes del dopaje, tam-

bién cambian su coordinacion a dos. De nuevo, esto concuerda con informes anteriores en

los que un atomo de Ti se sustituyo por un atomo de C tanto en anatasa como en rutilo [162

177],

Tabla 5.3: Distancias de enlace optimizadas (A) para los modelos bulkde TiO2(B) puroy dopados con C. Las
etiquetas de los d&tomos se muestran en la Figura 5.3. Los valores entre paréntesis indican las diferencias
porcentuales respecto a las distancias experimentales en el sistema puro.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Enlace  TiOz(B) puro TiOz(B) puro exp. [112]
C@02x C@03c1 C@03cz2 C@04c C@Tiec
Ti1i—011 1,81 (2,0%) 1,81 1,82 1,84 1,83 1,84 1,78
Tii—021 2,00 (1,9%) 1,99 2,00 1,99 — 1,96 1,96
Tii—023 2,26 (-1,3%) 2,28 2,22 2,23 2,32 2,09 2,29
Ti1—031 1,95 (4,3%) 1,95 1,93 — 1,96 2,37 1,87
Tii—04 2,02 (-0,9%) 2,03 — 2,03 2,04 1,89 2,04
Tiz—012 1,89 (2,0%) 2,21 191 1,90 1,88 1,92 1,85
Ti2—022 2,13 (1,2%) 2,01 2,19 2,13 — 2,15 2,11
Ti2—031 1,92 (3,6%) 1,95 1,93 — 1,91 1,96 1,85
Ti2—032 2,08 (-0,9%) — 2,08 2,09 2,07 2,10 2,10
Ti—04 1,98 (1,9%) 1,99 1,94 1,98 1,98 1,93 1,94
C-Ti1 — — 2,23 2,05 2,04 — —
C-Tir’ — — — 2,29 2,04 — —
C-Tiz — 1,97 2,05 2,03 2,33 — —
C-Ti2’ — 2,01 2,05 — 2,42 — —
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0O,

Figura 5.4: Distancias interatémicas C—O para el atomo de C en el modelo C@Tisc.

5.1.2.2 Energias de dopado

En la Tabla 5.4 se presentan los valores de energia de formacioén E; obtenidos para los
cinco sistemas dopados con C, calculados mediante la Ecuacién (31). Teniendo en cuenta
que un valor Ef menor indica una mayor facilidad para incorporar el dopante C, los resul-
tados sugieren que las sustituciones en los sitios O son energéticamente mas favorables
que una sustitucién del &tomo de Ti, tanto en entornos ricos en titanio como en oxigeno.
Mas concretamente, Ozc parece ser el sitio mas favorable para el dopante C, seguido de los
dos sitios tricoordinados (Osc1 y Oscz). También puede observarse en la Tabla 5.4 que el
dopado de C en los sitios C@0 podria ser mas facil en un ambiente rico en titanio que en
condiciones ricas en oxigeno. El sistema C@Tiec TiO2(B) parece dificil de obtener en am-
bas condiciones de crecimiento, especialmente en un ambiente rico en titanio. Este com-
portamiento concuerda con estudios experimentales y tedricos previos para las fases ana-
tasa y rutilo, que afirman que las vacancias de O se ven favorecidas energéticamente, in-
dependientemente de las condiciones de sintesis, y, por tanto, son los sitios preferidos

para el dopaje con C [18 109, 178-180],
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Tabla 5.4: Valores de energia de formacion para los sistemas TiO2(B) dopados con C.

Energia de formacion (eV)

Sitios de dopado
Ricoen O Rico en Ti
C@0zc 7,77 4,48
C@O0s3c1 7,97 4,68
C@O03c2 8,05 4,76
C@04c 8,14 4,85
C@Tisc 12,79 19,37

5.1.2.3 Estructura electrénica

En la Figura 5.5 se muestra la densidad de estados total y proyectada (TDOS y PDOS) del
TiO2(B) sin dopar y dopado con C. Las curvas TDOS y PDOS para el TiO2(B) puro muestran
que la parte inferior de la banda de valencia (VB) est4 establecida principalmente por es-
tados electrénicos 2p de los dtomos de oxigeno, mientras que los estados electrénicos 3d
de los &tomos de titanio predominan en la parte superior de la banda de conducciéon (CB).
Como puede notarse, en ausencia del dopante no se desarrollan estados de impureza en-
tre la banda de valencia y la banda de conduccidn, y la energia de banda prohibida alcanza
un valor de 3,04 eV, lo que da un error de estimacion del 0,1-5,0% en comparacién con los
resultados experimentales, que indican que Ej se sitda entre 3,00-3,22 eV [171], Esto su-
giere que la aproximacion GGA + U (4 eV) adoptada para este material conduce a una
adecuada descripcién de las propiedades estructurales y electrénicos.

En el caso del modelo C@Tiec, la Figura 5.5 muestra que la parte superior de la banda de
conduccion esta dominada por estados Ti 3d y la parte inferior de la banda de valencia
esta dictada por estados O 2p, sin estados de impureza, como en la titania B pura. No obs-
tante, para el sistema C@Tiec se observa una reduccion significativa de 0,33 eV en la bre-
cha total (de 3,04 a 2,71 eV) en comparacidn con el TiO2(B) puro, lo que indica un despla-
zamiento de la absorbancia del UV hacia la region visible (azul) del espectro (470 nm);
esto es probablemente el resultado de la gran distorsion que provoca el atomo de C

cuando se sustituye un atomo de Ti.
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Figura 5.5: Densidad de estados total y proyectada para los sistemas TiOz(B) puro y dopados con C.

Por otro lado, los modelos de C@O muestran tanto estados de impureza intermedios como
una reduccién del ancho de banda prohibida. En efecto, como puede verse en la Figura
5.5, el valor de Eq desciende de 3,04 a 2,94 y 2,92 eV para C@0s3c1 y C@04c respectiva-
mente. Puede notarse ademas que C@02c y C@0s3c2 presentan un comportamiento elec-
trénico similar al de C@03c1 y C@04c. Es posible utilizar la densidad de estados calculada
para discutir los efectos de los estados intermedios en el proceso de recombinacién. En

efecto, es bien sabido que los estados localizados situados entre la banda de valencia y la
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banda de conduccidén podrian aumentar la recombinacion de los portadores de carga fo-
togenerados; cominmente actian como centros de recombinacién en dispositivos foto-
eléctricos y se comportan como una via para que los electrones excitados puedan alcanzar
un estado de energia inferior. Normalmente, estos estados se encuentran en el centro de

la banda prohibida, como puede observarse en el esquema de la Figura 5.6).

Trampa de huecos (c},)

Trampa de electrones (c,)

>

Energia

Figura 5.6: Representacién de los centros de recombinacién y de las trampas de huecos y electrones.

Ademas, también existe la posibilidad de obtener estados localizados que no participan
en el proceso de recombinacion, los cuales se identifican como trampas, ya sea para elec-
trones o para huecos, y tienden a estar estrictamente relacionados con la estimulacién
térmica [181], Estas trampas se caracterizan por su seccion transversal de captura efectiva
(on; on)- Cuando éstas poseen el mismo valor, podemos aproximar los estados defectuo-
sos localizados mas cerca de la banda de valencia como trampas para huecos y los mas
cercanos a la banda de conducciéon como trampas para electrones.

Por lo tanto, se podria concluir que la mayoria de los sistemas dopados con carbono pre-
sentan trampas para huecos. Esto puede tener varias implicaciones, tanto positivas como
negativas, segun el contexto y la aplicacion. Por ejemplo, para los sistemas C@02c, C@03c1
y C@Tisc, las trampas para huecos permitirian reducir la energia de banda prohibida, de-
bido a que se encuentran muy cercanas a la banda de valencia. Por otro lado, para los
sistemas C@0s3c1, C@03c2 y C@04c, estas trampas podrian aumentar la recombinacién, lo

cual se traduce en un menor rendimiento de los dispositivos optoelectrénicos.
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5.1.2.4 AnAlisis de enlace

Por otra parte, se realiz6 un analisis de poblacion de solapamiento (OP) entre los princi-
pales atomos que participan en el proceso de dopado con C del TiO2(B), con el fin de es-
tudiar la naturaleza del enlace quimico en los sistemas obtenidos. En la Tabla 5.5 se mues-
tran los valores de OP correspondientes a enlaces Ti—0O, Ti—-C y O-C seleccionados en la
vecindad del dopante C. La poblaciéon para los enlaces alejados del C en los modelos
C@O0s3c1, C@03c2 y C@04c casi no presenta variacion (menos del 1,0%), mientras que en
C@02cy C@Tisc se observa un aumento de OP para algunos enlaces tras la incorporacion
del atomo de C, lo que provoca una migracion de cargas a los enlaces Ti2—022 y Ti1—031
cercanos en los modelos C@02c y C@Tiec, respectivamente. Por otro lado, de los cuatro
enlaces C-0 que rodean al &tomo de carbono en C@Tiec, dos de ellos (C-012 y C-031) pre-
sentan un valor de poblacién mayor que sus homologos (C-04), lo que explica no sélo las
cortas distancias interatémicas (1,17 y 1,19 A), sino también la similitud de la naturaleza
de este enlace en comparacion con el enlace presente en la molécula de CO2. Ademas, los
enlaces C-Ti en C@02c parecen ser mas fuertes en comparacion con los enlaces C-Ti en
C@O03c1, C@03c2 y C@04c, lo que podria ser el resultado de la coordinacién que rodea al
atomo de C: un menor numero de atomos enlazados da como resultado una interaccion
atomica mas fuerte. Por ultimo, en algunos sistemas C@O se observa un aumento de la
fuerza de los enlaces Ti—0 que rodean a las impurezas; mas concretamente, el valor de OP

Ti2—022 experimenta un aumento de casi el 50% en el caso del sistema C@Ozc.
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Tabla 5.5: Poblacion de solapamiento (OP) para enlaces seleccionados en los modelos bulkde TiOz2(B) puro

y dopados con C. Las etiquetas de los atomos se muestran en la Figura 5.3.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Enlace TiOz(B) puro
C@02c C@03c1 C@03c2 C@04c C@Tiec
Ti1—011 0,45 0,45 0,45 0,43 0,44 0,45
Ti1—021 0,31 0,31 0,31 0,33 — 0,30
Ti1—023 0,16 0,15 0,18 0,19 0,15 0,14
Ti1—031 0,33 0,33 0,35 — 0,33 0,35
Ti1—04 0,28 0,27 — 0,30 0,28 0,27
Ti2—012 0,37 0,20 0,36 0,37 0,38 0,36
Tiz—022 0,22 0,30 0,20 0,24 — 0,22
Tiz—031 0,36 0,34 0,36 — 0,37 0,33
Ti2—032 0,23 — 0,25 0,24 0,25 0,23
Tiz—04 0,31 0,33 0,35 0,33 0,32 0,35
C-Ti1 — — 0,23 0,37 0,38 —
C-Tir’ — — — 0,20 0,38 —
C-Tiz — 0,44 0,37 0,39 0,19 —
C-Ti2’ — 0,39 0,37 — 0,15 —
C—-012 — — — — — 1,10
C—031 — — — — — 1,06
C—04 — — — — — 0,08

Asimismo, para corroborar el andlisis de poblaciones de solapamiento llevado a cabo, se

realiz6 un estudio de densidad de carga en los seis sistemas estudiados; en la Figura 5.7

se grafican los diagramas obtenidos. Todos los modelos C@0 muestran distribuciones de

carga similares en comparacion con el TiO2(B) puro, lo que sugiere que el atomo de C

desarrolla principalmente una interaccion de tipo i6nico con los cationes de Ti circundan-

tes. Sin embargo, la densidad de carga perteneciente a C@Tisc expone la forma en que el

atomo de C se enlaza con los atomos de O adyacentes, formando enlaces covalentes con

012 y O31. Asi pues, la estructura CO4 se compone de dos interacciones covalentes princi-

pales (C-012y C-031) y dos interacciones débiles de solapamiento (C-04), en concordan-

cia con el andlisis OP anterior.
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Por ultimo, se evaluaron las cargas atomicas netas para los modelos de TiO2(B) puro y
dopado con C, tanto para las localizaciones cercanas como lejanas del dopante. Los resul-
tados obtenidos se listan en la Tabla 5.6, pudiéndose notar que el &tomo de C casi no in-
troduce variaciones en las cargas atdmicas netas para los atomos alejados de él en todos
los sistemas de TiO2(B) dopados, excepto en el caso de C@0zc, donde la carga neta de O12
aumenta mas de un 20% (de -0,95 a -1,2). Por otro lado, en la Tabla 5.6 también puede
observarse una notoria transferencia de carga entre el &tomo de C y los atomos de O12 'y
031 en C@Tiec, lo que sugiere, una vez mas, un importante caracter covalente en los enla-
ces entre dichos 4&tomos y la formacién de una unidad de CO2 andloga a la molécula de
dioxido de carbono. En cuanto a los modelos C@0, se obtuvo un cambio de signo positivo
a negativo en la carga del atomo de C, lo que refleja su comportamiento aniénico cuando
se sustituye por un &tomo de O. Por otra parte, los atomos de Ti que rodean al dopante en
C@Tisc presentan un comportamiento aniénico y parecen intercambiar carga con él, ya
que el valor de la carga neta disminuye aproximadamente un 2,0% en todos los casos.
Cabe mencionar que estos resultados son similares a los obtenidos en estudios DFT pre-

vios, referidos a anatasa [182] y rutilo [183] dopados con C.
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Figura 5.7: Diagramas de densidad de carga para los sistemas TiO2(B) puro y dopados con C.
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Tabla 5.6: Carga atémica neta en atomos seleccionados de los modelos bulkde TiO2(B) puro y dopados con
C. El etiquetado se muestra en la Figura 5.3.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Atomo Ti02(B) puro
C@02c C@O03c1 C@03c2 C@04c C@Tisc

C — -0,70 -0,92 -0,87 -1,09 0,95
Ti1 2,18 2,17 2,11 2,04 2,06 2,17
Tit’ 2,18 2,17 — 2,11 2,06 2,12
Tiz 2,18 1,98 2,06 2,03 2,14 2,09
Ti2’ 2,18 2,02 2,06 2,18 2,13 —
012 -0,95 -1,20 -0,92 -0,91 -0,93 -0,40
031 -1,08 -1,05 -1,07 — -1,05 -0,48
04 -1,11 -0,09 -1,11 -1,10 -1,09 -0,99
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5.1.3 TiO2(B) dopado con boro (B-TiO2(B))

Los sistemas dopados con B se construyeron a partir de una supercelda 1x2x1 relajada
de TiO2(B) con 16 atomos de Tiy 32 4tomos de O, sustituyendo un &tomo de Ti o de O por
un dtomo de B, lo que equivale a dopar TiO2(B) con un 2,0% de boro. Este contenido del
dopante se encuentra en concordancia con los procedimientos experimentales habituales,
en los que el TiOz se dopa con una concentracion del 1,5-4,0% [184], En forma analoga a la
yarealizada en el caso del dopado con C (ver Seccién 5.1.2.1), se consideraron los dopados
sustitucionales con B en los sitios de TiO2(B) correspondientes a los distintos tipos de
atomos de oxigeno (Ozc, O3c1, O3c2 y O4c) y de titanio (Tisc), obteniéndose cinco sistemas

dopados con B: B@0Ozc, B@O3c1, B@03cz, B@0Oscy B@Tiec.

