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1. Introduccion

El estilo de vida actual requiere de un consumo excesivo de electricidad. Lo que
conlleva a un replanteamiento de los métodos de generacion de la misma, ya que
actualmente se suele involucrar la quema de combustibles fosiles, ocasionando con
ello la liberacion excesiva de gases de efecto invernadero como el CO,, y de otras

sustancias nocivas para el medio ambiente y la salud humana.

El incremento de la concentracion del CO, en la atmdsfera puede alterar la
temperatura de la Tierra, debido a que dicho gas es transparente a la radiacion solar
y la deja pasar libremente pero absorbe la radiacion infrarroja emitida desde la
Tierra. El efecto total es que cuanto mayor sea la concentracién de CO, en la
atmosfera, mayor es la cantidad de energia recibida por la Tierra desde el Sol, la

cual queda atrapada en la atmdsfera en forma de calor [1].

Es dificil cuantificar qué proporcion del calentamiento global es atribuible a
causas naturales y cual otra a causas humanas, pero los resultados de modelos
climaticos indican que, solo tomando en consideracion la contribucion por
actividades humanas, es posible explicar la tendencia tan marcada del
calentamiento que se observa desde 1980 a la actualidad; debido a esto, se han
firmado varios tratados nacionales para contrarrestar o deshacer los dafos
causados, a la vez que se han implementado medidas para cambiar el estilo de vida

de varios paises, una de las principales es el uso de las energias renovables [2].

Las energias renovables son una alternativa ante las energias basadas en
hidrocarburos. Se caracterizan por emplear recursos naturales renovables como el
viento; la temperatura generada por la Tierra, considerada dentro de la geotermia; el
agua en movimiento, aprovechada en las plantas hidroeléctricas, y el Sol, entre
otros. De los cuales, este ultimo es de particular interés debido a que la radiacion
recibida de él en un dia, cuenta con la energia suficiente para abastecer el consumo

energeético diario de la humanidad.



La generacion de energia eléctrica a partir de la radiacion solar, se basa en el
efecto fotovoltaico o el aprovechamiento de la energia térmica. Donde la primera,
consiste en que los fotones interactian con los electrones de un material
semiconductor y les proveen de la energia suficiente para pasar de la banda de
valencia a la banda de conduccién, desde donde son aprovechados para alimentar

un circuito eléctrico.

La conversion de energia solar a eléctrica requiere de dispositivos llamados
celdas solares. Debido a la constante investigacién en las celdas solares, éstas se
han diversificado de acuerdo al material fotovoltaico empleado o a su conformacién
estructural. En la figura 1 se muestra la clasificacion de las celdas solares y la
evolucion de su eficiencia maxima de conversion de energia en funcion del tiempo,
verificada por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL). En dicha figura
se plasman cuatro clasificaciones divididas por colores: de multiunion y de unién
simple (violeta), de silicio cristalino (azul), basadas en tecnologias de peliculas

delgadas (verde) y de tecnologias emergentes (naranja).
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Las celdas solares de perovskita hibrida son llamadas asi por tener en su
composicion CH;NH;Xl; con X=Pb, Cl o Br, una molécula organica de metilamonio
CH;NH;. Estan clasificadas como de tecnologia emergente de acuerdo a la figura 1
(circulos naranja con centro amarillo) y son las que han evolucionado de manera
mas notable ya que en tan solo 10 afos después de su primera aparicion, han
alcanzado una eficiencia de 26.7%. Valor similar al presentado en las celdas mas
comerciales en la actualidad, basadas en silicio monocristalino, con la ventaja de
que dicho valor aun puede seguir incrementandose en las celdas de perovskita

hibrida y no asi en las de silicio [4].

Aunado a una alta eficiencia, las celdas basadas en perovskitas representan
una nueva solucion a la generacion de energia eléctrica debido a su bajo precio, en

comparacion con las celdas de silicio u otros materiales fotovoltaicos [4].

Las celdas solares de perovskita hibrida estan compuestas por diferentes
capas, como se puede observar en la figura 2: un contacto conductor transparente,
que puede ser Oxido de estafio dopado con fluor (FTO por sus siglas en inglés),
depositado sobre vidrio; una capa conductora de electrones (ETL, del inglés electron
transporting layer); la capa de perovskita (lamada capa activa por ser donde se lleva
a cabo el efecto fotovoltaico); seguida por una capa conductora de huecos (HTM, del

inglés hole transporting material) y finalmente un contacto metalico.



perovskite

A L&L;_ >CC

FTO or ITO

Figura 2. Esquema de la conformacion de capas de una celda solar de perovskita hibrida [4].

La eficiencia total de la celda depende de las caracteristicas individuales y en
conjunto, de todas sus capas, particularmente de la conductora de electrones, la que
tiene como funcion captar los electrones generados en la perovskita y facilitar su
transporte hasta el electrodo. Para que pueda cumplir con dicha funciéon debe tener
caracteristicas especificas. Primero, el limite de la banda de conduccion debe estar
por debajo del asociado a la perovskita, condicién ilustrada en la figura 3. Ademas
es necesario que posea una alta transmitancia en la region UV-Vis para que los
fotones puedan traspasarla facilmente y ser absorbidos en la perovskita [5]. Algunos
materiales que cumplen con estas caracteristicas son 6xidos metalicos como el TiO,,
Sn0O,, ZnO y el ZrO. De los cuales el TiO, es el mas utilizado puesto que es un
compuesto abundante, de bajo costo, estable y de baja toxicidad [6].
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Figura 3. Niveles de energia de las bandas de valencia y de conduccion de la capa transportadora de

electrones (TiO,) y las aledafas (FTO y perovskita) en una celda solar de perovskita [4].

El TiO, utilizado como capa transportadora de electrones, puede consistir en
una pelicula continua, con o sin una capa mesoporosa constituida de diferentes

morfologias, como las que se indican a continuacion.

a) Capas continuas de TiO,
En el estudio realizado por Wu et al., 2015 [7], en celdas de perovskita hibrida
usando solo una capa continua de TiO, de 65 mm, se encontré que presentaron

eficiencias del 8.4%.

Para aumentar la eficiencia de las celdas se puede incrementar el espesor de
la perovskita, dado que de esta manera se maximiza el volumen de recoleccion de
fotones [8]. Pero por otro lado, el método mas utilizado por su bajo costo para la
preparacion de la perovskita, es el depdsito por centrifugado, sélo que éste produce
una cobertura no continua de la perovskita [9]. Problema que se pueden evitar

usando capas mesoporosas de TiO,.
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b) Capas mesoporosas con nanoparticulas de TiO,

El uso de estructuras mesoporosas, provee restricciones fisicas para el crecimiento
de cristales de perovskita en forma de agujas. Lo cual permite depositar capas de
perovskita mas homogéneas, de mayor espesor y consecuentemente de mayor

eficiencia [8].

En el estudio de Kim et al se analizaron capas mesoporosas formadas con
particulas de TiO, en un rango de diametros de 600 nm a 1.5um, depositadas en una
capa continua del mismo material. Se determind que las particulas mas pequenas
conducian a una mayor eficiencia [8], especificamente del 9%. La dependencia del
grosor de la capa mesoporosa con el rendimiento de la celda se le atribuye al
“llenado de los poros” por parte de la perovskita: un mayor “llenado” por la perovskita
aumenta el rendimiento de la celda porque implica una mayor coleccién de fotones
[11].

c) Capas de TiO, con nanovarillas

En el trabajo presentado por Fakharuddin et al. [12], se reportan celdas con
una capa conductora de electrones constituida de nanovarillas de TiO, en fase rutilo,
las cuales fueron crecidas por el método hidrotermal, donde la longitud de las varillas
se controld con el tiempo de reaccidn. Se observé que la longitud de las nanovarillas
influy6 en la eficiencia de la celda solar, obteniendo eficiencias de conversion de
9.4% para longitudes de 0.56 um y de 5.9% para 1.58 pym. Esto se debe a que para
mayores longitudes las varillas se inclinan, lo cual disminuye la absorcion de la
perovskita. En la figura 4 se puede apreciar la relacion entre la longitud y la

absorcion de la perovskita.
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Figura 4. Esquema de los ordenamientos de las nanovarillas de TiO, y absorcion (PFF)

correspondiente [11].

Las nanovarillas de TiO, permiten una movilidad de los electrones de dos
ordenes de magnitud mayores y longitudes de difusion mas altas, con respecto a las
nanoparticulas. No obstante, su estudio se encuentra limitado debido a que es
complicado preparar tales morfologias, ademas de que se sintetizan en medios

altamente acidos [12].

En consecuencia, la capa mesoporosa de TiO, juega un papel fundamental en
la eficiencia de una celda solar basada en perovskitas hibridas. Sin embargo, el uso
generalizado de tales capas se concentra en las constituidas por nanoparticulas,
puesto que su elaboracion es simple y poco costosa, pero deja fuera el estudio de
otras configuraciones nanoestructuradas. Afortunadamente, mediante el anodizado
[13], método que sigue siendo simple y de bajo costo, se pueden obtener
morfologias mesoporosas, tales como nanoesponjas y nanotubos, variando las
condiciones de sintesis [14]. Por eso fue la técnica escogida para preparar las capas

nanostructuradas de TiO, que se presentan en esta tesis.

El hecho de que la capa mesoporosa de TiO, influya fuertemente en la
cristalizaciéon y homogeneidad de la perovskita es consecuencia directa de la
estructura cristalina, la orientacién y los patrones de la propia capa mesoporosa del
TiO,. Por tanto, seria deseable realizar estudios tedricos y modelar la estructura
cristalina del TiO, para relacionarla después con las caracteristicas de las capas

mesoporosas obtenidas y en el futuro, con el crecimiento de la capa de perovskita.
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Tales estudios pueden llevarse a cabo a través de calculos de primeros
principios que utilizan diferentes programas. Dentro de estos, el de Quantum
ESPRESSO (QE) es uno de los mas socorridos debido a que se basa en la teoria
del funcional de la densidad, es gratuito y de uso libre. Con él se obtienen las
coordenadas de los atomos para la celda unitaria del TiO,. Después pueden usarse
otros programas, como el XCrySDen para visualizar la celda y verificar los
resultados, y VESTA el cual permite visualizar estructuras cristalinas y editarlas

hasta lograr una estructura con la distribucion y orientacion adecuadas [15].

1.1 Planteamiento del trabajo de tesis

Con base en la informacién arriba proporcionada se planted el trabajo de
investigacion de esta tesis, cuya justificacion, hipdtesis y objetivos se enuncian a

continuacion.

Justificacion

La transicion a una generacion de energia eléctrica mas sustentable es
indispensable para contrarrestar el exceso de emisiones de gases contaminantes a
la atmodsfera. Dicha transicion debe ser a una tecnologia que, ademas de
sustentable, satisfaga las exigencias energéticas del ser humano y que sea a
precios asequibles. Lo que podria lograrse con celdas solares basadas en
perovskitas hibridas. Para lo cual es necesario optimizar los procesos de
elaboracién de cada una de las capas, en particular de la conductora de electrones.
Esta es necesario posea niveles energéticos compatibles con los de la perovskita,
por lo cual se usa comunmente TiO,, cuya morfologia debe ser tal que promueva,
tanto el atrapamiento y transporte de electrones, como la cristalizacion homogénea
de la perovskita, lo que puede lograrse si la capa es mesoporosa [16]. Empero, el
uso generalizado de tal capa, se concentra en las constituidas por nanoparticulas
[10] y otro tipo de estructuras que se han estudiado muy poco ya que pueden ser
dificiles de obtener o requieren de procesos de elaboracion costosos. Dichos
problemas se evitan usando el método de anodizado [17]. Sin embargo, aun es

necesario determinar el tiempo de anodizado que permita obtener nanoestructuras
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de TiO, con diferentes morfologias, objeto de investigacion del trabajo de tesis que

aqui se presenta.

Las nanoestructuras de TiO, elaboradas seran utilizadas en estudios
subsecuentes sobre su influencia en el crecimiento de la capa de perovskita y la
eficiencia de las celdas solares correspondientes. Para lo cual seran de utilidad el
modelado de la estructura del TiO, en bulto, trabajo que también se desarrolla en

esta tesis.
Hipotesis

La variacion del tiempo de anodizado producira capas nanoestructuradas de TiO,
con diferentes caracteristicas morfoldgicas. Tales nanoestructuras, después de
someterse a un tratamiento térmico a 450 °C, tendran una fase cristalina de anatasa

gue puede modelarse con calculos de primeros principios.

Objetivos

Objetivo general
Determinar la influencia del tiempo de anodizado en las propiedades
morfolégicas-estructurales de las capas nanoestructuradas de TiO, elaboradas por
la técnica de anodizado. Modelar, mediante calculos de primeros principios, la
estructura cristalina de TiO, anatasa, que sera la obtenida después de someter las

nanoestructuras a un tratamiento térmico a 450 °C.

Objetivos especificos
Sobre la preparacion de las capas de TiO,

1. Obtener, mediante el método de anodizado, capas nanoestructuradas de TiO,
con diferentes caracteristicas morfoldgicas.

2. Determinar las caracteristicas de las capas preparadas: las
morfologico-estructurales, por SEM y DRX; y de brecha de energia, a partir
de medidas con espectroscopia en el rango UV-Vis.

3. Determinar la influencia del tiempo de anodizado en las caracteristicas de las

capas.

14



Sobre el modelado de la estructura de TiO, anatasa

SN

. Obtener las energias de corte y calcular los puntos K.

($)}

. Modelar la estructura en bulto y determinar los parametros de red.

(o}

. Determinar la estructura de bandas y proporcionar las brechas de energia
directa e indirecta.

7. Modelar la estructura en la superficie de menor energia: la (101).

Sobre la relacion entre los resultados experimentales y el modelado
8. Relacionar el crecimiento de las nanoestructuras de TiO, elaboradas por
anodizado, con el modelado de la estructura en bulto y de la superficie de

menor energia del TiO,.

2. Marco Teorico

A continuacidn se presentan los fundamentos basicos relacionados con la
investigacion realizada, los que se han dividido en dos secciones, uno sobre la
elaboracién de las capas de TiO, y otro sobre el modelado teérico de la estructura
cristalina del TiO,. El primero incluye las dos técnicas de preparacidon usadas, la de
erosion ionica y la de anodizado; asi como las técnicas de caracterizacion
morfolégico-estructural, como SEM,; la técnica de DRX para identificar la estructura
cristalina; la de espectroscopia en el rango UV-vis, usada en el calculo de la brecha
de energia; y EDS empleada para identificar los elementos presentes. La segunda
seccion contiene los fundamentos basicos relacionados con los calculos para los
estudios de primeros principios del TiO, en su fase de anatasa, basados en la teoria

del funcional de la densidad.

2.1 Sobre la elaboracion de las capas de TiO,

2.1.1 Erosion idnica

Las peliculas delgadas son materiales en los que una de sus dimensiones es menor
a una micra y despreciable con respecto a las otras dos. Pueden depositarse por
diversas técnicas dependiendo de las caracteristicas y aplicacion deseadas [17].

Entre ellas destaca la erosion idnica ya que permite obtener peliculas de alta

15



calidad, i.e. homogéneas, con espesor controlado, con alta cristalinidad y a
temperaturas menores que las necesarias en otras técnicas; ademas, posibilita el
depdsito de una gran variedad de materiales, en los que se incluyen conductores y
aislantes [17]. Por ello esta técnica es ampliamente usada tanto a nivel industrial

como de investigacion.

El equipo de erosion ionica, el que se esquematiza en la figura 5, consiste de
manera general, de un sistema de vacio, compuesto por una camara a la que van
conectadas una bomba mecanica para realizar prevacio hasta 102 Torr, y una
turbomolecular que alcanza 10 Torr; un cafidn, donde se aplica una diferencia de
potencial, que puede ser de corriente directa (DC) o de radiofrecuencia (RF); y que
por contar con un sistema de imanes se le conoce como magnetrén; el blanco, que
es una pastilla gruesa del material, que al ser bombardeado por los iones, expulsara
el material con el que formara la pelicula; el sustrato, que servira como soporte para
la pelicula; y el suministro de argon. En la configuracion mas simple, el blanco, el

que se coloca sobre la superficie del cafion, se encuentra enfrente del sustrato [19].