5.1.3.1 Energias de dopado

En la Tabla 5.7 se enumeran los valores de energia de formacion Er calculados a través de
la Ecuacién (31) para los cinco sistemas TiO2(B) dopados con B. Como en el caso del do-
pado con C (ver Seccién 5.1.2.2), un menor valor de E¢ puede asociarse con un aumento
en la facilidad de incorporacion del dopante B. Estos resultados sugieren que las sustitu-
ciones con B son energéticamente mas favorables en sitios de O que en sitios de Ti, en
condiciones de crecimiento tanto ricas en titanio como ricas en oxigeno, lo que concuerda
con lo discutido en la seccién anterior sobre el dopado con C. En particular, Osc1 parece
ser la posicion mas favorable para el dopante B, seguida del sitio Ozc. Estos sistemas pre-
ferenciales dopados con B se muestran en la Figura 5.8. Ademas, comparando los valores
de E; obtenidos con aquellos presentados en la Tabla 5.4, podria decirse que para los sitios
0O2c y Osc1 es energéticamente mas favorable incorporar un &tomo de boro que un atomo
de carbono. Esto no implica que no puedan coexistir ambos dopantes, ya que existen es-

tudios experimentales en los cuales anatasa se dopé con boro y carbono al mismo tiempo

[185].
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Tabla 5.7: Valores de energia de formacion para los sistemas TiO2(B) dopados con B.

Energia de formacion (eV)

Sitio de dopado
Ricoen O Rico en Ti
B@O0sc1 4,24 0,95
B@O02c 6,07 2,78
B@O0sc2 11,40 8,11
B@O0ac 11,53 8,24
B@Tiec 13,77 20,35

Puede observarse también en la Tabla 5.7 que el sistema B@Tisc TiO2(B) tiene asociado
un alto valor de E, lo cual sugiere que es sumamente dificil sustituir al &tomo de Ti por B
en ambos entornos de crecimiento, en especial en condiciones ricas en titanio. Este com-
portamiento concuerda con anteriores estudios experimentales y teéricos para las fases
anatasa y rutilo, los cuales proponen que la presencia de vacancias de O es energética-
mente asequible, cualquiera sea el ambiente de sintesis, y por tanto son sitios adecuados
para la dotacion de B y C en comparacion con los sitios de Ti [18 109, 178-180], Sin embargo,
como se discutira en la siguiente seccién, un andlisis estructural detallado sugiere que el
boro ocupa posiciones cercanas a los huecos intersticiales en la titania B, lo que esta en
concordancia con estudios previos a nivel experimental y teérico sobre la incorporacion

de B en TiO2 [124 186],

B@Oxc

Figura 5.8: Modelos relajados preferenciales de TiO2(B) dopado con B en vista poliédrica.
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5.1.3.2 Geometrias 6ptimas de dopado

En la Tabla 5.8 se resumen los valores optimizados de los parametros de celda de los
sistemas bulk de TiO2(B) puro y dopado con B mas estables obtenidos tras la relajacion.
Para los disefios bulk optimizados dopados con B, practicamente todos los parametros
estructurales experimentan un aumento en comparacién con la titania B puro, lo que
conduce a superceldas mas grandes. Estas variaciones pueden atribuirse a los cambios
generados por el dopado con B en las longitudes de enlace Ti-0, las cuales se presentan

en la Tabla 5.9, de acuerdo al etiquetado de &tomos ilustrado en la Figura 5.9.

Tabla 5.8: Parametros estructurales para los modelos bul/k de TiO2(B) puro y dopados con B.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Pardmetros TiOz2(B) puro
B@02c B@0sc1
a(d) 12,40 12,49 12,62
b(A) 3,85 3,87 3,87
c(d) 6,57 6,55 6,60
B 107,1 106,6 107,4
V(A3) 600,1 607,1 614,8

B@Oxc;

Figura 5.9: Etiquetas de atomos seleccionados en los modelos bulk de TiOz(B) puro y dopados con B.
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Tabla 5.9: Distancias de enlace optimizadas (A) para los modelos bulkde TiO2(B) puro y dopados con B. Las
etiquetas de los atomos se muestran en la Figura 5.9.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Enlace TiOz(B) puro
B@02c B@0s3c1
Ti1—011 1,81 — 1,98
Ti1—021 2,00 2,04 2,04
Ti1—023 2,26 2,17 2,15
Ti1—031 1,95 1,99 1,97
Ti1—04 2,02 1,99 —
Tiz—012 1,89 2,10 2,05
Ti2—022 2,13 2,03 2,18
Ti2—031 1,92 2,03 1,97
Ti2—032 2,08 1,89 2,02
Ti2—04 1,98 1,96 1,98
B—Ti1 — 2,45 —
B-011 — — 1,41
B-012 — 1,38 1,38
B—023 — — 2,31
B—031 — 1,41 _

Tanto el sistema B@0O2c como el B@Osc1 presentan grandes variaciones en las longitudes
de enlace en comparacion con el modelo TiO2(B) puro, causados principalmente por la
posicidon en la que se encuentra el atomo de boro tras el proceso de relajacion: 2,08 frente
al89A para Ti2—032 en B@0O2cy 1,89 frente a 2,05 A para Ti2—012 en B@Os3c1. Esto podria
estar relacionado con el pequefio tamafio de los &tomos de boro, que conlleva la posibili-
dad de ocupar los huecos intersticiales del material. Un comportamiento similar ha sido
reportado por Finazzi et al. [124], quienes sugirieron que el boro intersticial tiene una ener-
gia de formacidon mas baja que otros sitios en la anatasa. En la Figura 5.10 se muestran las
distancias y angulos interatémicos de los atomos que rodean a los atomos de boro. En
B@02c, el boro esta enlazado estrechamente con dos atomos de oxigeno (1,38 A para
B-012y 1,41 A para B-031), y se observa una interaccién relativamente débil con el 4tomo

de titanio mas cercano (2,45 A para B-Ti1). Por lo tanto, en este caso podria originarse
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una unidad BO2 predominante, en la que los atomos de oxigeno enlazados al boro forman
un angulo de 107,4°. Como resultado, el boro podria difundir desde una posicién dicoor-
dinada hacia una posicién intersticial cerca del atomo 031, cambiando su niimero de coor-
dinacién a tres.

Por otro lado, en el sistema B@Osc1 el &tomo de boro también parece ser capaz de difun-
dir, en este caso desde una posicién tricoordinada a un sitio intersticial, aumentando su
numero de coordinacién a cuatro. De esta forma, el boro en B@03c1 ocupa finalmente un
sitio pseudo-tetraédrico y produce una estructura BOs que interacciona débilmente con
el &tomo 023, en la cual los tres atomos de oxigeno de la base estan separados casi 120°
(ver Figura 5.10). Excepto para B-023, las cortas longitudes de enlace B-O resultantes su-
geririan el desarrollo de un grado importante de interaccién covalente. Ademas, es muy
probable que estos cambios en la estructura atbmica provoquen una variacion en la dis-
tribucion de la carga y en el comportamiento 6ptico del TiO2(B), analisis que se presentara
mas adelante junto con la evaluacion de la densidad de carga. Si bien hasta el momento
no existen estudios experimentales o tedricos que permitan comprobar estos resultados,
las conclusiones alcanzadas concuerdan con un trabajo teérico de Finazzi et al [124], en el
cual se propuso la formacion preferente de estructuras BO3 en anatasa dopada con B. Ade-
mas, Yang et al. [1871 y Chen et al. [62] han sugerido el desarrollo de interacciones Ti—0-B
en nanoestructuras de rutilo y anatasa dopadas con boro intersticial a partir de analisis
basados en métodos DFT y en espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier

(FTIR), respectivamente.

Figura 5.10: Distancias interatémicas y angulos de enlace de los &tomos que rodean al boro en modelos bulk
preferenciales de B-TiO2(B).
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5.1.3.3 Estructura electrénica

De acuerdo al andlisis realizado en la Secciéon 5.1.2, los estados electrdnicos 2p del oxigeno
predominan en la parte superior de la banda de valencia (VB) de la titania B pura, mien-
tras que la parte inferior de la banda de conduccién (CB) esta dictada por los estados elec-
tronicos 3d del titanio. El valor de la banda de energia prohibida E, se estimo a partir de
la estructura electrénica optimizada, dando como resultado 3,04 eV, de acuerdo con estu-
dios experimentales y tedricos previos [38 112],

En la Figura 5.11 se muestra la densidad de estados total y proyectada (TDOS y PDOS) de
los sistemas preferenciales B-TiO2(B) analizados en la seccion precedente. Tanto B@Osc1
como B@Ozc presentan la parte superior de la VB dictada por estados O 2p (linea ma-
genta) y la parte inferior de la CB predominada por estados Ti 3d (linea naranja). Asi-
mismo, puede notarse que no se producen variaciones en Ez en comparacion con la titania
B pura, lo que concuerda con el estudio realizado por Yu et al [188], quienes concluyeron
que el dopado con boro de la anatasa (B@0) no afecta la energia de banda prohibida. No
obstante, se obtienen niveles de impureza de espin-up 1,65 eV por debajo de la CB para

ambos sistemas.

— Total DOS Ti (p) B@Oxc B@Osc:
— B(p) — Ti(d)
— O(p)
E,=3.04 eV E,=3.04 eV
8 - = ® - -
= =
> -}
g | e
< z
Q % | — h | | /I~|"”/‘J"~
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 1 0 1 > 3
E'EF (eV) E‘EF (ev)

Figura 5.11: Densidad de estados total y proyectada para los sistemas TiO2(B) dopados con B.

Los estados de impureza en B@0sc1 estan compuestos principalmente por estados de
electrones Ti 3d y O 2p, siendo practicamente nulo el aporte que puede asignarse al do-
pante. Por otro lado, los niveles de impurezas del B@O2c tienen una composicion similar,

con la adicion de estados de electrones B 2p (linea azul claro). Por otro lado, el nivel de
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Fermi del TiOz puro se encuentra justo en la parte superior de la VB, lo que indica la au-
sencia de electrones en la banda de conduccién (ver Figura 5.5). En este caso, el nivel de
Fermi se acerca mas a la parte inferior de la CB justo por encima de los niveles de impu-
reza, lo que podria asumirse como un indicio de dos fenémenos: en primer lugar, los iones
Ti*+ se reducen a iones Ti3+ ya que el boro puede oxidarse y transferir a la red tres elec-
trones, interpretacién que se encuentra en concordancia con estudios experimentales
realizados en nanoparticulas de anatasa [62 189]; y en segundo lugar, el semiconductor
cambia sus caracteristicas de tipo p a tipo n. Ademas, estos estados de impureza podrian
implicar un desplazamiento de la absorbancia hacia la regién visible (1,65 eV ~ 750 nm),
pero también podria favorecer los inconvenientes asociados con la posibilidad de un au-
mento en la recombinacién de portadores (ver Seccién 5.1.2.3), lo cual conduciria a una
limitaciéon en la actividad fotocatalitica. Esto dependera de como se comporten los estados
de impureza, es decir, si dichos estados actian preferentemente como centro de recom-
binacién o como trampa de huecos. En caso que favorezcan la recombinacion, podria asu-
mirse que el dopado con carbono presenta una ligera ventaja, ya que ademas de introducir

niveles de impurezas en el bandgap condujo a una disminucion en el valor de Ej.

5.1.3.4 Andlisis de enlace

En la Tabla 5.10 se pueden observar los valores de OP que pertenecen a enlaces
seleccionados entre atomos de Ti, O y B en la vecindad del dopante antes y después del
proceso de dopado. Las poblaciones de casi todos los enlaces de los modelos B@0Osc1 y
B@O2c presentan variaciones superiores al 5,0%, lo que podria estar relacionado con la
gran distorsién geométrica que provoca el dopado con este elemento. En particular, el
enlace Ti2—032 experimenta aumentos en los valores de OP cercanos al 44 y al 61% en los
sistemas B@03c1 y B@Ozc, respectivamente, lo cual podria asignarse a la redistribuciéon
de carga originada por la eliminacién del respectivo &tomo de oxigeno, cercano a ese
enlace. Simultaneamente, el enlace B-023 en B@0s3c1 alcanza un valor de OP (0,12) menor
que los OP de los enlaces B-011 y B-012, lo que concuerda con su considerable distancia
interatémica (2,31 A, ver la Tabla 5.9). Por otro lado, en el sistema B@O2c la mayor
variacién de OP tras el dopado se observa en el enlace Ti2—012, cuyo valor de OP disminuye
casi un 50% indicando una migraciéon masiva de carga desde O12 hacia la impureza de
boro. Por ultimo, el pequeiio valor de OP obtenido para B-Ti1 (0,19) esta en consonancia

con la notoria distancia interatémica que posee este enlace (2,45 A) en B@Oxzc.

74



Resultados y discusiones

Tabla 5.10: Poblacién de solapamiento (OP) para enlaces seleccionados en los modelos bulk de TiOz(B)
puro y dopado con B. Las etiquetas de los atomos se muestran en la Figura 5.9.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Enlace TiOz(B) puro
B@03c1 B@02c
Tii—011 0,45 0,34 -
Ti1—021 0,31 0,33 0,38
Ti1—023 0,16 0,25 0,26
Ti1—031 0,33 0,36 0,32
Ti1—04 0,28 - 0,39
Tiz—012 0,37 0,30 0,19
Tiz-022 0,22 0,26 0,28
Tiz—031 0,36 0,38 0,22
Tiz—032 0,23 0,33 0,37
Tiz—04 0,31 0,38 0,33
B-Ti1 — — 0,19
B-011 — 0,73 —
B-012 — 0,68 0,94
B—023 — 0,12 _
B—031 — — 0,87

Para completar el anterior andlisis de enlace basado en poblaciones de solapamiento, se
evaluaron las densidades de carga en los sistemas dopados con B preferenciales. Puede
notarse en los diagramas presentados en la Figura 5.12 que el boro se encuentra despro-
visto de densidad de carga, tanto en B@03c1 como en B@O2c, lo que implica una impor-
tante migracion de carga hacia los atomos de oxigeno circundantes. Asimismo, puede ob-
servarse que en el sistema B@Osc1 el dopante origina tres interacciones intensas (B-011,
B-012 y B-012") y una débil (B-023), mientras que en B@O2c se desarrollan dos interac-
ciones fuertes (B—012 y B-031) y una débil (B-Ti1). Finalmente se computaron las cargas
atomicas netas correspondientes a atomos significativos en los modelos TiO2(B) puro y
dopados con B, las cuales se presentan en la

Tabla 5.11. Puede notarse en ambos sistemas que el atomo de B casi no introduce varia-

ciones en las cargas atémicas netas para los atomos alejados de él. No obstante, puede
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apreciarse un cierto grado de covalencia en B@0Ozc al considerar el pequefio valor de carga
neta del boro en comparacién con el valor presente en B@03c1 (0,02 frente a 0,89). Por
consiguiente, el analisis basado en valores de OP y cargas atdmicas netas también sugiere
la presencia preponderante de una unidad BO2 en el sistema B@0O2c, en concordancia con

las conclusiones del estudio geométrico.