Generador(RF/DC)

Tanque de gas(Ar/0,)

H = Magnetrdn
Bomba de vacio

AR
turbo molecular ™S iy Y1 o e Blanco
i ot G i -V -
(M) e Substrato
w——-—‘----"/
r "'

E—

- lel

Bomba de vacio
mecanica

Sujetador de
muestra

Figura 5. Representacion grafica del equipo de erosion idnica [19].
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Previo al proceso de sintesis se debe evacuar la camara con el sistema de
vacio, hasta alcanzar una presién del orden de 10° torr. Posteriormente, se
introduce un gas inerte, generalmente Ar, y se aplica una diferencia de potencial en
el caindn. Los electrones libres que se aceleran debido al potencial, ganan energia
suficiente para ionizar los atomos de Ar y arrancar mas electrones, los que también

son acelerados, proceso que se llama de cascada, el cual produce un plasma [17].

Los iones de Ar, los que se mueven en la direccion del campo eléctrico,
colisionan con el blanco desprendiendo particulas, atomos y moléculas. Las
particulas adquieren trayectorias aleatorias, no obstante, la configuracién espacial
del equipo hace que se dirijan mayoritariamente hacia el sustrato, al que se

adhieren dando lugar a la pelicula [17].

La microestructura y caracteristicas topograficas de las peliculas, dependen
principalmente de la potencia aplicada al canon, la presion y flujo de Ar, y la
temperatura y caracteristicas del sustrato. Estos mismos parametros influencian la

movilidad superficial de las especies absorbidas y con ello la tasa de depdésito [17].

En la tabla 1 se pueden observar diferentes parametros que influyen en las
caracteristicas de una pelicula delgada, y que le otorgan la versatilidad a la técnica

para realizar las modificaciones y obtener las caracteristicas deseadas.

Tabla 1. Parametros que influencian las caracteristicas de las peliculas delgadas [17].

Caracteristicas de la pelicula delgada Parametro causante

Composicion Composicién quimica del blanco

Cristalinidad Temperatura del substrato, potencia y presion de trabajo
Morfologia Temperatura, tasa de deposito, adherencia

Defectos Tasa de enfriamiento, geometria del electrodo, posicion de sustrato

2.1.2 Anodizacion

El anodizado es un proceso electroquimico de bajo costo, que permite la sintesis de

peliculas de 6xidos porosos y tubulares. Con él se puede tener control del tamafio
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de poro y espesor de la capa, ademas de que las mismas presentan buena
uniformidad [17]. Entre los metales que se pueden anodizar se encuentran el Al, Nb,
Zr, Zn, Mg, Ti y sus aleaciones, debido a que son termodinamicamente estables, con
valores de potencial de reduccion negativos [20]. Este método fue el usado en el
presente trabajo ya que es posible sintetizar estructuras nanotubulares de TiO, a
partir de Ti [16].

El sistema de anodizado consiste en una celda electroquimica constituida por
un anodo del material que se oxidara; un catodo quimicamente inerte en forma de
placa o varilla, elaborado comunmente de grafito, acero inoxidable o platino; y un
electrolito, cuya naturaleza quimica depende del tipo de 6xido deseado, donde se
encuentran inmersos los electrodos, los que se conectan a una fuente de potencial
variable [42].

En el caso de la formacién de 6xidos a partir de metales, la aplicacion
del potencial hace que los electrones se trasladen del catodo al anodo a través del
electrolito, y los iones de oxigeno generados por procesos de Oxido-reduccion
interactuan con los atomos metalicos del anodo, formando el 6xido en su superficie.
Los electrones regresan al catodo a través del circuito externo, reaccionando con
iones de hidrégeno y generando éste como gas residual. La disolucion del 6xido por
efecto de los iones, que contenga el electrolito, incrementara la corriente y al mismo
tiempo iniciara la formacion de nanotubos. Posteriormente, se llega a un equilibrio
entre la oxidacion y disolucion, manteniendo la formacion tubular a una corriente

constante [20].

Proceso electroquimico

El mecanismo de crecimiento particular de los nanotubos de TiO, en un electrolito
de NH,F, consta de una primera etapa de oxidacion y posteriormente una disolucion.
Durante la oxidacion ocurre la formacion de una capa denominada de barrera, de
TiO,, la cual da inici6 con la oxidacion de los atomos de Ti de la superficie del
anodo, formando iones Ti** (Ecu. 1), los que reaccionan con iones OH y O%
provenientes de la reduccion del agua en el electrolito (Ecu. 2) y desprotonacion de

OH- (Ecu.3). En la superficie del anodo se forman éxido de titanio (Ecu. 4) y un éxido
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hidratado (Ecu. 5), el que puede llegar a convertirse en 6xido de titanio (Ecu. 6), y
tiene lugar el desprendimiento de O, por la oxidacion del medio (ecu. 7). Por otro
lado, en el catodo se lleva a cabo la evolucién del hidrogeno por medio de la
reduccion del H,O (Ecu. 2) y posteriormente la formacion de H, (Ecu.8). Con base
en las reacciones del mecanismo, se obtiene la reaccion global que se observa en la

ecuacion 9 [14].

Ti > Ti @ + 4e [ec.1]

2H,0 + 2e —> 20H + H, [ec. 2]
OH - 0" +H" [ec.3]

i + 20" > Tio, [ec.4]
Ti'" + 40H™ > Ti(OH), [ec.5]
Ti(OH), - Ti0, +2H,0 [ec.6]

2H0 - 4H +4e +0, [ec.7]

20" +2¢ > H, [ec.8]
2Ti + 6H,0 — 2Ti0,+ 6H +0, [ec.9]

En la figura 6 se ilustran las reacciones que ocurren en cada electrodo, durante la

formacion de la barrera de TiO, en el proceso de anodizado de Ti.
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- OH™ = 0%~ + H*
ZH' +2e” = H, Ti** + 202 - Ti0,
Ti** 4+ 40H™ — Ti(OH),
Ti(OH), — TiO, + 2H,0
2H,0 = 4H* +4e” +0,

. sl -
2H,0 + Ze~ — ZOH™ + HE|-' Ti =10 +de

Figura 6. Esquema de proceso electroquimico asociado a la formacion de la barrera por

oxidacion de Ti durante el proceso de anodizacion [14].

Posterior a la formacion de la capa de barrera, se lleva a cabo la disolucion
del 6xido y comienza la formacion de los nanotubos [21]. En primera instancia
ocurre la disolucion del oxido en la interfaz 6xido/electrolito debido al campo
eléctrico, el cual provoca que los enlaces Ti-O se polaricen y debiliten, promoviendo
la disolucién de los cationes metalicos Ti** [22]. Luego interviene la disolucion
quimica asistida por iones de fluor, los cuales atacan de manera localizada la capa
del oxido, el 6xido hidratado o los iones méviles que se disolvieron anteriormente
[22].

Mas especificamente, el proceso de formacion de los nanotubos,
esquematizado en la figura 7, comienza a partir de la barrera de 6xido (Fig. 7a), en
la que se crean pequefias picaduras (Fig 7b) generadas por la disolucion localizada
de los iones fluoruro, las que actuan como sitios de formacién de poros [23], que
una vez formados provocan el crecimiento de los nanotubos por la disolucién del
oxido en la base del poro (Fig. 7c) [21]. La disolucién de la capa del éxido en el
poro, ocurre simultdneamente con la formacion de la barrera de 6xido (Fig. 7c), pero
la diferencia del grosor de tal barrera provoca un incremento en la intensidad del

campo eléctrico en el area de menor grosor, i.e. en la base del poro, fomentando la
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disolucién del oxido preferencialmente es esa zona. Cabe mencionar que estas
picaduras se siguen generando en la capa de 6xido remanente, o que conlleva a la
formacion de una red de poros bien definida (Fig 7d). Conforme continua la
disolucién del 6xido, los poros van aumentando de longitud, formando nanotubos,
los que seguiran aumentando de longitud hasta que la tasa de disolucidn quimica en
el fondo del tubo se iguale con la tasa de formacioén de 6xido en su superficie (Fig
7e) [24]. El producto final es un arreglo vertical de nanotubos de TiO, amorfo. Para

obtener arreglos cristalinos se requiere de un tratamiento térmico posterior [13].

d Pores

a .
Oxide \ Voids
\ W
Metal Barrier Layer

b

N
Metal

c Pores

Barrier Layer

Barrier Layer

Figura 7. Formacion de nanotubos de TiO, por el anodizado de Ti (metal): a) barrera de
6xido sobre la capa metalica, b) formacion de picaduras y c) poros. d) Crecimiento de la
longitud de los poros y formaciéon de nuevos poros entre los existentes y e) estructura

formada por nanotubos bien definidos [24].