Tabla 5.11: Carga atomica neta en atomos seleccionados de los modelos bu/kde TiO2(B) puro y dopado con
B. El etiquetado se muestra en la Figura 5.9.

Sistemas de dopado sustitucional TiOz(B)

Atomo Ti02(B) puro
B@O0sc1 B@02c
B — 0,89 0,02
Ti1 2,18 1,93 1,64
Tit’ 2,18 2,28 2,31
Ti2 2,18 1,86 2,25
Tiz’ 2,18 1,86 2,31
O11 -0,95 -1,00 —
O12 -0,95 -0,94 -0,76
023 -1,21 -1,28 -1,18
031 -1,08 -1,15 -0,73
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Figura 5.12: Diagramas de densidad de carga para los sistemas TiOz(B) puro y dopados con B.

5.1.4 TiO2(B) codopado con carbono y boro (C+B-TiO2(B))

Los sistemas codopados con C+B se construyeron a partir de una supercelda 1x2x1 rela-
jada de TiO2(B) con 16 atomos de Tiy 32 4tomos de O, sustituyendo un d&tomo de Ti o de
O por un atomo de C o de B, lo que equivale a dopar TiO2(B) con un 2,0% de carbono y
boro. Esto coincide con los procedimientos experimentales que dopan el TiO2 con una
concentracion del 1,5-4,0% [176. 184], Teniendo en cuenta los resultados precedentes, se
consideraron los dopados sustitucionales C+B en los sitios preferenciales de TiO2(B)
tanto para el dopado con C (Ozc, Osc1y Oa4c, ver Seccién 5.1.2.2) y con B (Ozc y Osci, ver
Seccién 5.1.3.1), obteniéndose siete sistemas codopados con C+B: C@0sc & B@O0s3cy;
C@03c1 & B@03c1; C@02¢c & B@O3c1; C@03c1 & B@O02¢; C@02¢ & B@02¢; C@04c & B@O4c;
y C@03c1 & B@0ac).

77



Resultados y discusiones

5.1.4.1 Energias de dopado

En la Tabla 5.12 se presentan las energias de formacion obtenidas con la Ecuacién (31)
para los siete sistemas codopados C+B-TiO2(B) indicados. Dado que un menor valor de Ef
indica una mayor facilidad para incorporar al dopante, los resultados revelan que C@04c
& B@03c1 y C@03c1 & B@0sc1 podrian ser la combinacién de sitios mas ventajosa para el
codopado, mientras que C@04c & B@04c y C@03c1 & B@O4c resultan los arreglos menos
favorables. Los sistemas codopados C+B mas estables se presentan en la Figura 5.13. Ade-
mas, los valores de E; de la Tabla 5.12 sugieren que el codopado C+B en un sitio O podria

ser mas asequible en un ambiente rico en titanio que en una condicidn rica en oxigeno.

Tabla 5.12: Valores de energia de formacion para los sistemas TiO2(B) dopados con C+B.

Energia de formacién (eV)

Sitios de dopado
Ricoen O Rico en Ti

C@04c & B@03c1 11,89 531
C@03c1 & B@0sc1 12,24 5,66
C@02c & B@03c1 12,89 6,31
C@03c1 & B@02c 13,16 6,58
C@02c & B@O02c 13,76 7,18
C@04c & B@04c 19,72 13,14
C@0sc1 & B@04c 19,93 13,35
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Figura 5.13: Modelos relajados preferenciales de TiO2(B) dopado con C+B en vista poliédrica.

5.1.4.2 Geometrias 6ptimas de dopado

La Tabla 5.13 resume los parametros estructurales optimizados de los sistemas bulkC+B-
TiO2(B) mas favorables. Como en el caso del dopado con C o con B, los modelos codopados
también dan lugar a superceldas mas grandes en comparacion con el TiO2(B) no dopado
(ver Tabla 5.8). El mayor aumento de volumen corresponde al sistema C@02c & B@0s3c1,
lo cual podria deberse a la migracion del atomo de boro de un sitio sustitucional a un sitio
intersticial, junto con el aumento de los enlaces asociados al dopado con carbono. Por otro
lado, el menor aumento de volumen se observa en el sistema C@03c1 & B@0O2¢, donde el
atomo de boro se encuentra en un sitio intersticial, pero en una disposicion diferente en

comparacién con el boro en los sistemas B@0Os3c.

Tabla 5.13: Parametros estructurales para los modelos bu/k de TiO2(B) dopados con C+B.

Sistemas de codopado sustitucional TiO2(B)

Parametros
C@04+c&B@03c1 C&B@0sc1 C@02c&B@03c1 C@03c1&B@02c
a(h) 12,48 12,49 12,47 12,47
b(A) 3,88 3,88 3,85 3,86
c(R) 6,58 6,59 6,68 6,60
B 107,4 106,9 107,1 108,0
V(A3) 608,1 611,3 613,9 605,3
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En la Figura 5.14 se muestran diferentes distribuciones de atomos cerca del sitio dopante,
mientras que en la Tabla 5.14 se enumeran las distancias interatomicas para los diferen-
tes sistemas dopados con C+B. De forma similar a los modelos dopados con B, en los sis-
temas C+B la impureza de boro ocupa un sitio intersticial, aunque pueden apreciarse al-
gunas diferencias. En efecto, en comparacién con el sistema monodopado B@Ozc, se ob-
tiene para C@03c1 & B@02c un aumento de los valores de d&ngulo « (107°a 111°) y una
ligera disminucién de y (37° a 35°). Por otro lado, los otros tres sistemas C+B-dopados
con B@0O3c1 muestran una gran distorsion en la estructura pseudotetraédrica que origina
el &tomo de boro en el sistema B-monodopado. En primer lugar, los valores de los &ngulos
entre enlaces experimentan una gran disminuciéon: #disminuye de 90° a menos de 80° (-
11%) en dos de los tres sistemas, mientras que « se contrae de 118°a 114-117°. En se-
gundo lugar, la distancia interatémica B-023 en estos sistemas codopados es superior a
2,54, 1o que indica tanto una interaccién mas débil entre estos atomos, como asi también
que las estructuras complejas resultantes tras el codopado podrian asumirse como uni-
dades BOs. Por ultimo, para los enlaces C-Ti se verifica una disminucién de la distancia
interatémica de hasta el 15%, que podria estar causada por la distorsion geométrica y la

redistribucién de la carga provocadas por la sustitucion del oxigeno por boro.

Tabla 5.14: Distancias interatémicas optimizadas (A) de enlaces cercanos al dopante para los modelos bulk
dopados con C+B. Las etiquetas de los &tomos se muestran en la Figura 5.14.

Sistemas de codopado sustitucional TiO2(B)

Pardmetros
C@04c&B@03c1 C&B@03c1 C@02c&B@03c1 C@03c1&B@02c
C-Ti1 2,06 2,07 1,99 2,00
C-Tit’ — — — —
C-Tiz 1,97 1,99 — 1,92
C-Tiz’ 1,97 2,00 2,02 1,98
B-Ti1 — 2,45 _ _
B-011 — — 1,41 —
B-012 — 1,38 1,38 —
B—023 — — 2,31 —
B—031 — 1,41 _ _
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Figura 5.14: Etiquetas de los atomos que rodean a los dopantes en modelos bulk preferenciales de C+B-
TiO2(B).

5.1.4.3 Estructura electrénica

En la Figura 5.15 se muestran las DOS totales y proyectadas de TiO2(B) codopado con
C+B. Para cada sistema, la VB esta dictada principalmente por estados electréonicos O 2p
mientras que la CB esta predominada por estados Ti 3d. Tras el codopado, se observa una
gran disminucion del valor de la energia de banda prohibida para dos de los cuatro siste-
mas: 21% para C@04c & B@03c1 (de 3,04 a 2,40 eV) y 14% para C & B@0sc1 (de 3,04 a
2,60 eV). Ambos sistemas presentan también niveles de impurezas por encima de la VB,
unos 0,20 eV por debajo de la CB. Este significativo estrechamiento del ancho de banda
prohibida podria compensar el coste energético que implica el codopado. Por otro lado,
se midi6o un aumento del 2% en E; en los otros dos sistemas (C@02c & B@03c1 y C@03c1
& B@02c) y se obtuvo un estado de impureza 0,5 eV por debajo de la CB en C@03c1 &
B@O02c. No obstante, ambos sistemas presentan una gran cantidad de niveles de impure-
zas, la mayoria por debajo del nivel de Fermi. Estos estados se componen principalmente
de estados Ti 3d, lo que podria sugerir la existencia de iones Ti3+, y parcialmente de nive-
les electronicos C 2p y B 2p. Podriamos clasificar esos estados de impureza en funcién de
la posicién que ocupan entre la banda de conduccién y la banda de valencia, como se in-

dic6 previamente en la Figura 5.6, los estados mas cercanos a la CB se comportaran pro-
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bablemente como trampas de electrones, los cercanos a la VB seran probablemente tram-
pas de huecos y los situados en el medio participaran en el proceso de recombinacion.
Esta afirmacion solo es posible si las secciones eficaces de captura de electrones y huecos
son iguales (o, = o), lo que s6lo puede aproximarse experimentalmente. Ademas, po-
dria producirse un desplazamiento de la absorbancia desde la regiéon UV hacia la porcion
Vis-NIR del espectro, ya que los fotones de menor energia podrian entrar en la CB atrave-
sando todos los estados de impureza. Por ultimo, la presencia de niveles de impureza por
encima de VB y por debajo de CB, compuestos principalmente por Ti 3d, C 2p y B 2p, tam-
bién fue propuesta por Lin et al [1%9], quienes modelaron anatasa y rutilo dopados con
C+B incorporando atomos de carbono y boro en sitios de oxigeno. Sin embargo, es evi-
dente que la cantidad de estados de impureza resulta demasiado elevada como para que

este material pueda utilizarse con éxito en dispositivos optoelectrénicos.
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Figura 5.15: Densidad de estados total y proyectada para los sistemas TiO2(B) dopados con C+B.
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5.1.5 Conclusiones

En este capitulo se modeld la fase bulk del TiO2(B) a través de calculos DFT-GGA corregi-
dos con el parametro de Hubbard, comparando los resultados obtenidos con informacién
experimental y con calculos realizados mediante el funcional hibrido HSE06. Los parame-
tros estructurales, electrénicos y 6pticos obtenidos sugieren que un valor efectivo de 4 eV
para el parametro U es aceptable para obtener una descripcion cercana al comporta-
miento experimental.

Ademas, se realizaron estudios de dopado utilizando carbono y boro como impurezas
tanto por separado (monodopado) como en simultaneo (codopado). Los resultados su-
gieren que los sitios correspondientes a atomos de oxigeno son mas favorables energéti-
camente que los sitios de titanio. Ademas, el dopado con carbono induce estados interme-
dios inmediatos a la banda de valencia, lo cual permite reducir la banda de energia prohi-
bida. Sin embargo, el dopado con boro y el codopado con boro y carbono no permitieron
alcanzar mejoras sustanciales en términos de las propiedades electrénicas, ya sea por no
haberse reducido Eg (B-TiO2(B)) o por presentar una excesiva cantidad de estados de im-
pureza (C+B-TiO2(B)).

Por otro lado, de acuerdo con los analisis de densidad de carga, OP y PDOS, puede con-
cluirse que cabe esperar la formacién de una unidad BO2 predominante cuando un atomo
de oxigeno dicoordinado (O2zc) es sustituido por boro, mientras que podria presumirse
una unidad BO3 cuando la impureza de boro sustituye a un &tomo de oxigeno tricoordi-
nado (Osc1). De esta manera, el dopante boro tiene una clara afinidad hacia los sitios in-
tersticiales, de forma tal que no s6lo resulta una importante distorsién geométrica, sino
que ademas se introducen estados de impureza que alteran las propiedades electrénicas

del material.
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5.2 Evaluacidn de la sensibilizacidn con catecol de superficies ul-
trafinas de C-TiO2(B)

El objetivo principal de esta seccién es investigar mediante DFT las modificaciones elec-
trénicas y estructurales que tienen lugar al incorporar impurezas de carbono en laminas
ultrafinas de TiO2(B) (100). Completado ese primer objetivo, a continuacion, se evalia
como el dopado de C afecta la capacidad de adsorcién, las propiedades electrénicas y la
respuesta 6ptica de estas superficies sensibilizadas con un colorante modelo, el catecol, a

fin de valorar el potencial de este material para su aplicacion en celdas solares.

5.2.1 Superficies ultrafinas de TiO2(B) (1 0 0) pristinas: ajuste del modelo

En primer lugar, se establecieron dos modelos diferentes para evaluar las laminas ultra-
finas de TiO2(B) (100) pristinas, los cuales se compararon en términos de descripcion de
propiedades fisicoquimicas y costes computacionales. Uno de los modelos se obtuvo uti-
lizando el funcional GGA (Uqsr = 0), mientras que en el otro se hizo uso del método GGA
+ U con Uggr = 4 eV (J = 0) para lograr una correccion por la fuerte localizacion de elec-
trones de los estados Ti 3d. En ambos modelos, el nimero de capas se modificé de 2 a 10,
y se evaluaron la energia de formacidn superficial equivalente (ESFE) junto con la energia

de bandgap (Eg). Los resultados obtenidos se grafican en la Figura 5.16.
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Figura 5.16: ESFE (a) y E; calculada (b) en funcién del nimero de capas de la lamina de TiOz(B) (100).

La Figura 5.16a muestra como cambia el valor de ESFE de las laminas (100) a medida que
aumenta el nimero de capas para las dos metodologias consideradas. El valor que corres-

ponde a una cantidad de 4 capas coincide estrechamente con los obtenidos por Yan et al.
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(1901 (Uogr = 0 V) y Vittadini et al. [58] (Uyge = 4 €V). No se observaron cambios significati-
vos tras aumentar el nimero de capas de 4 a 10. Teniendo en cuenta el error relativo y los
costes computacionales que implica un incremento en el nimero de atomos [88], se puede
sugerir que 4 es una cantidad adecuada de capas para obtener una estimacion fiable de la
ESFE.

A modo de comparacion, Vittadini et al [58] han calculado un valor de ESFE de 0,40 ] m-2
para la superficie (001) TiO2(B) (Uets = 4 €V), por lo que cabe esperar que este plano re-
sulte mucho mas estable (y por tanto menos reactivo) que la superficie (100). Por consi-
guiente, tal y como fue propuesto por Fernandez-Werner et al. [143], en estudios de adsor-
cién también deberia considerarse la contribucion de las caras (100) a la reactividad de
las nanoparticulas del polimorfo B deberia ser considerada a efectos de adsorcidn. Ade-
mas, el valor de ESFE para la superficie (001) de TiO2(B) es casi tan excepcionalmente
bajo como el calculado para la superficie (101) de anatasa (0,36 ] m-2) [191], mientras que
se obtiene un valor de ESFE algo superior (0,50 ] m-2) para el plano (110) rutilo [192], lo
que sugiere que la titania B podria competir con estas fases en la nanoescala. El valor de
ESFE calculado para la superficie (100) de TiO2(B) es similar alos comunicados para otras
caras de TiO2 de bajo indice: 0,63 ] m-2 para anatasa (100) [1°11 y 0,69 ] m~2 para rutilo
(100) [192]; se calcularon valores mas altos para anatasa (001) (0,91 ] m-2) 191 y rutilo
(101) (1,03 ] m-2) [192],

Ademas, en la Figura 5.16b se muestra la curva de variacion del valor de Eg obtenido para
los s/abs de TiO2(B) (100) a partir de diferentes funcionales y numeros de capas, donde
las lineas discontinuas denotan los valores experimentales de las energias de gap segiin
ref. [37.38], Se puede observar que cuanto mayor es el espesor del sistema, mejor es la apro-
ximacidn del valor de la energia de gap; sin embargo, después de obtener 4 capas de es-
pesor, E, se mantiene relativamente estable para ambos funcionales. Asi, puede asumirse
que el método GGA + U con Ugg = 4 eV es mas preciso que GGA (Uegr = 0)para describir
la estructura electroénica del sistema, dando como resultado un valor de bandgap de 2,93
eV y un error relativo que se sitda entre el 2,0-8,0%. A partir de la informacion obtenida
mediante estos calculos, podemos concluir que el procedimiento ensayado mas adecuado
para describir una lamina ultrafina de TiO2(B) (100) consiste en construir un s/ab de 4
capas y llevar a cabo su optimizacion empleando la correccion de Hubbard con Ug¢ =
4 eV. De esta forma se logra minimizar el error asociado a la descripcion de ESFE y de las

propiedades electronicas sin aumentar notoriamente los costes computacionales.
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5.2.2 Superficies ultrafinas de TiO2(B) (100) dopadas con carbono

Como se ha indicado anteriormente, en los modelos de ldminas ultradelgadas de TiO2(B)
(100) dopadas con carbono se consideraron diferentes sitios de oxigeno: cuatro de ellos
son superficiales mientras que los otros cuatro son subsuperficiales. Por lo tanto, se cons-
truyeron ocho laminas ultrafinas dopadas, provistas de 4 capas y una concentraciéon de C

del 1,5%, las cuales se relajaron empleando el método GGA + U con Ugg = 4 €V.

5.2.2.1 Geometrias dptimas y energias de dopado

En primer término, se determinaron los sitios de O mas convenientes para sustituir por
una impureza de C en la superficie de TiO2(B) (100) en términos de energia y estabilidad,
para lo cual se calcularon la energia superficial de formacién equivalente y la energia de
formacion segun las Ecuaciones (32) y (33), respectivamente. Los valores resultantes de
ambos parametros para cada sitio se muestran en la Tabla 5.15. Los valores mas bajos de
Er denotan una mayor facilidad para incorporar una impureza C en un sitio de O, mientras
que para ESFE indican una superficie mas estable. Asi, los sitios Oscz y O4c_sub, que estan
unidos a dos y tres atomos de Ti, respectivamente, parecen constituir las posiciones pre-
ferenciales para el dopaje con C, mientras que los sitios Osc1_sub y O4c, que estan unidos a
tres y cuatro atomos de Ti, respectivamente, parecen resultar los sitios con menor proba-
bilidad para incorporar dicha impureza. Ademas, los valores de ESFE obtenidos sugieren
que el dopado con C origina laminas ultrafinas de C-TiO2(B) estables en todos los casos,

siendo O3c2 y O4c_sub los sitios que parecen conducir a una mayor estabilidad.

Tabla 5.15: Parametros seleccionados para diferentes sitios de dopado con carbono.

Ti02(B) Sitio de la impureza de carbono en TiO2(B) (100)
Parametros (100)
puro Ozc Osc1 Oscz O« O2csub  Oscisub  Osczsub  Oacsub
E; (eV) — 770 7,75 760 815 7,90 8,20 7,90 7,00
ESFE (J m-2) — 0,42 0,42 0,41 0,46 0,44 0,46 0,44 0,36

Diferencia en la
cargade Ti (e)

Eg (eV) 2,91 294 2,95 294 2,89 295 2,91 2,93 2,74

0,17 0,12 0,16 0,07 0,13 0,10 0,10 0,11

Ey (eV) 0,47 052 055 053 053 051 054 052 0,54
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Como segundo criterio para establecer los sitios de dopado mas adecuados se llevo a cabo
un analisis de la diferencia de carga atémica en los alrededores del &tomo dopante. Cabe
esperar que un cambio importante en la distribucién de carga tras el dopado con C pro-
voque una alteracidn significativa de las propiedades electrénicas del TiO2(B), lo que po-
dria afectar la respuesta 6ptica del semiconductor. De este modo, se evalu6 la carga até-
mica en atomos de Ti vecinos para cada impureza de C mediante el método de Badery, a
continuacién, se comparé con la carga en atomos de Ti en el sistema TiO2(B) (100) sin
dopar. Por ejemplo, el valor medio de la carga en los &tomos de Ti préximosa Ces de 2,16¢e
para C@04c_sub y de 2,27 e para la lamina sin dopar, siendo la diferencia de carga de apro-
ximadamente 0,11e. Como se observa en la Tabla 5.15, los valores de carga de los &tomos
de Ti alrededor del dopante disminuyen para todos los sistemas respecto a la superficie
pura, por lo que puede concluirse que estos atomos donan densidad electréonicay el atomo
de C tiene un comportamiento aniénico cuando sustituye a un atomo de O, en concordan-
cia con los resultados obtenidos sobre ldaminas reducidas de TiO2(B) (100), provistas de
vacancias (ver Apéndice 6.1). En particular, la Tabla 5.15 revela que en todos los casos se
obtuvo una pequefia variacion en los valores de carga atémica, entre 0,07ey 0,17, con
respecto a los &tomos de Ti en el modelo pristino, lo que podria corroborar el desarrollo
de enlaces Ti-O mixtos i6nico-covalentes [133]. La menor variaciéon en la ocupacion
electronica corresponde al sistema C@0O4c, mientras que las sustituciones de C en los sitios
Ozc y Oscz parecen inducir las mayores transferencias de carga desde los atomos de Ti
hacia el dopante. Dado que el sistema C@0Os3c2 resulta conveniente en cuanto a su energia
de formacion, también sera analizado en términos de desempefio como adsorbente y
potencial para aplicaciones DSSC.

Ademas, para apoyar la eleccion respecto al sitio preferencial de dopaje, se determinaron
las energias de gap y de Urbach (aproximada extrapolando la Ecuacién (30)), ya que la
primera es un parametro clave en las DSSCs para generar un transporte efectivo de elec-
trones desde el colorante a la capa de TiOz [100. 193] mientras que la segunda esta relacio-
nada con el nimero de transiciones potenciales entre estados intermedios [194]. Por lo
tanto, valores mas bajos de Ez y mas altos de Eyy podrian ser potencialmente beneficiosos
para las celdas solares basadas en C-TiO2(B). Como se observa en la Tabla 5.15, el sistema

C@04c_sub conduce a una disminucién notoria de E, del 6% (relativo) en comparacion con
g

el TiOz(B) pristino, mientras que en los demas sistemas no se obtuvieron variaciones con-
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siderables para los demas sistemas. Ademas, la energia de Urbach estimada para el mo-
delo no dopado fue de 0,47 eV, lo que concuerda con los resultados experimentales en
anatasa que sitian Ey entre 0,43 y 0,50 eV [195] y se aproxima al valor experimental de
0,36 eV obtenido para nanohilos de TiO2(B) [19¢]. Puede observarse un aumento generali-
zado en el valor de este pardmetro en todos los sistemas dopados con C, lo que significa
que la posicion especifica de la impureza no es relevante en cuanto al desorden estructu-
ral originado. Asi pues, teniendo en cuenta los cuatro criterios diferentes presentados en
la Tabla 5.15, puede asumirse que el sistema C@Oac_sub s el que presenta mayor potencial
para aplicarse en celdas solares sensibilizadas. Ademas, el sistema C@Oscz2, que tiene un
mayor cambio de carga atémica y el segundo mejor valor de energia de formacion, tam-
bién se considerara en el andlisis posterior como adsorbente de colorantes, ya que en este
caso el sitio dopante se encuentra en la superficie de la lamina, mientras que C@O4c_sub
corresponde a un dopado de C subsuperficial.

La Figura 5.17 muestra los cambios estructurales resultantes tras la incorporacién de un
atomo de C en los sitios preferenciales Oscz y O4c_sub, junto con los cambios porcentuales
paralongitudes de enlace seleccionadas (linea punteada verde) y angulos de enlace (linea
punteada azul) en comparacion con la lamina pristina. Puede observarse ligeros cambios
en la longitud de enlace en los alrededores del dopante del sistema C@Os3cz2; sin embargo,
en este caso no se obtuvo ninguna deformacion geométrica significativa. Por el contrario,
se observa una gran distorsion en el area local proxima al atomo de C en el sistema
C@O04c_sub. Aunque se obtuvo una pequeia variacion, del 5%, en las distancias interatémi-
cas, la alteracion mas evidente se observa en la posicion del atomo de O cercano a la su-
perficie, ya que su angulo de enlace Ti—-O-Ti cambia casi un 19% al introducir el dopante.
Cabe esperar que esta distorsion pueda optimizar la separacion de cargas del sistema [197.

198] aspecto que se analizara en profundidad en la ultima seccidn de este estudio.

C@O4Cisub

Figura 5.17: Alrededores del dopante en laminas de C@03c2 y C@Oa4c_sub de TiO2(B) (100).
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5.2.2.2 Estructura electrénica

A continuacidn, se evalud la densidad de estados total y proyectada (TDOS y PDOS) para
los ocho sistemas de TiO2(B) (100) dopados con carbono considerados en la seccion an-
terior. Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 5.18. Puede observarse que todas
las capas ultrafinas dopadas con C muestran una composicién de elementos electrénicos
similar a la estructura obtenida para los sistemas bulk C-TiO2(B) (ver Seccién 5.1.2.3): la
parte inferior de la VB esta constituida mayoritariamente por estados electrénicos O 2p,
mientras que los estados electrénicos Ti 3d dictan la parte superior de la CB. Como se ha
mencionado, la mayor reduccion de E; se obtuvo cuando la impureza de carbono se loca-
liza en el sitio O4c_sub (~6% relativo, comparado con el pristino). Esta contraccién con-
cuerda con el trabajo experimental realizado por Zhu et al. [199], en el que se doparon pe-
liculas delgadas de TiO2 anatasa depositadas sobre vidrio mediante pulverizacién caté-
dica de grafito; y por Nor et al. [200], en el que se empled glucosa como precursor de car-
bono para sintetizar heterojunturas de anatasa dopadas con C utilizando un método hi-
drotermal. En ambos estudios se consigui6é una disminuciéon de ~8% (relativa) de la ener-
gia de banda prohibida en comparacién con los materiales no dopados. Ademas, se po-
drian obtener valores de gap mas pequefios al introducir un mayor contenido de carbono.
Por ejemplo, Taziwa et al. [201] produjeron nanoparticulas de anatasa dopadas con C utili-
zando una técnica de pir6lisis por pulverizacion y Tetra Butil Amonio (TBA) como fuente
de carbono, lo que dio lugar a una mayor absorcidn de la luz; a medida que la cantidad de
TBA empleada pasaba de 9 a 45 mM la brecha de banda disminuia de 2,49 a 2,25 eV res-
pectivamente. No obstante, los altos niveles de concentracion de defectos introducidos
por los dopantes podrian ser perjudiciales para el semiconductor, ya que su migracion
hacia la fase masiva del material podria inducir la recombinacién de los portadores foto-
generados, causando un deterioro de las capacidades fotoelectroquimicas.

Ademas, al analizar la PDOS ilustrada en la Figura 5.18 se observa que el nivel de Fermi
estd desplazado hacia la CB, lo que sugiere que los iones Ti3* se generan por la reduccién
de Ti**+ inducida por los electrones libres que aportan las impurezas de carbono. Esto con-
cuerda con un estudio experimental anterior realizado por Han et al [202], en el que se
observo la presencia de iones Ti3* tras dopar TiO2 anatasa con &tomos de carbono. Varios
estudios han sefialado los considerables efectos que los centros de Ti3* inducen (tanto
positiva como negativamente) en los dispositivos fotoelectroquimicos, en particular, en

el rendimiento global de las DSSCs [203-207],
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La presencia de centros de Ti3* induce un aumento de la absorcién de luz como resultado
de la reduccién de la energia de banda prohibida, como asi también un aumento de la
recombinacién de los portadores fotogenerados como consecuencia del desarrollo de es-
tados de impureza. Particularmente en este trabajo, la existencia de estados en la banda
prohibida, inducidos por la introduccién de impurezas de carbono entre 1,2 y 2,2 eV por
debajo de la CB, podria dar lugar a los dos efectos mencionados, por lo que se debe prestar
especial atencion al momento de realizar el disefio de un dispositivo fotoelectroquimico
con este material para evitar las pérdidas eléctricas relacionadas con la recombinacién
radiativa. Por ejemplo, Pan et al, [206] disefiaron un semiconductor amorfo de TiO2 dopado
con Ti3* utilizando una técnica de irradiacién con laser pulsado ultravioleta, con el fin de
aumentar la eficiencia global de conversion fotovoltaica de una DSSC hibrida disminu-

yendo la recombinacién que produce la presencia de centros de Ti3*.
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Figura 5.18: Densidad de estados total y proyectada para los sistemas C-TiO2(B) (100).
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5.2.3 Sensibilizacion con catecol

Como se ha mencionado anteriormente, se adsorbieron moléculas de catecol en las dos
superficies dopadas con carbono mas estables (C@03c2 y C@04c_sub) para estudiar las pro-
piedades electrénicas y dpticas del C-TiO2(B) (100) en comparacién con el pristino. Los
principales modos de adsorcidén del catecol sobre una superficie de TiO2(B) se presentan
en la Figura 5.19: DO, D1 y D2 denotan adsorcién molecular, monodentada y bidentada
sobre atomos de titanio, respectivamente, en las que 0, 1 y 2 indica el nimero de grupos
hidroxilo disociados. Por otra parte, Ch corresponde a una interaccion de tipo quelante en
la que ambos grupos O-H del catecol se disocian y los atomos de O se unen al mismo atomo
de Ti, mientras que en el modo D2 la adsorcién ocurre sobre diferentes atomos de Ti de
la superficie. Asimismo, cabe mencionar que los atomos de Ti pentacoordinados (Tisc)
mas expuestos constituyen los puntos de anclaje preferenciales para los grupos hidroxilo

en la capa superior de la superficie TiO2(B) (100).

Molecular (D0O) Monodentado (D1)

Bidentado (D2) Quelante (Ch)

R0, A R

Figura 5.19: Principales modos de adsorcién de la molécula de catecol sobre TiO2(B).

De acuerdo con un estudio realizado sobre superficies reducidas (ver Apéndice 6.1), la
configuracion mas estable para el catecol adsorbido en la superficie no dopada de TiO2(B)
(100) es el modo bidentado (D2), en el que los dos grupos hidroxilo se disocian después
de la adsorcidn y los dos atomos de O del catecol se unen a diferentes atomos de la super-
ficie de Ti. Principalmente, para el modo D2, se obtiene una energia de adsorcion de

E,qs = —1,90 eV. Otros modos de adsorcién de interés son el molecular (D0), con grupos
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hidroxilo no disociados, y el quelante (Ch), en el que tras la disociacién O—H ambos atomos

O de catecol se unen al mismo atomo de Ti.