Como producto de la disolucién del 6xido, se forma el complejo hexafluoruro
de titanio (TiF¢?), ya que la migraciéon ionica del F- tiene mayor velocidad en

comparacion con la de iones de oxigeno debido a que el F es de menor radio i6nico
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[14]. Ademas, el campo eléctrico minimiza la energia de union entre el titanio y el
oxigeno, por ende, favorece la disolucién del éxido y la formacion del hexafluoruro
de titanio [21].

En las siguientes ecuaciones se ejemplifica el mecanismo de reaccién de la
disolucion del 6xido de titanio y sus especies. Los iones de fluoruro pueden “atacar”
el TiO, formado, la capa hidratada Ti(OH),) o los iones Ti** que estan migrando en la
capa anddica hacia la interfase 6xido/electrolito por accion del campo eléctrico, de
acuerdo a las ecuaciones 9, 10 y 11, respectivamente. Finalmente, la ecuacion 12
se lleva a cabo en la interfase titanio/6xido, debido a que el F presenta mayor
velocidad de migracion en comparacién con el O% por presentar menor radio iénico,

como se mencioné anteriormente [14].

TiO, + 6F + 4H' - TiF, + 2H0 [ec.9]
Ti(OH), + 6F > TiF. + 40H [ec.10]
Ti'" + 6F - TiF, [ec.11]

T+ F > TiF, [ec.12]

Influencia del electrolito

Existen diferentes electrolitos que pueden ser empleados de acuerdo al metal y tipo
de morfologia deseada. Por ejemplo, para el crecimiento de la capa de barrera de
TiO, se requiere un electrolito en el cual el Ti sea practicamente insoluble, es decir
electrolitos neutros o alcalinos. Por otro lado, para el crecimiento de nanotubos de
TiO, es necesario hacer uso de electrolitos acidos y con iones de fluor o cloro; esto
debido a que en dichas condiciones la formacion del 6xido ocurre mas rapidamente
que su disolucién, ademas de que son elementos electronegativo [22]. Cabe
mencionar que dentro de esta categoria, los electrolitos basados en HF son

altamente utilizados.

Asimismo, la variacién de la concentracion de iones fluor resulta en diferentes
caracteristicas morfolégicas. Concentraciones <0.05wt% permiten el crecimiento de

capas de barrera. Por otro lado, en concentraciones ca. 1wt% no hay formacion de
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oxido, todo el T*" generado reacciona inmediatamente con el fluoruro para formar la
especie soluble TiFs*. Mientras que en concentraciones intermedias (0.5-1wt%) se
presenta de manera simultanea la formacion de dxido y solvatacion de Ti**, ademas
se observa formacion de poros y nanotubos [25]. Todo lo anterior considerando

voltajes altos, mayores a 30V.

Un aspecto importante que se debe considerar, es el tiempo de vida del
electrolito. De acuerdo a la literatura [24], para los electrolitos basados en
etilenglicol, cuando el electrolito se usa por mucho tiempo, se vuelve mas débil por
la falta de iones de fluor. El tiempo de uso 6ptimo del electrolito va desde 0 a 35 hrs
después de anodizar a 60 V, y es preferible emplear electrolitos usados para evitar
la obtencion de capas porosas sobre los nanotubos o la acumulacion de grumos o

particulas derivadas del fluor.

Conforme se le da uso al electrolito, la concentracién de iones de fluor
disminuye debido a que estos se consumen durante la oxidacion, lo que resulta en
una menor densidad de corriente debido a la disminucion de la concentracién; por
ende, se requiere de mas tiempo para alcanzar el maximo de densidad de corriente,
haciendo que la tasa de crecimiento de los nanotubos sea mas lenta, disminuyendo
su longitud cuando se usan electrolitos pre-anodizados. En la figura 8 se puede
visualizar cémo disminuye la densidad de corriente para electrolitos con diferente

tiempo de uso, para anodizaciones de aproximadamente 6 horas [24].
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Figura 8. Densidad de corriente de electrolitos con diferente tiempo de uso alcanzada en un
proceso de anodizacion de seis horas [43].

También se explica la tendencia hacia nanotubos de mayor diametro cuando
se utilizan electrolitos con mayor tiempo de uso, lo que se puede explicar con el
incremento en la conductividad y decremento en la pérdida de potencial por la

resistencia eléctrica en el electrolito [43].

Influencia del voltaje
El voltaje determina la intensidad del campo eléctrico a través de la capa de oxido, y
por ello influye en las reacciones de oxidacion-disolucién asistidas que se produce

durante la formacion de estructuras tubulares.[14]

Por ejemplo, tanto el diametro del tubo como la longitud incrementan
linealmente al aumentar el voltaje, por lo que se pueden producir nanotubos de
didmetro y longitud controlada. Tal tendencia se puede observar en la figura 9, en la
cual se presenta la longitud y diametro de los nanotubos de TiO, anodizados
durante 4 horas, con un electrolito basado en etilenglicol en una concentracion de
NH4F [88 mM] y 1.5 vol% de agua desionizada. Se puede observar un cambio en el
incremento de la longitud del nanotubo al utilizar voltajes mayores a 60 V, mientras

que el diametro aumenta de manera lineal [24].

24



' = Diameter 4 Length [
2004 100
-80
E 150- i
£ o0 S
P -
£ 100- La0 £
o
5 L -
20
50 |
0

—_—T—r—Tr—r—Tr T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Potential / V

Figura 9. Dependencia del diametro y la longitud del nanotubo con el potencial eléctrico

aplicado para una anodizacién de 4 horas [24].

El crecimiento de diferentes 6xidos puede ser monitoreado a partir de la
evolucion de la corriente con el tiempo. Las etapas de la formacion de las
nanoestructuras con respecto a la corriente eléctrica, se pueden apreciar en la figura
10a. Al comenzar el proceso de anodizado de una capa continua de Ti, se observa
el maximo de corriente eléctrica y su disminucién conforme ocurre la formacién de
una capa de oOxido de titanio (etapa |). Posteriormente (etapa Il) se comienzan a
visualizar los primeros nanoporos irregulares en la capa del 6xido, lo cual conlleva
un aumento en la corriente como consecuencia del aumento del area reactiva.
Finalmente (etapa Ill) la corriente decae debido a la formacion de nanoporos y/o
nanotubos regulares. Después de la auto-organizacion de los nanotubos, el
crecimiento de los mismos continua y la corriente se estabiliza hasta que la
disolucién y formacién del 6xido se igualan y se detiene el aumento de la longitud
[25].
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Figura 10. a) Curva de corriente (j) Vs tiempo (t) para anodizacién con ausencia de iones
fluoruro en el electrolito (linea punteada) y con presencia de los mismos (linea continua),
que muestran la formacion de capas compactas (CO) o porosas (PO) en diferentes etapas:
I) formacion de capa compacta de éxido, Il) formaciéon de poros y Ill) formacion de tubos.
b)Voltamograma de barrido lineal (j-U) para diferentes concentraciones de fluoruro que dan
como resultado metal electropulido (concentracion de fluoruro alta), éxido compacto
(concentracién de fluoruro muy baja) o formacion de tubo (concentracién de fluoruro
intermedia) [25].

Dependiendo de la concentracion de iones de fluoruro se pueden obtener
diferentes caracteristicas electroquimicas (Fig 10b). Si la concentracion de iones
fluoruro es baja (~0.05 wt%), se forma una capa compacta de oxido estable al pasar
un potencial umbral (U,). Si la concentracion es alta (~1 wt%), no hay formacion de
oxido puesto que todos los iones Ti** reaccionan inmediatamente con los iones
fluoruro dado lugar al compuesto [TiFg]> (véase Proceso electroquimico de esta
seccion), por ende, se obtiene una muestra electropulida (EP). En cambio, para
concentraciones intermedias hay formacién de nanoestructuras debido a que se

presenta de manera simultanea la disolucion y formacién del 6xido [25].
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Grosor de la nanoestructura y su manifestacion en el color de la muestra

Durante el anodizado de sustratos de Ti, el color de la capa del 6xido cambia de
morado a azul, después a verde claro y finalmente a rojo claro [17] (puede ser
también café o gris transparente) debido al fendmeno de interferencia. Después del
tratamiento térmico a 450 °C, para obtener TiO, cristalino en fase anatasa, el
depdsito se vuelve transparente [22]. En la figura 11 se puede observar el cambio de
coloracién desde la capa de Ti hasta la obtencion de nanotubos cristalinos de TiO.,.
Como puede deducirse, el cambio de color ayuda a evaluar la etapa de formacion

de los nanotubos.

GLASS

b) | TNTTA FTO GLASS

— —

: i
<) | TNTA|FTO GLASS

|
| |

Figura 11. Evolucion de la coloracion de: a) un depdsito de Ti sobre sustrato de FTO, b)
nanotubos amorfos de TiO, obtenidos por anodizado del depdsito en (a), y ¢) nanotubos

cristalinos de TiO, obtenidos del tratamiento térmico de (b) [22].

2.1.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX por sus siglas en inglés) es una técnica que permite
determinar la estructura cristalina y la posicién de los atomos, asi como el tamafio
de cristal. Se basa en los rayos difractados por una muestra cristalina cuando en
ella incide radiacion con una longitud de onda en la region de los rayos X. Los
atomos de la muestra, los que por tratarse de un cristal se encuentran agrupados de

forma periddica, dispersan la radiacion en todas direcciones, produciendo
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interferencia constructiva en ciertas angulos, donde la diferencia de caminos 6pticos
de los rayos incidentes y dispersados son un multiplo entero de la longitud de onda
de la radiacion. Para una geometria como la ilustrada en la figura 12, se tiene

interferencia constructiva cuando:
nA = 2dsen®

llamada ley de Bragg, donde n es conocido como el orden de difraccion, A es la
longitud de onda, d es la distancia recorrida y 6 es el angulo de incidencia y

dispersion.

Figura 12. Esquema de la interferencia constructiva de dos rayos X (flechas en rojo) que
inciden a un angulo © en una muestra cristalina con distancias de separacién d entre los
planos de atomos (en azul) paralelos a la superficie. Los rayos dispersados en un angulo ©

tienen interferencia constructiva cuando se cumple la Ley de Bragg.

Asi entonces, se puede tener un detector de radiacion que mida la intensidad
de los haces difractados, a medida que vaya recorriendo el angulo, con lo cual se
tiene una grafica, llamada difractograma, que permite localizar los angulos donde la
luz es mas intensa (por lo que hubo interferencia constructiva). Con este
difractograma y mediante la Ley de Bragg, se determina la distancia entre los planos

y con ello la estructura cristalina del material.

2.1.4 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

La técnica de EDS (del inglés Energy Dispersive Spectroscopy) permite conocer la

composicion elemental de una muestra. Se basa en hacer incidir un haz de
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electrones acelerados, los cuales impactan con los electrones de niveles internos de
los atomos en la muestra, expulsandolos y generando huecos que los electrones de
niveles superiores ocupan. La diferencia de energia debida al decaimiento, es
liberada como fotones con energias caracteristicas de los niveles energéticos de los
atomos en particular, las que estan en el rango de los rayos-x. Asi, se puede
obtener un espectro de intensidad de los haces medidos en funcion de su energia,
que permite identificar los elementos y el porcentaje de los mismos (a excepcion de

H, He y Li por ser atomos con pocos electrones) [26].

2.1.5 Espectroscopia en el rango UV-Vis

El fundamento de la técnica se basa en la capacidad de los atomos y las moléculas
para absorber radiacion, en particular de la region ultravioleta al visible (UV-Vis), lo
que genera transiciones electronicas de manera que los electrones pasan de un
estado basal a uno excitado. La cantidad de radiacion absorbida dependera del
medio en el que se encuentre la molécula y de su estructura atomica [27]. Parte de
la radiacion incidente en la muestra, es absorbida, pero otra es trasmitida. La
cantidad de radiacion que es transmitida, |+ con respecto a la incidente, |,, se conoce

como transmitancia, denotada por T:
T=1I,

Por otra parte, la absorbancia, A, que es la radiacion absorbida con respecto

a la incidente, puede expresarse como:

A =1log(1/T) = log(l/l7) = -log(l+/1,)

2.1.6 Microscopia electronico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés de Scanning
Electron Microscope) es un instrumento que permite la caracterizacion morfologica.
Su principio basico de operacién consiste en la interaccion de un haz de electrones,
con energias de 0.1 a 30 keV, con la superficie de la muestra. Como resultado de
dicha interaccion se producen dos tipos de electrones: 1) los retrodispersados, los
cuales tuvieron colisiones elasticas pero experimentaron una desviacion de sus

trayectorias, y 2) los electrones secundarios (que generalmente tienen energias
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menores a 5 eV) que fueron expulsados de los atomos de la superficie de la
muestra como resultado de la interaccidn con los electrones incidentes. Estos
electrones resultantes, son detectados por un aparato que digitaliza la informacién y
que permite asociar una escala de tonos en grises dependiendo de la cantidad de
electrones detectados. Como el haz incidente barre la muestra en el plano X-Y, se
puede formar una imagen en tonos de grises, donde los mas claros estan asociados
con el mayor numero de electrones detectados en zonas mas elevadas (debido que

los electrones generados llegan mas facilmente al detector).

El instrumento, cuyo diagrama se muestra en la figura 13, consta de un
cafnon de electrones, el que consiste de un filamento, generalmente de tungsteno,
que por emision termoidnica al aplicarle una corriente, genera electrones que son
acelerados hacia un anodo y centrados por el mismo. El diametro del haz y su
direccion, en particular para barrer la muestra, son modificadas por medio de
aperturas, lentes condensadores magnéticas y/o electrostaticas, y bobinas
electromagnéticas. Con el fin de reducir la interaccion de los electrones con atomos
y moléculas del ambiente, el equipo trabaja en condiciones de alto vacio (<10-4 Pa)
[28].
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Figura 13. Diagrama esquematico del microscopio electrénico de barrido [28].
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2.1.7 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

El microscopio de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en inglés) es un instrumento
que permite la obtencion de imagenes tridimensionales de la superficie de muestras,
las que no requieren de preparacidon especial y pueden ser tanto conductoras como
aislantes y estar forma sdélida o en medios acuosos. Su funcionamiento se basa en
la deteccion de las fuerzas de atraccidn-repulsién entre una punta (de ~5 nm de
diametro) y los atomos superficiales de la muestra. La punta se encuentra unida a
una meénsula que se flexiona dependiendo de las fuerzas experimentadas, las que
se encuentran en el orden de los nanonewtons. La deflexién de la ménsula es
detectada mediante un laser que incide en la misma y se refleja en un
fotodetector, lo que se ilustra en el esquema de la figura 14. La deflexién de la
meénsula dependera de la magnitud de las fuerzas mencionadas, las que variaran
con la altura de la muestra: mayor altura implicara una menor fuerza de atraccion y
mayor de repulsion, y viceversa. La punta puede desplazarse sobre la muestra
mediante un piezoeléctrico que mueve esta ultima. Asi, se obtiene una imagen de

todos claros y oscuros relacionados con la morfologia superficial [29].
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Figura 14. Esquema de un AFM. Modificado de [30].

2.2 Modelado de la estructura cristalina

Los conceptos basicos para el modelado la estructura cristalina tratados en la

presente seccion incluyen de manera somera, la descripcion de la ecuacién de
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Schrdédinger, la teoria del funcional de la densidad, la aproximacién de densidad
local, la energia de corte ecutwfc, los pseudopotenciales, la energia de corte
ecutrho, los puntos K, el ciclo de autoconsistencia y la correccion de Hubbard,

finalizando con el programa de Quantum ESPRESSO.

2.2.1 Ecuacion de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos

La ecuacion de Schrodinger describe un estado dentro de un sistema molecular en
ausencia de un campo magnético y eléctrico. Partiendo de la ecuacién y tomandola

como independiente del tiempo y no relativista, se expresa de la siguiente manera:
AY = EW
l L1l

Donde H es el operador Hamiltoniano de un sistema compuesto por M

nucleos y N electrones, que incluye la energia cinética de electrones y nucleos, asi
como las interacciones electrostaticas entre nucleos y electrones, y los potenciales

repulsivos debidos a las interacciones nucleo-nucleo y electron-electron. ‘Pi es la

funcién de onda del estado i-ésimo del sistema. E; es el valor numérico de la energia

del estado descrito por ‘Pi.