5.2.3.1 Geometrias 6ptimas y energias de adsorcion

Los modos de adsorcién seleccionados para sistemas pristinos y dopados con C junto con
sus energias de adsorcion se ilustran en la Figura 5.20, mientras que las distancias inter-
atomicas Ti—-0 y O—H para el catecol se presentan en la Tabla 5.16. Respecto a las superfi-
cies dopadas con C, la ubicacién de la molécula de catecol se eligié para que estuviera lo
mas cerca posible del dopante, pero sin forzar una repulsién de carga excesiva. En la Tabla
5.16 puede observarse que la distancia Ti—0 en las configuraciones D2 y Ch para el sistema
C@O04c_sub fue la que experimenté un mayor aumento (~14% relativo) en comparacion
con el sistema pristino, mientras que el resto de interacciones permanecieron relativa-
mente inalteradas. Puede observarse asimismo en la Figura 5.20 que los sistemas dopa-
dos en los que el catecol adoptd una configuracién D2 experimentaron una mayor energia
de adsorcion, al igual que en el caso de la lamina pristina.

En particular, para el sistema D2 C@0sc2 TiO2(B) (100) se obtuvo una geometria de ad-
sorcion similar a aquella observada en la superficie no dopada, con una pequeia diferen-
cia en el angulo que adopta la molécula de catecol. En este caso se obtuvo una energia de
adsorcion E,4s = —3,00 eV, lo cual supone un incremento del 58% (relativo) respecto al
material pristino. Por otra parte, en el sistema C@Oac_sub la molécula de catecol experi-
menta una gran desviacion en su angulo de adsorcion, debido a la distorsion superficial
inducida por la impureza de carbono. Ademas, se observa que en la geometria resultante
un atomo de H permanece unido a la molécula de catecol, siendo esta configuracion cua-
simonodentada (D1) mas estable que aquella en la que ambos atomos de H estan total-
mente unidos a la superficie (D2). No obstante, se obtuvo un aumento (relativo) del 60%

en la energia de adsorcion, resultando un valor de E, 45 = —3,05 eV.
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Puro (D2)
E.4s=-1.90 eV
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Figura 5.20: Modo de adsorciéon D2, DO y Ch de moléculas de catecol sobre los sistemas TiO2(B) (100) pris-

tino, C@03c2 y C@04c sub.
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Tabla 5.16: Distancias interatémicas Ti-O y O-H en los distintos modelos de catecol adsorbido sobre lami-
nas ultrafinas de TiO2(B) (100) pristinas y dopadas con carbono.

TiOz(B) puro + catecol C-TiOz(B) + catecol
Sistema C@03c2 C@O04c_sub
Ti—0 (A) 0-H (&)
Ti-0(A) O0-H/CA) Ti-0A) O0-HQA)

1,91 0,98 1,97 0,97 1,95 0,97
D2

1,91 0,98 2,03 1,10 2,23 0,99

2,25 — 2,28 — 2,25 —
DO

2,25 — — — 2,26 —

1,98 0,98 1,98 0,98 2,26 0,98
Ch

1,98 0,97 1,98 0,97 2,29 0,97

5.2.3.2 Estructura electrénica

En la Figura 5.21 se ilustran las curvas TDOS y las principales contribuciones atémicas
orbitales del catecol (PDOS) para la adsorcién sobre las superficies TiO2(B) (100) pristina
y dopadas con C, considerando sélo los sistemas mas estables: puro (D2), C@03cz2 (D2) y
C@O04c_sub (D1). Obsérvese que los estados de impureza se componen principalmente de
estados C 2p (linea azul) junto con estados O 2p (linea magenta). Para obtener una dismi-
nucion de la energia de banda prohibida, estos estados deberian estar, idealmente, dentro
de la VB, mientras que, para obtener eficiencias superiores en una DSSC de tipo-I], estos
estados deberian estar lo mas cerca posible de la CB. Debido a la introducciéon de estados
de impureza en la VB, E, experimenta una reduccion de casi el 11% (relativa) para la ad-
sorcion bidentada de catecol sobre la superficie C@03c2 (100), en comparacion con el
mismo modo de interaccion del colorante en la lamina pristina, mientras que se obtuvo
unareduccion de casi el 21% (relativa) parala adsorcion en el sistema C@O4c_sub. Ademas,
se desarrollaron estados de impureza por debajo de la CB a 1,35; 1,50 y 1,75 eV para el
catecol adsorbido en laminas pristinas, C@03c2 y C@Oac_sub, respectivamente. De este
modo, cabe esperar que el dopaje con C no solo facilite la transicion directa en las DSSCs
de tipo-II, sino que también podria desplazar el espectro de absorcién hacia la regiéon NIR.

Sin embargo, es probable que simultaneamente los estados de impureza aumenten la re-
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combinacion radiante de los portadores de carga fotogenerados, por lo que deberia te-
nerse especial cuidado al realizar el disefio optoelectronico del dispositivo para facilitar

la extraccién de los portadores antes de que se produzca la recombinacion.

Puro (D2) C(s)  C(p)— O (p)— H (s)— Total DOS

E,=2.90 eV

Arb. units

C@Osc (D2)

E,=2.60 eV

Arb. units

C@Oqc _sup (D1)

Arb. units

0
E-E¢ (eV)

Figura 5.21: Densidad de estados total (escalada 1:10) y proyectada para catecol adsorbido en una configu-
racion D2 sobre los sistemas TiO2(B) (100) pristino y dopados con C.

Afin de completar el andlisis de la evolucion de la estructura electrénica una vez efectuada
la sensibilizacion, se computaron mediante el método de Bader las cargas atémicas netas
de la molécula de catecol adsorbida en la configuracion D2 sobre las laminas de TiO2(B)
(100) pristinas y dopadas (C@03c2 y C@04c_sub). La Tabla 5.17 muestra las cargas atémi-
cas obtenidas. Puede observarse que los dos atomos de O son los atomos de catecol que
experimentan el mayor cambio de carga neta tras la interaccion con la superficie dopada

con carbono. Asimismo, se obtuvo una transferencia de carga total de aproximadamente
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-0,1e para ambos sistemas dopados, lo que sugiere que se desarrollan transferencias de
carga similares desde la molécula de colorante al semiconductor durante la adsorcion pre-

ferencial de catecol sobre estas laminas de C-TiO2(B) (100).

Tabla 5.17: Carga atémica neta en los dtomos de catecol aislado y adsorbido (D2) sobre la lamina de TiO2(B)
(100) puro y dopado con C, junto con la transferencia de carga (Q).

Carga atémica neta (e)

Atomos
Catecol aislado TiOz(B) puro C@03c2 TiO2(B) C@04c_sub TiO2(B)
C1 0,17 0,25 0,30 0,25
C2 0,21 0,25 0,31 0,18
H1 0,37 0,45 0,24 0,45
H2 0,37 0,45 0,45 0,39
01 -0,47 -0,62 -0,52 -0,67
02 -0,45 -0,62 -0,60 -0,52
T;jgiegze?g)a 0,00 -0,10 -0,08

5.2.3.3 Propiedades dpticas

Finalmente se evaluaron los espectros de absorcidn para la configuraciéon D2 de los siste-
mas “C-TiO2(B) (100) + catecol” seleccionados, junto con el TiO2(B) puro sensibilizado.
En la Figura 5.22 se ilustran los espectros obtenidos al emplear la transformacién de
Kramers-Kronig (ver Seccién 2.9.4). Puede observarse un claro aumento general de la ab-
sorcidon para todos los sistemas con catecol adsorbido en comparacion con la superficie
pristina no sensibilizada, como consecuencia de la disminucién de Eg y la introduccién de
estados intermedios en el ancho de banda prohibida. En particular, se observan tres picos
por debajo de 2,5 eV en el espectro de adsorcién del sistema C@Osc2 (linea negra), que
corresponden a transiciones por debajo del nivel de Fermi para los tres estados locales en
la banda prohibida (véase la linea de puntos de la Figura 5.21). Por otro lado, se observa
un gran aumento de la absorcién para ambos sistemas dopados con carbono y sensibili-

zados con catecol en el rango de energia de 2,0 a 3,0 eV, en particular para la lamina
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C@O04c_sub. Estudios previos tanto tedricos como experimentales sugieren que las estruc-
turas que contienen octaedros metal-oxigeno (M-0s) distorsionados podrian dar lugar a
una eficiente fotoexcitacion y separacion de cargas, ya que mostraron una mayor activi-
dad fotocatalitica en comparacion con arreglos no distorsionados [197.198], De esta manera,
la posicion O4c_sub podria ser un sitio adecuado para el dopaje de carbono, induciendo su-
ficiente distorsion estructural para introducir un campo eléctrico interno local, que a su
vez produzca momentos dipolares de mayor magnitud en los octaedros Ti—-0s. Como re-
sultado, se podria promover la separacién de los portadores de carga fotogenerados, in-
hibiendo la recombinacién electréon-hueco y aumentando asf la eficiencia de conversion

cuantica del semiconductor C-TiO2(B).

50%10° :
— TiO,(B) (100) puro
—— Catecol/TiO,(B) (100) puro
.| — Catecol/C@0;c, TiO,(B) (100)
4,0%10 = Catecol/C@0.c s TiOx(B) (100)
§30x10'F
c
0
S 4
B20x10
0
<
1,0x10°

0 1,5 3,0
Energia (eV)

Figura 5.22: Es Espectros de absorcion calculados para sistemas TiO2(B) (100) seleccionados puros y do-
pados con C.

Por ultimo, cabe sefalar que, bajo irradiacién continua de luz solar, el material semicon-
ductor puede funcionar como fotocatalizador induciendo la descomposicion del colorante
sensibilizador. Se han propuesto diversas técnicas, como filtros UV, para evitar la degra-
dacion del colorante por irradiacion UV y aumentar asi la integridad a largo plazo en ex-
teriores de las DSSCs. Un filtro UV puede dificultar la excitacion directa del semiconductor,
pero también afecta a la eficiencia de fotoconversion de la celda como consecuencia de la

gran pérdida de luz incidente. Para mejorar tanto la estabilidad fotoquimica como la efi-
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ciencia cuantica de la celda, se han probado diversas alternativas como materiales de con-
version espectral para recubrir el sustrato de vidrio frontal o posterior, el dopado del se-
miconductor o la dispersion en un electrolito liquido [208-212], Dado que los resultados ob-
tenidos sugieren que el dopado con C contribuye a la absorcién de luz en la regién visible
e IR, cabe esperar que las superficies de C-TiO2(B) conduzcan a una mayor eficiencia de
conversion fotovoltaica en comparacién con el material no dopado, incluso cuando se uti-

liza un filtro UV para evitar la degradacion del colorante.

5.2.4 Conclusiones

En esta seccion se evaluaron utilizando métodos de DFT la capacidad de adsorcion, la es-
tructura electronica y las propiedades épticas de ldminas ultrafinas de TiO2(B) (100) pu-
ras y dopadas con C para aplicaciones en celdas solares. Los calculos realizados muestran
que el aumento del nimero de capas por encima de cuatro no implica una mejora signifi-
cativa de los parametros seleccionados, lo que sugiere que el modelo de laminas pro-
puesto es coherente y fiable.

Se observo asimismo que la introduccién de atomos de carbono en la superficie disminuye
la energia de banda prohibida en un 6% (relativo) en el sistema C@Oac sub, lo que sugiere
que las impurezas de carbono podrian optimizar las propiedades electrénicas del poli-
morfo TiO2(B). Por otra parte, al efectuar la sensibilizacion con catecol se obtuvo una in-
teraccion mas intensa entre este colorante y la superficie dopada con carbono, computan-
dose un aumento de hasta el 60% (relativo) en la energia de adsorciéon en comparacion
con el sistema puro sensibilizado. Ademas, el analisis DOS sugiere el desarrollo de estados
intermedios dentro de la banda de valencia y cerca de la banda de conduccioén, principal-
mente una vez producida la adsorcién bidentada de catecol en todos los sistemas consi-
derados. Por otra parte, cabe esperar que la distorsion superficial inducida por la impu-
reza de carbono en el sitio Osc_sub origine una mejora en las propiedades electrénicas del
semiconductor al disminuir la recombinacién de los portadores de carga fotogenerados,

lo que podria conducir a un aumento en la eficiencia fotocatalitica.
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5.3 Estudio de la sensibilizacién con N719 de superficies ultrafinas
de C-TiOz2(B)
En esta seccion se plantea como objetivo principal investigar mediante DFT la adsorcién
del colorante organometalico N719 sobre laminas ultrafinas de titania B, tanto pristinas
como dopadas con C. Para ello, en primer lugar, se estudia la interaccion entre este colo-
rante y superficies puras de TiO2(B) (100), considerando diferentes orientaciones y con-
figuraciones de anclaje de la molécula, de modo de establecer las energias de adsorcion
involucradas y los principales cambios provocados en la estructura electrénica del semi-
conductor. A continuacion, se determinan las modificaciones producidas en las configu-
raciones preferenciales de adsorcién al introducir impurezas de carbono, con énfasis en
las propiedades electrénicas y la respuesta 6ptica, a fin de evaluar el posible uso de las

superficies ultrafinas dopadas con C en DSSCs de tipo-I.
5.3.1 N719 adsorbido sobre TiO2(B) (100)

5.3.1.1 Geometrias 6ptimas y energias de adsorcion

Como ya se ha sefnalado en la Seccidn 5.2.3, al modelar la adsorcion del colorante catecol,
los puntos de anclaje mas favorables en la superficie TiO2(B) (100) corresponden a ato-
mos de Ti pentacoordinados (Tisc). Es de esperar entonces que colorantes organometali-
cos como el N719 utilicen sus grupos carboxilato para unirse a sitios Tisc de la superficie
de TiO2(B). Asimismo, pueden diferenciarse cuatro tipos de coordinacion diferentes para
un grupo carboxilato con un 6xido metalico: molecular, monodentado, bidentado y tipo
quelante, analogos a los modos de adsorcion ya estudiados en el caso de la molécula de
catecol (ver Figura 5.19). Sin embargo, la molécula de N719 presenta cuatro grupos car-
boxilato disponibles para la unién, dos de ellos protonados, como puede apreciarse en la
Figura 5.23, y a su vez estos grupos carboxilato pueden encontrarse en configuraciones
trans o cis respecto a los ligandos tiocianato (SCN), lo cual proporciona dos orientaciones
potenciales para el colorante incluso con un mismo grupo de anclaje. Por tanto, en princi-
pio puede considerarse una muy amplia gama de geometrias de adsorcién. No obstante, a
partir de calculos sistematicos de las energias relativas de esas posibles configuraciones
realizados en trabajos previos sobre superficies (101) de anatasa [148 213] cabe esperar

que las geometrias mas estables involucren al menos dos grupos de anclaje, a través de
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coordinaciones mono o bidentadas. Por lo tanto, es posible identificar un subconjunto li-

mitado de configuraciones mas probables para la interaccion de N719 sobre titania B, las

cuales se ilustran en la Figura 5.23 y se describen a continuacion:

La configuracién A presenta una interaccion bidentada y otra monodentada sobre
tres atomos de Ti que se encuentran alineados en un mismo plano.

La configuracién B corresponde a dos interacciones monodentadas sobre &tomos
de Ti alineados en un mismo plano.