Para sistemas de muchos cuerpos la funcion de onda ¥ depende de tres

coordenadas espaciales para cada uno de los electrones, mas coordenadas de
espin, ademas de tres grados de libertad de los nucleos. Este problema se puede
tratar de acuerdo con la aproximacién de Born-Oppenheimer o nucleos sujetos, en

donde la energia cinética de los nucleos es cero y la energia potencial de repulsion
N
de las interacciones nucleo-nucleo son constantes, con lo que el operador H se

reduce a lo que se llama Hamiltoniano electronico descrito por la siguiente

expresion:
R N N M 7 N N A~
= —iyvV o yy2L2 4 yyL T4V o+ vV
— 2 . -
elec =1 l i=14=1 Tia i=1j>1 Ty Ne e

N
Donde T es la energia cinética de los electrones, Vee es la energia potencial
de repulsién entre electrones vy VNe es la energia potencial de atraccién

electrostatica entre iones y electrones. En la teoria del funcional de la densidad, el

potencial atractivo ejercido por los nucleos (VNe) es el potencial externo (VE ), €l

xt
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cual incluye el campo nuclear y campos magnéticos y eléctricos externos. De este
modo, la solucién a las ecuacion de Schrodinger con H es la funcién de onda vy
la energia electronica E, . Por lo tanto, la energia total E del sistema de nucleos

fijos es la suma de la energia electrénica y nuclear.

!“fuf = !‘"(-h c T !f"nm'

La interpretacion fisica de la funcion de onda W se puede asociar Unicamente

a la siguiente expresion:
|\D(}21 N )_L:g }EJ\:”EdX[dXQ,..{L?N

La cual representa la probabilidad de encontrar a los electrones 1,2,...,N
simultdneamente en los elementos de volumen djldfg.”d.rf‘v. Debido a que los
electrones son fermiones (particulas que tienen espin semientero) con espin = £1/2
y son indistinguibles, W debe ser antisimétrica con respecto a coordenadas
espaciales y de espin:

(X1, Xoy oo, @iy Ty s XN) = —U(X1, X, oo T, Ty oo XN).

Tal propiedad matematica de antisimetria esta relacionada al principio de
exclusion de Paulli, en el que dos electrones no pueden ocupar el mismo estado
electronico. Al intercambio de la posicion de dos electrones con el mismo espin se le
conoce como la propiedad de intercambio, mientras que la propiedad de correlacion

se refiere a la interaccion que existe entre los electrones de un sistema [31].

2.2.2 Teoria del Funcional de la Densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) se basa principalmente en dos
teoremas:

El primero establece que el potencial externo es un funcional unico de la densidad
electrénica; a cada configuracién electronica le pertenece solo una nube electronica
y la densidad electronica es suficiente para describir cualquier observable, de

manera que ya no se emplea la funcién de onda, se utiliza la densidad electrénica y
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por ende, cualquier observable es funcional de la nube electrénica. EI segundo
menciona que la energia del estado base se puede obtener via calculo variacional:
la densidad electrénica que minimiza la energia total es exactamente la densidad
del estado base. La densidad electronica del estado base siempre dara la nube
electronica mas estable. Partiendo de estos teoremas se puede demostrar la
existencia de un funcional universal el cual se desconoce su naturaleza; es de aqui
de donde surgen las ecuaciones Kohn-Sham, las cuales sirven para estudiar las
interacciones entre N electrones con un sistema ficticio de N electrones que no
interactuan, en otras palabras, se apoya de un sistema ficticio para describir uno

real.

Ly B Ve, AV, OIYE = ¥ O]

2

2 N T - . . .o
donde ;—mv es la energia cinética, LPi(r) es la funcién de onda del estado i-ésimo
del sistema, v(r),, es el potencial de la interaccion nucleo-electron, v, () es el

potencial que representa la interaccion electron-electréon y ch(r) es el potencial de

intercambio y correlacion que se define.

SE

ch(?) = = [2]

con p como densidad electronica y E _como funcional de energia de intercambio y

correlacion. Para determinar el potencial de intercambio y correlacion se realizan

aproximaciones para el funcional Exc.

2.2.3 Aproximacion de densidad local

La Aproximacion de Densidad Local (LDA) supone que, la nube electronica es un
gas de electrones homogéneo, en otras palabras, el gas sera idéntico en cualquier
parte del electron que se observe. Esta aproximaciéon genera buenos resultados,
para el calculo de los parametros de red. Realizando la aproximacion se obtiene la

siguiente ecuacion.

Ep@)] = [ pe, (p@) dr [3]

La Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA) es una expresion
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matematica que depende de la nube electronica y de su gradiente, por lo que
considera las fluctuaciones que tendra la nube electronica y esta ya no es
homogénea. La GGA arroja mejores resultados, de manera que es usado para
estudiar propiedades electronicas. Una vez agregado el gradiente, la expresion tiene

la siguiente forma.

Eqe pM)] = [ (@), Wp()dr [4]

Para obtener la densidad del estado fundamental se utiliza el ciclo
autoconsistente. Primero se define una densidad electrénica inicial y se calcula el
potencial, posteriormente, con las ecuaciones de Kohn-Sham se obtiene la funcion
de onda y se calcula la densidad electrénica final. El ciclo se detiene hasta que la
nube de electrones resultante sea igual a la nube de electrones de entrada, por lo
que se encuentra en el estado base. Una vez que se sale del ciclo autoconsistente,
se realiza una optimizacion estructural, se calculan las fuerzas con la derivada de la
energia en cada atomo (teorema Hellman-Feynman). Si la fuerza es menor a un
criterio de convergencia la estructura esta relajada; de no ser asi se mueven los
iones en la direccion de las fuerzas y nuevamente se busca la nube electronica del
estado base [32].

2.2.4 Energia de corte (ecutwfc)

Para resolver la ecuacion de Kohn-Sham y cumplir con la energia cinética de la
ecuacion 1 se realiza un truncamiento de la funciéon de onda (en inglés ecutwfc),
debido a que se esta tratando con sistemas periddicos no es necesario analizar todo
el mallado, lo que implica tener una infinita cantidad de ondas planas, basta con
calcular solo una seccion de este mallado, es decir, limitar el numero de ondas
planas. Esta limitacion ayudara a tener una buena relacién de tiempo de coémputo-
precision [18]. Normalmente se varia su valor hasta que la diferencia de energias
resultantes llegue a ser de 0.01 eV o la grafica no presente grandes cambios. Cabe
mencionar que mientras mas grande sea el valor de ecutwfc mayor sera el tiempo

de computo.
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2.2.5 Pseudopotenciales

A pesar de contar con una energia cinética con un numero finito de ondas planas,
aun no es suficiente para resolver la ecuacién de Kohn-Sham numéricamente. Los
electrones del nucleo e interno estan delimitados a los nucleos y sus funciones de
onda estan muy localizadas en las regiones préximas al nucleo (Figura 15). Lo que
conllevaria al uso de una gran cantidad de ondas planas y por ende un elevado
tiempo de computo. Sin embargo, para conocer los enlaces quimicos y otras
caracteristicas fisicas de los materiales solo se necesitan los electrones de valencia
[33]. Dando pie a la creacion de pseudopotenciales y pseudofunciones de onda los
cuales tienen la caracteristica de tener un comportamiento idéntico a los potenciales
y funciones de onda reales a partir de cierto radio de corte, ademas son ecuaciones

matematicamente mas sencillas, lo que se traduce como menos tiempo de coémputo.
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Figura 15. Comportamiento del pseudopotencial y la pseudofuncion de onda (lineas

punteadas) comparada con el potencial y la funcidon de onda reales.

2.2.6 Energia de corte (ecutrho)

El uso de psedupotenciales lleva como consecuencia la pérdida de informacién, que
fisicamente se podria ver como pérdida de la norma, para evitar perder informacién
se usa la energia de corte de la densidad electronica (ecutrho). La cual
normalmente es de 4 a 8 veces ecutwfc y al igual que esta ultima, se selecciona un
valor cuando la diferencia de energias resultantes sea de 0.01 eV o la gréafica no

presente grandes cambios y mientras mas grande sea su valor mayor sera el tiempo
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computacional.

2.2.7 Puntos K

Dado que se trabaja con sistemas periddicos, se tiene una infinidad de atomos y
electrones no interactuantes con la celda de estudio, por lo que es de interés

realizar un mallado solo para la celda de estudio.

Los vectores de onda k del electrén son puntos en el espacio reciproco
definidos dentro de la primera zona de Brillouin que constituye el conjunto de puntos

mas cercano al origen en el espacio reciproco.

El valor del parametro se varia hasta que la grafica no presente un gran
cambio y de manera similar a las energias de corte, el aumento de esta variable

aumenta el tiempo de cémputo.

2.2.8 Ciclo Autoconsistente

En las ecuaciones de Kohn-Sham, el potencial efectivo es un funcional que depende
de la densidad electronica, la cual es una propiedad desconocida del sistema a
estudiar. Para resolver el problema se emplea un método iterativo, en el que se
estima la densidad electronica total, posteriormente se usa tal densidad de prueba
para definir el potencial efectivo. Con dicho potencial las ecuaciones de Kohn-Sham
se resuelven numéricamente, definiendo una densidad electronica inicial. Si la
densidad electronica inicial y la densidad electrénica final no coinciden o la
diferencia entre ambas no tiene un valor minimo, entonces no se puede resolver el
problema general. Por lo que las densidades electronicas iniciales y finales se
combinan para dar una nueva densidad electronica de prueba. Esta nueva densidad
se usa para definir un nuevo potencial efectivo a partir del cual se encuentra una
densidad electronica actualizada, y asi sucesivamente. Si tiene éxito, el proceso
iterativo conducira a una solucion autoconsistente y se habra encontrado la
densidad electronica del sistema, a tal ciclo se le conoce como ciclo autoconsistente

(SCF, por sus siglas en inglés), el cual se esquematiza en la figura 16.
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Figura 16. Esquema del ciclo autoconsistente empleado para calculos DFT [34].

Sin embargo, no es conveniente comparar directamente dos soluciones para
la densidad de electrones y determinar qué tan similares son, aunque sea la prueba
mas directa para saber si se ha encontrado una solucion autoconsistente. Un
método mas facil de interpretar es calcular la energia correspondiente a la densidad
electronica después de cada iteracidon. Si las iteraciones convergen, entonces la
diferencia de energia entre iteraciones consecutivas se aproximara a cero. Lo que
sugiere que las iteraciones se pueden detener una vez que la magnitud de la

diferencia de energia entre las iteraciones tiene un valor por debajo de un parametro

de tolerancia elegido apropiadamente [35].

2.2.9 Correccion de Hubbard

El modelo de Hubbard es capaz de incluir la llamada repulsion in situ, que se deriva
de la repulsion de Coulomb entre electrones en los mismos orbitales atomicos y, por
lo tanto, puede explicar la transicion entre el comportamiento conductor y aislante de
los sistemas. Basado en este modelo, el nuevo hamiltoniano se puede formular con
un término aditivo de Hubbard que describe explicitamente las interacciones
electronicas. Inspirado en el modelo de Hubbard (U), el método DFT+U esta
formulado para mejorar la descripcion del estado fundamental de los sistemas

correlacionados. La principal ventaja del método DFT+U es que se encuentra dentro
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del ambito de DFT, por lo que no requiere un esfuerzo significativo para
implementarse en los codigos DFT existentes y su tiempo computacional es solo un
poco mas alto que el de los calculos DFT normales. La correccion “U” se puede
agregar a los funcionales de densidad locales y semilocales que ofrecen
operaciones computacionales LDA+U y GGA+U. El papel basico de la correccion U
es tratar la fuerte interaccion de Coulomb in situ de los electrones localizados con un
término similar al de Hubbard. El hamiltoniano de Hubbard describe los estados
electronicos fuertemente correlacionados (orbitales d y f ), mientras trata el resto de
los electrones de valencia mediante las aproximaciones DFT normales. Para la
implementacion practica de DFT+U en quimica computacional, la fuerza de las
interacciones en el sitio se describe mediante un par de parametros: el término de
Coulomb en el sitio U y el término de intercambio en el sitio J. Estos parametros U y
J pueden ser extraidos de calculos desde el inicio, pero por lo general se obtienen

semiempiricamente.

El método LDA+U esta ampliamente implementado para corregir el funcional
de intercambio y correlaciéon DFT. EI LDA+U funciona de la misma manera que el
meétodo LDA estandar para describir los electrones de valencia, y solo para los
estados electronicos fuertemente correlacionados (los orbitales d y f), se implementa
el modelo de Hubbard para mas precisién. Por lo tanto, la energia total del sistema
(LDA+U) suele ser la suma del funcional de energia LDA estandar (ELDA) para
todos los estados y la energia del funcional de Hubbard que describe los estados

correlacionados [36].

2.2.10 Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO (QE) es un programa gratuito y de libre acceso, con codigos
informaticos resultado de la colaboracion de varios grupos, que utiliza calculos
basados en DFT, para determinar la estructura electronica de materiales, usando

meétodos de ondas planas y pseudopotenciales [18].
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3. Metodologia

En este capitulo, al igual que en el anterior, se hace una divisidn en dos secciones:
una con la metodologia asociada con la preparacion y caracterizacion de las capas
de TiO, y la otra correspondiente al modelado de la estructura cristalina en fase

anatasa, que es la obtenida en las capas elaboradas.
3.1 Preparacion de las capas de TiO,

La obtencién de las capas nanoestructuradas de TiO, involucré primero la
preparacion de una capa continua de Ti, la que se elaboré por la técnica de erosion
ionica, y a partir de ésta, usando el método de anodizado, se formaron las
nanoestructuras del 6xido. Una vez obtenidas y para cristalizarlas, se sometieron a
un tratamiento térmico, y se caracterizé su morfologia por SEM, composicion
elemental por EDS, estructura cristalina mediante DRX y brecha de energia por
espectroscopia en el rango UV-Vis. A continuacién se indican los pasos seguidos y

equipos usados.

3.1.1 Capas continuas de Ti

El depdsito de las capas continuas de Ti se realizé por medio de la técnica de
erosion idnica en un equipo de INTERCOVAMEX V3 (ver figura 17); usando
substratos comerciales de la marca Ossila, constituidos por vidrio de 2.2 mm,

cubierto por una pelicula de FTO de 400 - 450 nm.
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Figura 17. Equipo de erosién idnica INTERCOVAMEX V3: a) panel de control y b) camara

de depdsito.

Previo a los depésitos de Ti, los sustratos se limpiaron utilizando diferentes
bafos ultrasénicos: el primero en una solucién de microjaboén al 1%, por 20 minutos,
la cual se desgasifica por 5 minutos para retirar burbujas; después, en agua
desionizada, por 10 minutos; otro en acetona, por 10 minutos y uno mas en etanol
por 10 minutos. Los substratos se secaron mediante una secadora de aire caliente y
se colocaron en el portamuestras con una disposicién o mas cercana posible al
centro para asegurar la mayor homogeneidad del espesor (ver Fig. 18). Las capas

de Ti se crecieron usando los parametros de la tabla 2.
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Figura 18. Sustratos de FTO/vidrio a) previo y b) posterior al depdsito de Ti.

Tabla 2. Parametros de depdsito de las capas continuas de Ti

Presién base 6.0 x 10 torr

Presién de trabajo 2.0 x 107 torr

Flujo de argon ~38 sccm
Tiempo de depdsito 40 min
Potencia (DC) 100 watts

3.1.2 Preparacion de las capas nanoestructuradas de TiO,

Las nanoestructuras de TiO, se sintetizaron a partir de las capas continuas de Ti,
empleando el método electroquimico de anodizacion. Para ello se prepard un
electrolito con una concentracién de 0.6 wt% NH,F, 2% de H,O desionizada y 98%

de etilenglicol.

Se monto el sistema de anodizado usando un catodo de grafito (6.35mm de
diametro y 30.48mm de largo) y como anodo una capa de las capas continuas de Ti
de las elaboradas, separados 2 cm para producir nanoestructuras bien definidas
[13], ademas se utilizd una fuente de voltaje GOPHERT CPS-3205 Il. Este sistema
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se presenta en las figuras 19 y 20. Es importante mencionar que el electrolito no

debe tocar los caimanes para evitar su anodizacion y corrosion.