La configuracion C se compone de dos interacciones bidentadas sobre atomos de
Ti alineados.

La configuracién D presenta una interacciéon bidentada y otra monodentada, de
forma tal que los anclajes no ocurren sobre atomos de Ti alineados.

La configuracién E esta formada por una interaccion bidentada sobre atomos de Ti
alineados y una interaccion monodentada sobre un Ti que se encuentra en otro
plano.

La configuracidén F presenta tres interacciones: una bidentada sobre dtomos de Ti
alineados, una monodentada sobre Ti en otro plano y una interaccién de tipo mo-
lecular entre un &tomo de H de un grupo carboxilato no disociado y un &tomo de O
superficial.

Finalmente, la configuraciéon G estd compuesta por dos interacciones bidentadas

con dos pares de atomos de Ti que no se encuentran alineados.
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Figura 5.23: Vistas 3D de los sistemas relajados de la molécula organometalica N719 sobre las superficies
ultradelgadas TiO2(B) (100) con diferentes orientaciones (A-G).

Una vez optimizados los sistemas considerados, se calcularon las energias de adsorcion
del colorante utilizando la Ecuacién (34) haciendo uso de la energia de la molécula N719.
Los valores obtenidos pueden observarse en la Tabla 5.18. El anélisis revela que las con-

figuraciones F y G son las mas estables, aunque vale la pena mencionar que todas las geo-
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metrias examinadas son posibles, ya que en todos los casos se obtuvieron valores de ener-
gia de adsorcion menores a -2,00 eV. Esto confirma que la superficie (100) de TiO2(B)
pristino es sumamente reactiva, tal y como ha sido sugerido en estudios realizados con
anterioridad [58 59, Ademas, ninguna de las estructuras optimizadas condujo una union
de tipo quelante, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en la Seccién 5.2.3.1.

Por udltimo, cabe destacar que la configuracién que conduce a la mayor estabilidad del co-
lorante sobre la superficie (F) es la inica que implica la adsorcién de tres de los cuatro
grupos carboxilato de la molécula N719, dado que el resto de las configuraciones involu-

cra interacciones a través de sélo dos de estos grupos.

Tabla 5.18: Distancias interatémicas (A) y energias de adsorcién en las distintas configuraciones de inter-
accion entre el colorante N719 y ldminas ultrafinas pristinas de TiO2(B) (100).

Sistemas TiO2(B) (100) +N719

Enlaces A(D2+D1) B(2D1) C(2D2) D(D24D1) E(D2+D1) F(D24D14D0) G (2D2)
Ti—01 2,21 2,03 2,26 2,18 2,18 2,12 2,17
Ti-02 2,05 — 2,06 2,10 2,09 2,14 2,18
Ti-03 2,00 1,99 2,05 2,05 2,00 2,02 2,06
Ti—04 — — 2,29 — — — 2,22

0-H — — — — — 1,48 —

Eaqs(eV) -2,58 -2,38 -3,00 ~2,83 3,00 ~3,57 ~3,30
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5.3.1.2 Estructura electrénica

A continuacidn, se analizan las modificaciones que introduce la sensibilizacién con N719
en la estructura electronica de las superficies ultrafinas de TiO2(B) (100), a partir del
cémputo de las densidades de estados totales y parciales (ver Figura 5.24). Tal y como se
ha comentado en secciones anteriores, la VB esta constituida principalmente por estados
0 2p (linea magenta), mientras que la CB se compone por estados Ti 3d (linea naranja).
También se observa en las curvas obtenidas la presencia de estados intermedios en el
ancho de banda prohibida, consecuencia de la sensibilizaciéon del semiconductor con el
colorante N719. Aquellos estados mas cercanos a la VB, que podrian actuar como trampas
de huecos, estdn compuestos principalmente por los estados O 2p de los atomos de oxi-
geno del N719. En algunos sistemas, principalmente en las configuraciones F y G, estas
trampas de huecos se unen con la VB, lo cual conduce a una disminucién del ancho de
banda prohibida. Por otro lado, también pueden detectarse estados intermedios cercanos
a la CB, los cuales actuarian como trampas de electrones. Estos estados presentan dife-
rente composicion, como puede apreciarse en las inserciones de la Figura 5.24. En efecto,
estas trampas de electrones estdn compuestas por estados vinculados con varios de los
atomos del N719, esto es, Ru 4d (amarillo), O 2p (magenta), N 2p (celeste) y C 2p (azul).
Ademas de la energia de banda prohibida, resulta de interés el analisis de otros parame-
tros, tales como la energia de Fermi y el “radio del colorante”, medido como la distancia
desde el centro metalico hasta la superficie del semiconductor. Los valores obtenidos para
estos pardmetros se presentan en la Tabla 5.19. Respecto a la superficie pristina, puede
observarse una clara disminucion de Eg para todos los sistemas sensibilizados con N719,
siendo en particular los sistemas F y G los que experimentan las mayores reducciones (14
y 16%, respectivamente), como consecuencia principalmente de la introduccién de esta-
dos intermedios cercanos a la VB. Por otro lado, el nivel de Fermi del semiconductor ge-
neralmente se encuentra relacionado con la tensién de circuito abierto (V) en una DSSC
y, por lo tanto, con la eficiencia de la celda (ver Seccién 2.1). Especificamente, se estima
que por cada eV que disminuye la energia de Fermi, V¢ se incrementa en 1 mV [152, Por
consiguiente, podria utilizarse este criterio para seleccionar los sistemas modelados de
mejor rendimiento, ya que un menor valor de Er podria conducir a una mayor eficiencia.
En particular, los sistemas A, C y G son aquellos que presentan los menores valores de
energias de Fermi, por lo que puede esperarse un mayor desempefio cuando el colorante

adopta esas configuraciones de adsorcion. Finalmente, un estudio realizado por Klein et

104



Resultados y discusiones

al.[150] en el cual analizan mediante técnicas magnéticas la dindmica de los portadores de
carga fotogenerados en DSSCs, sugiere que el radio del colorante (desde el centro metalico
hasta la superficie) puede asumirse como un indicador del tiempo de vida del par elec-
tron—hueco. Esto es, a menor radio, mayor sera la probabilidad de pérdidas energéticas
debido a la recombinacién. Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos cabe esperar
que una celda DSSC en la que la molécula de N719 adopta una orientacién F, en la que la
distancia colorante—TiO2(B) es 642 pm, podria presentar un disefio mas conveniente para
favorecer el proceso de extraccidn de electrones y reducir asi al minimo las pérdidas por

recombinacion.

Tabla 5.19: Pardmetros seleccionados para los sistemas TiO2(B) (100) + N719.

Sistemas TiOz(B) (100) + N719

. Ti02(B)
Parametros (100) puro
P A B C D E F G
Eg (eV) 2,85 2,68 2,64 2,63 2,61 2,65 2,44 2,31
Er (eV) — -4,05 -431 4,20 -4,36 -4,45 -434 -4,22
Radio N719 (pm) — 853 767 798 726 885 642 788
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Figura 5.24: Densidad de estados total y parcial para N719 adsorbido sobre TiO2(B) (100) puro en distintas
configuraciones de interaccion (A-G). Las inserciones corresponden a vistas ampliadas de estados interme-

dios.
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5.3.2 N719 sobre C-TiOz(B) (100)

Como se discutié previamente en la Seccidn 5.2.3, el dopado con carbono no sélo puede
promover una mejora de las caracteristicas optoelectrénicas del TiO2(B), sino también
aumentar la reactividad de la superficie expuesta del material e incrementar asf la adsor-
cion del sensibilizante. Una mayor interaccion colorante—semiconductor se relaciona di-
rectamente con una mayor estabilidad y un mayor cubrimiento, que pueden conducir a
una menor recombinacion electron—hueco y a una mayor absorcion de luz, por lo que un
incremento de las interacciones con el sensibilizador a través del dopado con carbono del
semiconductor constituye una estrategia atractiva para aumentar la eficiencia de celdas
DSSCs [214-217]

Por lo tanto, teniendo en cuenta los resultados alcanzados en secciéon anterior con res-
pecto a las energias de adsorcidn, energia de banda prohibida y energia de Fermi obteni-
das en distintas configuraciones de interaccion entre la molécula de N719 y las laminas
ultrafinas de TiO2(B) (100), en este apartado se estudia el efecto de la incorporacién de
impurezas de carbono en los sitios de mayor estabilidad (Oscz y O4c_sub, ver Seccién 5.2.2),

enfocando el andlisis en las configuraciones preferenciales F y G del colorante

5.3.2.1 Geometrias 6ptimas y energias de adsorcion

En forma andloga a la llevada a cabo en la Seccién 5.3.1.1, en la Tabla 5.20 se presentan
las distancias interatdmicas y las energias de adsorciéon computadas para sistemas selec-
cionados de interaccion entre el colorante N719 y la superficie dopada C-TiO2(B) (100),
los cuales se ilustran en la Figura 5.25. Notablemente, se observa que los cuatro sistemas
considerados presentan anclajes sobre la superficie a través de tres de los cuatro grupos
carboxilato. Este comportamiento ya se habia verificado para la configuracién F (anclajes
D2+D1+D0), siendo el tipo de interaccién mas estable del N719 adsorbido sobre la su-
perficie pristina (ver Seccién 5.3.1.1). Sin embargo, en el caso de los sistemas dopados
C@03c2 y C@04c_sub puede observarse que el colorante abandona la configuracién G origi-
nal (2 anclajes D2) para asumir una nueva configuracién derivada de la anterior, con an-
clajes D24+-D1+4D1; es decir, en las superficies dopadas un anclaje D2 cambia a D1, posibi-
litando un nuevo anclaje D1 mediante otro grupo carboxilato. Como puede observarse
asimismo en la Tabla 5.20, esta modificaciéon conduce a un incremento significativo en el
valor de energia de adsorcion cuando la impureza de carbono es superficial, por lo que

G+C@O0s3c2 resulta el sistema preferencial. Cabe destacar ademas que todos los sistemas
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presentan magnitudes de E,4s similares o bien mayores en comparacion con los valores
obtenidos en la superficie sin dopar (ver Tabla 5.18). Los resultados obtenidos sugieren
que la incorporacion de este dopante permite aumentar la reactividad de las superficies
de TiO2(B), por lo que podria esperarse un mejor desempefio de DSSCs basadas en titania

B dopada con carbono, en particular con respecto a la estabilidad a largo plazo.

Tabla 5.20: Distancias interatémicas (&) y energia de adsorcién entre el colorante N719 y la superficie C-
TiO2(B) (100).

Sistemas C-TiOz(B) + N719

Enlaces
F+C @0sc2 F+C@04csiv  G+C @O3c2 G+C @O4c_sub
Ti—01 2,02 2,11 2,13 2,12
Ti—02 2,17 2,16 2,11 2,14
Ti—03 2,00 2,04 2,20 2,07
Ti—04 — 2,15 — 2,12
0O-H — 1,59 — —
C-0 — — 1,33 _
C-H 2,17 — — -
E,qs(eV) 5,59 453 6,19 2,87
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Figura 5.25: Vistas 3D de los sistemas relajados de la molécula organometalica N719 sobre las superficies
ultradelgadas C-TiO2(B) (100) (sitios Oscz y Oac_sub) con diferentes orientaciones (F y G).

109



Resultados y discusiones

5.3.2.2 Estructura electrénica

Finalmente se analizo6 la estructura electrénica de la configuracién mas estable del colo-
rante N719 adsorbido sobre C-TiO2(B) (100), correspondiente al sistema G+C@0s3c2. La
Figura 5.26 muestra la densidad de estados total y parcial, junto con una vista ampliada
de los estados intermedios de este sistema. Puede observarse cémo los estados de impu-
reza generados en el ancho de banda prohibida son el resultado de la hibridacién de esta-
dos Ru 4d, O 2p, N 2p y C 2p del colorante con estados Ti 4d y O 2p de la superficie. Como
resultado de estos cambios en la estructura electroénica, tiene lugar una disminucion en el
valor de E, (2,51 vs. 2,94 eV en el sistema C@0s3c2 no sensibilizado, Tabla 5.15), lo cual
podria contribuir con un potencial incremento en la cantidad de luz absorbida. Ademas,
en el sistema G+C@O0s3c2 el radio del colorante disminuye aproximadamente 100 nm (680
nm vs. 788 nm en el sistema pristino sensibilizado con N719 en configuracién G), com-

portamiento que implicaria una extraccion mas eficiente de electrones fotogenerados.

— Total DOS —— Total DOS
— O(p) — C(p)
Ti(p) N (p)
— Ti(d) — O(p)
2 2 Ru (d)
5 E,=251eV 5
£ | 2
< <

s WA M ;LJ‘/"TVW i .
-1 0 102 3 07 08 _ 09 1.0 1.1

E-E; (eV) E-Ef (eV)

Figura 5.26: Densidad de estados total y parcial para el sistema C-Ti02(B) (100) dopado en el sitio Oscz y
sensibilizado con el colorante N719 bajo la configuracién G (izquierda), junto con una vista ampliada del
estado intermedio seleccionado (derecha).
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5.3.3 Conclusiones

En esta seccidn se evalu6 utilizando métodos DFT+U el proceso de adsorcion del colo-
rante N719 sobre laminas ultrafinas de TiO2(B) (100) puras y dopadas con C, a fin de
verificar sila introduccién del dopante aumenta la aplicabilidad de este semiconductor en
sistemas DSSC. Los calculos realizados permitieron determinar 7 configuraciones estables
de anclaje del N719 en la superficie pristina, siendo la mas estable aquella en la que la
interaccion ocurre a través de tres de los cuatro grupos carboxilato. Por otro lado, se com-
probo6 asimismo que el dopado de carbono en sitios superficiales incrementa significati-
vamente la interaccion del sensibilizante con el semiconductor (hasta un 100%), impli-
cando una potencial mejora en la estabilidad a largo plazo de las celdas DSSCs.

Adicionalmente, las curvas de densidad de estados permitieron verificar que la incorpo-
raciéon de impurezas de carbono reduce el ancho de banda prohibida, como asi también la
distancia del colorante con la superficie, lo que podria optimizar las propiedades del ma-
terial tanto de capacidad de absorcion de luz como de transporte de portadores fotogene-

rados.
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Conclusiones y perspectivas

Conclusiones

En la presente tesis se aplicaron métodos ab initio basados en la Teoria del Funcional de
la Densidad con el objeto de estudiar las propiedades estructurales y electronicas del se-
miconductor TiO2(B) tanto en su fase pura como también dopado con atomos de carbono
y boro, y valorar asi su posible utilizacién en sistemas fotoquimicos, particularmente en
celdas solares sensibilizadas por colorante.

En primer término, se llevé a cabo la optimizacion del método teérico, para lo cual se en-
sayaron distintos funcionales y se efectuaron las correcciones necesarias a fin de obtener
una adecuada descripcion de las propiedades fundamentales del TiO2(B) pristino, en su
forma bulk. El estudio realizado sugiere que la correccion DFT+U de Dudarev permite
corregir adecuadamente la subestimacion del bandgap propia del método DFT-GGA al
aplicar un valor de 4 eV para el parametro U de Hubbard, con lo cual se obtiene una apro-
ximacién apropiada tanto de los parametros estructurales como de las propiedades op-
toelectrdnicas de este material.

A continuacién, se introdujeron atomos de carbono y boro en distintos sitios del modelo
bulk optimizado anteriormente para evaluar el efecto que ejerce este dopado sustitucio-
nal sobre el comportamiento electrénico del TiO2(B). Los resultados obtenidos indicaron
que la sustitucion de un atomo de oxigeno por impurezas de carbono o boro es mas favo-
rable energéticamente que la sustitucién de un 4&tomo de titanio, en ambientes ricos tanto
en oxigeno como en titanio. Se verificé asimismo que el dopado con carbono permite re-
ducir el ancho de banda prohibida, a diferencia de la incorporacién de boro, de manera
que la modificaciéon con impurezas de carbono podria ser favorable para aplicaciones op-
toelectronicas. Por otra parte, el codopado simultaneo con carbono y boro induce dema-
siados estados electronicos en el ancho de banda prohibida, lo cual podria resultar perju-
dicial en el caso de celdas solares debido a la mayor posibilidad de recombinacién de por-
tadores fotogenerados.

Una vez seleccionado el dopante de carbono, seguidamente se construyeron sistemas su-
perficiales ultrafinos de TiO2(B) con orientacién (100) y se seleccionaron los pardmetros
optimos para su modelado. Se determin6 que un nimero de 4 capas permite equilibrar
tanto los costos computacionales como las estimaciones de las propiedades fisicas del se-

miconductor al aplicar métodos DFT+U con un pardmetro de Hubbard de 4 eV. Luego
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estas laminas ultrafinas se doparon con carbono y se sensibilizaron a través de la adsor-
cion de moléculas del colorante catecol, con el objeto de analizar su desempeiio electro-
nico y 6ptico antes y después del dopado. Los resultados obtenidos permiten concluir que
la incorporacién de impurezas de carbono no s6lo aumenta considerablemente la energia
de adsorcién del catecol sobre la superficie (100) del TiO2(B), sino que también induce
un notorio aumento en la capacidad de absorcién de radiacién UV-Vis.

Finalmente, se model6 el proceso de sensibilizaciéon de la superficie (100) de TiO2(B),
pristina y dopada con carbono, utilizando como colorante la molécula organometalica
N719 en diferentes configuraciones de anclaje. De manera similar a lo ocurrido con el ca-
tecol, se verifico que la energia de adsorcion de la molécula de N719 experimenta un sus-
tancial incremento al comparar superficies pristinas y dopadas con carbono, y que al
mismo tiempo la introduccion del dopante permite disminuir la energia de banda prohi-
bida del semiconductor. Estos resultados sugieren que los sistemas DSSC que contengan
dioxido de titanio B dopado con carbono podrian presentar no sélo un incremento signi-
ficativo en la estabilidad a largo plazo, debido a la fuerte interaccién semiconductor—co-
lorante, sino también una mayor capacidad de absorcién de luz.

Por ultimo, cabe destacar que la robustez de los métodos tedricos aplicados en esta Tesis,
como asimismo la considerable extensién de los modelos empleados, ha permitido obte-
ner resultados que se encuentran en concordancia con trabajos previos, de naturaleza
tanto tedrica como experimental, lo cual permite convalidar al caracter predictivo del es-
tudio realizado y podria habilitar su utilizacién como punto de partida de futuras investi-

gaciones.

Perspectivas

Como se ha mencionado, los estudios realizados en esta Tesis pueden alentar nuevos tra-
bajos de investigacion referidos al polimorfo B del di6xido de titanio y su aplicacién en
celdas solares sensibilizadas. Una de las vias de exploracién consiste en ahondar la com-
prension de los efectos que produce la introducciéon de diversos dopantes en las propie-
dades del TiO2(B), especialmente a nivel atdémico. Con este fin, el uso de técnicas compu-
tacionales avanzadas, como las simulaciones de dindmica molecular ab initio, podria pro-
porcionar una descripcion mas profunda del comportamiento dinamico de los atomos do-
pantes dentro de la red de TiO2(B), aportando informacidén valiosa sobre sus mecanismos

de difusion y estabilidad en escalas de tiempo prolongadas.
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Asimismo, el estudio de la quimica superficial del TiO2(B) también resulta de interés, es-
pecialmente a fines de perfeccionar la adsorcion de colorantes y los procesos de transfe-
rencia de carga en las DSSCs. Los estudios futuros podrian centrarse en la optimizacién
de estrategias de dopaje superficial que permitan conseguir una mayor funcionalidad, de
modo de promover un anclaje eficiente del colorante y al mismo tiempo minimizar la re-
combinacién de cargas.

Por otra parte, la integracion del TiO2(B) en tecnologias fotovoltaicas emergentes, mas
alla de las DSSCs, presenta una alternativa de investigaciéon futura sumamente intere-
sante. En este sentido, el estudio de su compatibilidad con sistemas alternativos, como
colorantes organicos o perovskitas, podria allanar el camino para el desarrollo de arqui-
tecturas de celdas solares hibridas dotadas de mayor estabilidad y eficiencia. Ademas, la
exploracion del uso de TiO2(B) como fotocatalizador en distintos procesos fotoquimicos,
como por ejemplo la descomposicion del agua, ofrece oportunidades para aprovechar la
energia solar en la produccidn sostenible de combustibles alternativos.

En este contexto, la validacién experimental de las predicciones surgidas a partir de estu-
dios tedricos es de vital importancia para avanzar en la comprensién y aplicacién practica
de los materiales basados en TiOz2(B). La integracion del modelado computacional con la
sintesis de materiales y la fabricacion de dispositivos presenta un enorme potencial para
acelerar el desarrollo de tecnologias de energia solar de préxima generacion.

En resumen, cabe esperar que la trayectoria futura de la investigacion en TiO2(B) y su
aplicacion en celdas fotovoltaicas se caracterice por un enfoque polifacético, que integre
el modelado computacional avanzado, la validacion experimental y la colaboracidn inter-
disciplinar. Al abordar los retos clave y aprovechar las tecnologias emergentes, el trabajo
futuro en este campo tiene el potencial de impulsar la innovacién y propulsar la transicion

hacia soluciones de energia solar sostenibles y eficientes.
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6 Apéndice

6.1 Evaluacion de la sensibilizacidon con catecol de superficies ul-
trafinas de TiO2-x(B)

El objetivo principal de este apéndice es investigar, en el marco del formalismo DFT, los
cambios en las propiedades estructurales y electronicas que se producen al introducir va-
cancias de oxigeno (OVs) en diferentes sitios superficiales y subsuperficiales en un mo-
delo de s/ab ultradelgado de TiO2(B) (100). Posteriormente, se adsorbié una molécula de
catecol en sitios preferenciales de las superficies pristina y defectuosa a fin de estudiar las
modificaciones en la reactividad superficial y el desempeno electrénico inducidas por la
presencia de OVs. Como se ha mencionado anteriormente (ver Secciones 2.1.1, 2.1.2 y
3.3), el catecol y otros colorantes organicos relacionados pueden fijarse a la superficie del
semiconductor utilizando grupos hidroxilo, lo que da lugar a un modelo de adsorcién que
ha demostrado ser adecuado para evaluar el rendimiento de las superficies de di6xido de

titanio en DSSCs de tipo-II [144-146],

6.1.1 Detalles computacionales

En el presente analisis se consideraron ocho sitios correspondientes a diferentes atomos
de O en el modelo de s/ab ultrafino de TiO2(B) (100) pristino estudiado previamente (ver
Seccidn 5.2.1), los cuales se muestran en la Figura 6.1: la mitad de ellos son superficiales
(01-04) mientras que la otra mitad son subsuperficiales (0s-0s). Por lo tanto, se constru-
yeron ocho laminas ultrafinas reducidas con 4 capas y una concentracion del 1,5% de va-
cancias, y se relajaron empleando el método GGA + U con Ugg = 4 eV; cada sistema tiene
32 atomos de Ti, 63 atomos de O y un vacio de 20 A. Las estructuras optimizadas obtenidas

pueden verse en la Figura 6.2.
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Figura 6.1: Etiquetas de los &tomos de O considerados en las dos capas superiores del modelo TiO2(B) (100).

Figura 6.2: Vistas laterales de los modelos optimizados de TiO2(B) (100) con vacancias en diferentes sitios

de 4tomos de O segun las etiquetas de la Figura 6.1 (OV1-OVs).
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Las laminas ultrafinas reducidas obtenidas fueron evaluadas en términos de la energia de
formacion (Egvy) necesaria para introducir cada vacancia, calculada segin la Ecuacién

(36):

1 36
Etcovy = ETio,_, T EEOZ — ETio, (36)
donde ETjo, . es la energia total del sistema reducido, Eq, es la energia de una molécula
aislada de oxigeno en estado triplete, y Eio, es la energia total del sistema puro.

A continuacién, para evaluar la reactividad superficial y el comportamiento electrénico
de los sistemas superficiales de TiO2(B) (100) puro y reducido, se adsorbi6é una molécula

de catecol y se obtuvo su energia de adsorcion segun las Ecuaciones (37) y (38):
Eags = ETiOZ+catecol — Ecatecol — ETiOZ 37)

Eags = ETiOZ_X+catecol — Ecatecol — ETiOZ_X (38)

donde Etio, +catecol Y ETio,_, +catecol SON la energia total de los sistemas pristino y reducido
con la molécula de catecol, respectivamente, E,teco1 €S 1a energia de una molécula aislada
de catecol, y Etio, ¥ ETio,_, son la energia total de los sistemas pristino y reducido, res-
pectivamente. Seguin las Ecuaciones (37) y (38), un valor negativo de E, 45 implica un pro-
ceso energético favorable, en concordancia con el criterio aplicado en los capitulos ante-

riores.
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6.1.2 Superficies ultrafinas de TiO2x(B) (10 0)

En la presente seccién se analizan las modificaciones estructurales y electronicas que re-
sultan al introducir vacancias de oxigeno superficiales y subsuperficiales en el modelo de
ldmina ultradelgada de TiO2(B) (100). El estudio realizado contempla la evaluacion de las
energias de formacion de OVs, como asi también el analisis de las geometrias dptimas de

los sistemas superficiales reducidos y de su estructura electrénica.

6.1.2.1 Energia de formacion de vacancias

La Tabla 6.1 muestra la energia de formacién que corresponde a cada vacancia de oxigeno,
calculada a través de la Ecuacién (36). Como puede observarse, OV1 parece ser la vacancia
energéticamente mas favorable para introducir en la lamina ultrafina, lo que podria estar
relacionado con el hecho de que el atomo O1 constituye un sitio de oxigeno tricoodinado
en la fase bulk, que posteriormente resulta un sitio dicoodinado en el modelo superficial.
Como resultado se obtiene un entorno menos estable para esta posicidn, el cual implica
una menor energia de formacién. Ademas, los valores obtenidos de energia de formacién
sugieren que OV3, OV4, OVs y OVs corresponden a atomos de O superficiales con menor
probabilidad de desprenderse, como es de esperar, ya que un mayor numero de coordi-
nacion puede asociarse a un mayor valor de Efgy).

En la Tabla 6.1 también se muestra la diferencia de carga atémica media que presentan
los atomos de Ti vecinos a cada OV, con respecto a la carga de esos atomos de Ti en la
lamina pristina de TiO2(B) (100), evaluadas mediante la metodologia propuesta por Ba-
der. Puede observarse que en todos los modelos se obtuvo una variacién importante en
la carga atomica media en los atomos de Ti, entre 0,3 y 0,5e en comparacion con la carga
en el sistema sin defectos, lo que sugiere enlaces Ti-O de naturaleza idnica-covalente,
como ha sido propuesto por Haa et al. [133] para la anatasa. Puede observarse ademas en
la Tabla 6.1 que la localizacién de la carga en los atomos de Ti préximos a los sitios de
vacancia estudiados resulta muy similar en todos los casos excepto en la lamina OVe, en

la que la variacion en la ocupacion electrénica resulta un poco menor.
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Tabla 6.1: Energia de formacién de vacancias de O junto con la diferencia de carga atdmica media en &tomos
de Ti vecinos en comparacién con la lamina pristina de TiO2(B) (100). Las etiquetas de los &tomos se mues-
tran en la Figura 6.1.

Sitios de vacancia en TiOz(B) (100)

Parametros
oVy ov: 0oVs 0Vs oVs OVe ovy OVs

Energia de formacién (eV) 3,21 4,19 4,65 4,96 4,54 4,00 4,16 4,95

Diferencia de carga en Ti (e) 0,45 0,50 0,50 0,43 0,43 0,27 0,40 0,47

6.1.2.2 Geometrias 6ptimas

A continuacién, se examinaron las modificaciones que los defectos OV inducen sobre las
distancias y angulos de enlace, como se muestra en la Figura 6.3. En la mayoria de los
sistemas se obtuvieron variaciones leves, alrededor del 3,0%, tanto para las distancias
interatémicas como para los angulos de enlace. Sin embargo, en el caso de la superficie
reducida OV1 puede observarse una gran distorsiéon como consecuencia de la generacién
de la vacancia, ya que se obtuvo una diferencia de hasta +18% (de 125° en la lamina es-
tequiométrica sin defectos a 147° en el sistema OV1) para los angulos de enlace en la ve-
cindad de la vacancia, asi como un aumento de hasta el 6% para los enlaces Ti-O cercanos.
La mayor variacion en las longitudes de enlace se obtuvo en el sistema OV7, con una elon-
gacion del 13% (de 2,31 A en la estructura estequiométrica a 2,62 A) en un enlace Ti-O
proximo a la vacancia, mientras que en el sistema OVs result6 una contraccion significa-
tiva del 5% (de 2,31 A en la estructura estequiométrica relajada a 2,19 A). Cabe esperar
que todas estas distorsiones geométricas influyan en las propiedades electrdnicas, como
asi también en la reactividad superficial, aspectos que se analizaran en la siguiente sec-

cion.

Figura 6.3: Variacion de distancias interatémicas y angulos de enlace seleccionados al introducir OV en
Ti02(B) (100). Los circulos de linea negra discontinua indican la posicién de los &tomos de O eliminados.
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6.1.2.3 Estructura electrénica

En la Figura 6.4 se muestran la densidad de estados total y proyectada (TDOS y PDOS)
para los ocho sistemas reducidos de TiO2(B) (100) estudiados. La estructura general de
la VB, asi como de la CB, es similar al observado anteriormente en modelos bulky super-
ficiales pristinos y dopados: la parte inferior de la VB esta constituida principalmente por
estados O 2p, mientras que los estados Ti 3d predominan en la parte superior de la CB.
Las disminuciones mas importantes en Eg se obtuvieron en los sistemas OV3, OVs, y OV,
con variaciones de 3,0; 3,4; y 4,4%, respectivamente, en comparacion con la superficie
pristina (100) (Eg = 2,91 eV), lo que concuerda con el comportamiento del gap obser-
vado en varias nanoestructuras reducidas de TiO2(B). En efecto, Tian et a/. [13°] consiguie-
ron mediante tratamiento con plasma de hidrégeno un aumento de la actividad fotocata-
litica de nanohilos de titania B reducidos al disminuir la energia de banda prohibida hasta
un 5,8% (de 3,09 a 2,91 eV), mientras que Kong et al. [138] obtuvieron una disminucién de
E, del 8% (de 3,13 a 2,88 eV) al introducir defectos en nanolaminas de TiO2(B) mediante
un método de grabado con plasma. Cabe mencionar que es posible obtener valores de
ancho de banda prohibida atin mas pequefios en nanomateriales de TiO2 reducidos, para
lo cual debe lograrse un significativo incremento de la concentracion de vacancias de oxi-
geno. Asi lo demostraron recientemente Bi et al. [°6], quienes obtuvieron una disminucién
considerable en el valor del gap, de 3,10 eV a 1,99 eV, al aumentar la concentracién de OV
en nanoparticulas de anatasa del 1,0% al 7,8%. Sin embargo, como consecuencia de una
elevada concentracidn, las vacancias podrian alcanzar la fase masiva de la nanoparticula
y se promoveria asi la recombinacion de portadores de carga, lo que daria lugar a un me-

nor rendimiento fotoelectroquimico.
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Figura 6.4: Densidad de estados total y proyectada para los sistemas reducidos de TiO2(B) (100).
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Por otro lado, puede observarse en las curvas PDOS de la Figura 6.4 que el nivel de Fermi
de algunas laminas reducidas de TiO2(B) (100) se desplaza mas cerca de la CB, lo cual
podria sugerir que los iones Ti*+ se estan reduciendo a iones Ti3* debido al mayor nimero
de electrones libres inducido por la introduccién de OV. Este comportamiento se encuen-
tra en concordancia con informes experimentales realizados a partir de muestras reduci-
das de titania B [137.138,141], Ademas, el sistema OVe presenta estados de defectos entre 0,6
y 0,7 eV situados por debajo de la banda de conduccién, lo que concuerda con estudios
experimentales previos en TiO2(B) [138 139],

Por lo tanto, asumiendo que las secciones transversales de captura efectiva para huecos y
electrones en estos sistemas poseen valores similares (ver Seccién 5.1.2.3), a partir de las
curvas TDOS de los modelos superficiales de TiO2(B) reducido se podria asumir que el
sistema OV1 presenta mayoritariamente trampas de huecos, el sistema OV posee princi-
palmente trampas de electrones y el resto de los sistemas (excepto OV7) incluyen centros
de recombinacion. Si estos atributos pueden confirmarse experimentalmente, sera nece-
sario considerar la posibilidad de pérdidas por recombinacién durante el disefio del dis-

positivo fotoelectroquimico.

6.1.3 Sensibilizacion con catecol

En este apartado se examina la sensibilizacion espectral de superficies ultrafinas de
TiO2(B) (100) reducido utilizando catecol como colorante modelo, en forma analoga a la
ya realizada con el sistema C-TiO2(B) (100) (ver Seccién 5.2.3). Teniendo en cuenta los
resultados de la seccion anterior, el analisis de reactividad superficial y potencial para
aplicaciones DSSC se focalizé en la superficie reducida OV1, ya que es el sistema que pre-
senta una menor energia de formacion de la vacancia de oxigeno y una estructura electro-

nica con pocos estados de defectos.

6.1.3.1 Geometrias 6ptimas de adsorcion

La Figura 6.5 muestra las configuraciones optimizadas de adsorcion del catecol sobre su-
perficies ultrafinas de TiO2(B) (100) pristinas y reducidas. Los modos de adsorcion prin-
cipales DO, D1, D2 y Ch se presentaron en la Figura 5.19 y corresponden a interacciones
molecular, monodentada, bidentada y de tipo quelante, respectivamente. Los subindices
utilizados en la Figura 6.5 indican diferentes atomos de O superficiales sobre los que ocu-

rre la adsorcion de los atomos de H tras la disociacion de los grupos hidroxilo del catecol.
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Las distancias interatomicas entre los atomos de catecol y la superficie pura/reducida
para las diferentes configuraciones consideradas se presentan en la Tabla 6.2. Compa-
rando las distancias Ti-O y O—H obtenidas en este trabajo con el estudio presentado por
German et al. 144l puede observarse que, las diferencias entre la mayoria de ellas, es infe-
rior al 2,0%, lo que significa que el método aqui propuesto es fiable. Las pequefias dife-
rencias observadas podrian estar relacionadas con el hecho de que estos sistemas fueron
relajados sin introducir ninguna restriccién geométrica, mientras que los modelos del es-
tudio de referencia poseian sus dos capas inferiores fijas. Ademas, la zona de Brillouin se

muestred utilizando una distinta malla de Monkhorst-Pack [144],

Tabla 6.2: Distancias interatémicas Ti—0 y O-H en los distintos modelos de catecol adsorbido sobre ldminas
ultrafinas de TiO2(B) (100) pristinas y reducidas.

TiO2(B) (100) + catecol Ti01,97(B) (100) + catecol

Sistemas Ti-0 (&) 0-H (&)

Ti-0 () 0-H (&)

Este estudio  Ref, [144] Este estudio Ref, [144]

2,25 2,46 — — 2,29 0,97
D0: (D1)
2,25 2,23 — — 1,90 —
2,20 — — — 2,21 0,98
D02 (D1-vac)

_ _ _ — 2,13 —

1,91 1,88 0,98 0,98 1,92 0,98
D21

1,91 1,88 0,98 0,98 1,91 0,98

1,90 — 0,98 — 1,93 0,98
D221

1,89 — 0,97 — 1,89 0,97

1,91 — 0,98 — 1,94 0,98
D222

1,88 — 0,97 — 1,88 0,97

1,97 1,94 0,98 0,98 1,95 0,99
Chi

1,97 1,97 0,98 0,98 1,95 0,99

1,98 1,96 0,98 0,98 2,11 0,98
Ch;

1,98 1,96 0,97 0,97 2,10 0,97
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Figura 6.5: Modos de adsorciéon DO, D2 y Ch de moléculas de catecol sobre los sistemas TiO2(B) (100) pris-
tino y reducido. Los modos de adsorcién corresponden a aquellos presentados en la Figura 5.19.
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6.1.3.2 Energias de adsorcién

Seguidamente se analiz0 la reactividad relativa de las superficies pristinas y reducidas de
TiO2(B) (100), para lo cual se calcularon los valores de energia de adsorcidn del catecol
correspondientes a las diferentes configuraciones presentadas en la Figura 6.5, haciendo
uso de las Ecuaciones (37) y (38). Como puede observarse en la Tabla 6.3, todos los mo-
dos de adsorcion considerados son posibles en las laminas pristinas: los valores de E, 4
obtenidos sugieren que la configuracién de adsorcién mas probable para la molécula de
catecol es D2, seguida de Chz, DO y, por dltimo, Chi. Las energias de adsorcién calculadas
para los sistemas pristinos presentan valores similares a los reportados por German et al.
[144] excepto para el sistema DO, en cuyo caso se obtiene una mayor interacciéon a partir
del modelo aqui presentado. Por otro lado, puede observarse en la Tabla 6.3 que la mayo-
ria de los modos de adsorcion presentan una disminucion en los valores de E,45 cuando
se genera la vacancia de oxigeno, en comparacién con las superficies pristinas. En parti-
cular, las geometrias de adsorcion molecular D01y DOz evolucionan hacia un anclaje mo-
nodentado D1 tras la introduccién de OV1, lo que resulta en una disminuciéon de mas de 1
eV en el valor de E, 4. De este modo, esta geometria se convierte en el modo de adsorciéon
mas probable, seguida de las configuraciones bidentada D2 y quelante Chz, mientras que
Ch1 parece ser la interaccion menos favorable. Finalmente, cabe mencionar que se obtu-
vieron configuraciones optimizadas D1 muy similares a partir de geometrias de adsorcion

iniciales DO y D1 en la superficie reducida.

Tabla 6.3: Energia de adsorcion de catecol (E,45) paralaminas ultrafinas de TiO2(B) (100) purasy reducidas
junto con su diferencia (4E,qs), segin los modos de adsorciéon mostrados en la Figura 6.5.

E 45 TiO2(B) (eV)

Sistemas E 45 TiO1,97(B) (eV) AE 444 (eV)
Este estudio Ref. [144]

D01 (D1) -0,70 -0,40 -1,80 -1,10
DOz (D1-vac) -0,67 — ~1,99 -1,32
D2 -1,33 -1,07 -1,33 +0,00
D221 -1,49 — -1,63 -0,14
D222 -1,70 — -1,67 +0,03
Chy —-0,45 -0,29 -0,29 +0,16
Ch2 -0,93 -0,80 -1,11 -0,18
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6.1.3.3 Estructura electrénica

Como se muestra en la Figura 6.5, la configuracion D02 permite una disposicidon atémica
final D1 particular en la que el &tomo de O de la molécula de catecol ocupa el sitio de va-
cancia, hecho al que puede atribuirse su particular estabilidad. Por lo tanto, considerando
los resultados obtenidos en la seccién anterior, las siguientes configuraciones se analiza-
ran con mas detalle respecto a su posible uso en celdas solares: D01 (D1), D02 (D1-vac),
D21, D221, D222y Cha.

En la Figura 6.6 se ilustran las curvas TDOS y las principales contribuciones atémicas de
los orbitales de catecol (PDOS) para los distintos modos de adsorcién sobre las laminas
ultrafinas de TiO2(B) (100) pristinas y reducidas. Puede observarse claramente el desa-
rrollo de estados intermedios constituidos principalmente por estados C 2p (lineas azu-
les) y O 2p (lineas verdes). Como ya se ha mencionado anteriormente (ver Seccidon
5.2.3.2), estos estados intermedios deberian estar lo mas cerca posible de la CB para lo-
grar una mayor eficiencia en una DSSC de tipo-II. A pesar de que D02 presenta el menor
valor de E,q4s de todos los sistemas, puede observarse en la Figura 6.6 que D21y D222 po-
seen niveles de energia mas adecuados (1,10 y 1,28 eV por debajo de la CB) para este tipo
de aplicacion, ya que podrian dar lugar a la absorcion potencial de todo el espectro visible

hasta la region del infrarrojo cercano (aproximadamente 1100 nm).
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Ch, - puro N Ch, - reducido -~ Total DOS — C(p) — Ofp)
i — Hs)

Arb. units
Arb. units
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Arb. units
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Figura 6.6: Densidad de estados total (escalada 1:10) y proyectada para catecol adsorbido en configuracio-
nes seleccionadas sobre los sistemas TiO2(B) (100) pristino y reducido.
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El analisis de la estructura electronica de las laminas reducidas sensibilizadas se complet6
mediante el calculo de las cargas atomicas netas en la molécula de catecol adsorbido en
las configuraciones preferenciales D21 y D222, utilizando la aproximacién de Bader (ver
Seccion 2.9.2). Los resultados, presentados en la Tabla 6.4, indican que los dos &tomos de
0 que interaccionan con la superficie reducida son los atomos que experimentan mayor
variacion de carga atémica neta. En conjunto, ambos sistemas presentan una transferen-
cia de carga total de aproximadamente -0.3 ¢, por lo que puede concluirse que la interac-
cion del catecol con la superficie TiO1.97(B) (100) a través de estos modos de adsorciéon
implica una transferencia de carga muy similar desde la molécula de colorante al semi-

conductor.

Tabla 6.4: Carga atémica neta en los &tomos de catecol aislado y adsorbido (D2) sobre la ldamina de TiO2(B)
(100) puro y reducido, junto con la transferencia de carga (Q).

Carga neta atémica (e)

Atomos de catecol Modo de adsorcién
Molécula aislada

D2 D222

C1 0,17 0,26 0,26

C2 0,21 0,25 0,24

H1 0,37 0,45 0,46

H2 0,37 0,43 0,46

01 -0,47 -0,70 -0,70

02 -0,45 -0,64 -0,62
Transferencia de carga (Q) — -0,27 -0,31

6.1.3.4 Propiedades opticas

Por ultimo, se modelaron los espectros de absorcidon correspondientes a la molécula de
catecol adsorbida mediante configuraciones D2 sobre laminas ultrafinas de TiO2(B) (100)
pristinas y reducidas, para lo cual se hizo uso de la transformacion de Kramers-Kronig
(ver Seccién 2.9.4). Puede observarse en la Figura 6.7 un aumento de la absorcién para
los sistemas no reducidos sensibilizados, en comparacién con el pristino sin colorante,
como consecuencia del desarrollo de estados intermedios. Sin embargo, también se ob-

serva una mejora de la absorcién en los sistemas reducidos sensibilizados, no sélo como

128



Apéndice

resultado de los estados OV sino también por lareduccion de E; inducida por las vacancias
de oxigeno, estando esto ultimo de acuerdo con estudios experimentales realizados en
nanolaminas de TiO2z(B) [138 141], Sin embargo, al analizar el area ampliada de la Figura 6.7,
no resulta trivial decidir cudl de las configuraciones propuestas podria proporcionar un
mejor rendimiento fotoelectroquimico. En cualquier caso, puede aseverarse que en pre-
sencia de catecol ambos sistemas reducidos (lineas continuas azul y verde) experimentan

un ligero incremento de la absorcién en comparacién con las superficies no reducidas.

3,0x10" : :
—— TiO,(B) (100) puro ,
—— TiO,(B) (100) + Catecol_D2, /
4| — TiO,(B) (100) + Catecol_D2,,
2,4x10 " Ti0, &(B) (100) + Catecol_D2,
_ TiO, 7(B) (100) + Catecol_D2,,
518x10°F
c
'S
S
21.2x10'F
0
<C
6,0x10° -
— |
B0 15 30 15 3,0

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 6.7: Espectros de absorcion calculados para sistemas TiO2(B) (100) seleccionados puros y reducidos
(lado izquierdo). Area ampliada entre 1,5 y 3,0 eV (lado derecho).
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6.1.4 Conclusiones

En este capitulo se evaluaron mediante DFT + U la reactividad superficial, la estructura
electrdnica y las propiedades 6pticas de laminas ultrafinas de TiO2(B) (100) reducidas, a
efectos de considerar su posible aplicacion en celdas solares. Se observé que la introduc-
cioén de vacancias superficiales de oxigeno no sélo disminuye la energia de bandgap en la
mayoria de los modelos considerados, sino que también aumenta la reactividad superfi-
cial, ya que la molécula de catecol experimenta una disminucion de su energia de adsor-
cion en comparacion con el sistema pristino. Las configuraciones de adsorcién mas pro-
bables sobre los atomos de Ti de las laminas reducidas parecen implicar modos monos y
bidentados a través de los atomos de O del catecol, seguidos de un anclaje de tipo quelante.
Ademas, el analisis DOS realizado sugiere el desarrollo de estados cercanos a la banda de
valencia cuando se indujo una vacancia superficial de oxigeno (OV1) en la superficie de
TiO2(B) (100), mientras que se generaron estados intermedios mas cercanos a la banda
de conduccién principalmente tras la adsorcion bidentada de catecol en la ldmina con va-
cancias OV1. Esta modificacion de la estructura electrénica conduce a una mejora de las
propiedades 6pticas del TiO2(B) tras la reduccion, resultando asi mas adecuado para su
uso en DSSCs de tipo-II. No obstante, estos nuevos estados intermedios también podrian
aumentar la recombinacion radiante de los portadores de carga fotogenerados, por lo que

deberia tenerse especial cuidado al realizar el disefio optoelectronico del dispositivo.
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