Figura 19. Montaje experimental del sistema de anodizado.
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Figura 20. Elementos del sistema de anodizacion: a) catodo de grafito, b) anodo constituido

por la una capa continua de Ti depositada en FTO/vidrio y c) fuente de voltaje.

Después de montado el sistema, se midio la curva de corriente Vs. tiempo a
un voltaje de 30V (el maximo que da la fuente y que podria producir las

nanoestructuras de acuerdo a resultados previos en el Gpo. de trabajo).

Sin embargo, las muestras anodizadas carecian de uniformidad por lo que se
agregé una plancha para agitacion magnética VELP scientifica, escogiendo una
velocidad de agitacion de 200 rpm, y se volvidé a tomar la curva de corriente Vs.
tiempo a 30V, substituyendo antes el vaso de vidrio por uno de plastico polipropileno
para evitar la corrosion o la posible acumulaciéon de residuos que limitaran la

corriente. Este sistema con agitacion se presenta en la Fig. 21.
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Figura 21. Sistema de anodizado con agitacion y recipiente de plastico.

Con el sistema con agitacion, usando 30V, se anodizaron muestras de
Ti/FTO/vidrio variando el tiempo de anodizado desde 3 hasta 10 minutos. La fuente
de voltaje se apago inmediatamente después de transcurrir dicho tiempo y se retiro

del electrolito.

Las muestras, las que ya resultaban uniformes, se lavaron en etanol,
después en agua destilada para remover residuos del electrolito, y una vez secas,

se sometieron a un tratamiento térmico de 4 horas a 450 °C.
3.1.3 Caracterizacion de las capas elaboradas

Las diferentes capas elaboradas se caracterizaron por DRX en un equipo Philips
X'pert MPD; por SEM y EDS, en el microscopio JEOL JIB-4500 (SEM+FIB);
mientras que los espectros de UV-Vis se obtuvieron en el equipo PERKIN-ELMER

330 spectrometer.
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3.2 Estudio tedrico de la estructura cristalina del TiO..

El relajamiento de la estructura modelada de TiO, anatasa, se llevd a cabo con
ayuda del software Quantum ESPRESSO.

Primero se determinaron las energias de corte, ecutwfc y ecutrho,
comenzando con ecutwfc. Para ello se realizé6 un barrido de energias desde 10
hasta 120 Ry en incrementos de 10. Después del analisis de resultados, se
selecciond el valor mas adecuado y se llevd a cabo el barrido de ecutrho, que en el
caso de este trabajo fue de 4 ecutwfc hasta 12 ecutwfc. Después se calculé el punto
K de cada vector unitario, para lo cual se realizé un barrido de puntos Kde 1 a 13 en
incrementos de 1.

Usando la optimizacion de las energias de corte y puntos K, se optimizaron
los parametros de red de la celda unitaria llevando a cabo los calculos de
relajamiento moviendo los atomos y los vectores unitarios hasta alcanzar un estado
de minima energia.

Para obtener la estructura de bandas y la banda prohibida (i.e. la brecha de
energia) se siguid la trayectoria en la zona de Brillouin, que se muestra en la figura
22, propuesta en la literatura para una estructura tetragonal [37] como lo es la de la
anatasa. Después del analisis de resultados, se realizé un barrido de la correccidn
de Hubbard, de 1 a 10 en incrementos unitarios, se determind el valor de correccion

y se volvié a calcular la banda prohibida.
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Figura 22. Zona de Brillouin de una estructura tetragonal. Camino: -X-M-I-Z-R-A-Z|X-R|M-A.

Finalmente, puesto que la (101) es la superficie de minima energia del TiO,

en fase anatasa, se construyé dicha superficie por medio de VESTA.
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4. Resultados y discusiones

Se discutiran los resultados experimentales sobre las capas de TiO,, preparadas por
anodizado a partir de las peliculas de Ti; y después se presentara del modelado de

la estructura cristalina del TiO, en fase anatasa.
4.1 Estudio experimental

Se hablara primero de las peliculas continuas de Ti depositadas por erosion idnica.
Después, de la evaluacion mediante las curvas de corriente Vs. Voltaje, de los
sistemas de anodizado. Mas adelante se trataran las capas de TiO, elaboradas por
anodizado, a partir de peliculas de Ti. Finalmente se presentaron las
caracterizaciones morfolégica, de composicion elemental, la estructura cristalina y

los calculos de brecha de energia obtenidos por UV-Vis.

4.1.1 Capas de TiO,

Las peliculas de Ti crecidas en substratos de FTO/vidrio, por erosién idnica, en las
condiciones establecidas en la metodologia (ver capitulo anterior), son
homogéneas; con una baja rugosidad (21 nm); y presentan en los difractogramas de
rayos-x, los picos cristalinos del Ti; ello de acuerdo a la caracterizacién previa
realizada en el Gpo. de la Dra. Ma. de la Paz Cruz J., en el CNyN-UNAM. Se

prepararon peliculas tanto de 300 como de 600nm.

4.1.2 Capas nanoestructuradas de TiO,

El primer paso antes de la preparacion de las capas de TiO,, fue la evaluacion de
los sistemas de anodizado mediante las curvas de corriente Vs. tiempo, a 30V,
usando las peliculas de Ti/FTO/vidrio del punto anterior. Las curvas, tanto para el
sistema sin agitacion como para el que lo tuvo, tuvieron un comportamiento tipico
donde hay una corriente maxima al inicio de la reaccion, que disminuye al transcurrir
el tiempo, hasta mantenerse constante [25], lo que puede apreciarse en la figura 23.
Sin embargo, en el sistema sin agitacién no se observo los puntos de inflexion que

si aparecen en la curva para el sistema con agitacion y que indicarian como lo dice
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la literatura, la formacion de nanoestructuras de TiO, [25]. Mas aun, las peliculas en
el sistema con agitacion son homogéneas, a diferencia de aquéllas en el sistema sin

agitacién, lo que se aprecia en la figura 24.

25

20

15

10 Con agitacion

Corriente [mA)]

Sin agitacion

0 50 100

Tiempo [s]

Figura 23. Curvas de corriente Vs tiempo de anodizado, de capas de Ti/FTO/vidrio, usando
30V y el sistema sin agitacion (en café) y con ella (en azul) [38].
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Figura 24. Muestras obtenidas en un sistema de anodizado a) sin y b) con agitacion.

Las capas elaboradas por anodizado, variando el tiempo de sintesisen 4,5y
6 minutos, tuvieron la morfologia observada en las imagenes de SEM de la figura

25, que de acuerdo a la literatura [13], se clasificarian dentro de los nanoporos.

Figura 25. Micrografias de SEM de las muestras de Ti anodizadas a diferentes tiempos: a)
4 b) 5y ¢) 6 minutos

Mientras que para tiempos de anodizado de 7, 8 y 10 minutos, la morfologia
se observa en la figura 26, la que corresponderia a la presencia de nanotubos, los
que al empezar a disolverse aparecen como en la figura 26c¢, ello de acuerdo a lo
expuesto en la literatura [22]. Para corroborar la presencia de tales nanotubos se
tomod una seccioén transversal de SEM de la muestra de 8 min, la cual evidencia tal
presencia (ver Fig. 27), la que seria similar a la de la muestra de 7min puesto que

presenta la misma morfologia superficial.

49



& Wi3kosem sl

Figura 26. Micrografias de SEM de las muestras de Ti anodizadas a diferentes tiempos: a)
7 b)8yc) 10 min

20kV  x50,000 0.5um 10 40 SEM_SEI

Figura 27. Micrografia de SEM de la seccion transversal de la muestra de Ti anodizada por

8 min.

El diametro de los poros en las muestras de 4 y 10 min, las que se tomaron
como representativas de la presencia de nanoporos y nanotubos, se determin6 por
medio del programa Imaged. En cada caso se tomé una distribucion del diametro de
50 poros, plasmada en la figura 28. En la muestra de 4 min se obtuvieron poros en
el rango entre 40 nm a 70 nm, con un valor promedio de 51 nm y desviacion
estandar de 6 nm. En la muestra de 10 min, los poros tuvieron un valor minimo de
40 y un maximo de 72 nm con un valor promedio de 54 nm y desviacién estandar de
8 nm. Con lo que, tomando en cuenta las desviaciones estandar, los poros de

ambas estructuras tienen diametros similares.
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Figura 28. Distribucion de a) diametros de los poros de la muestra de Ti anodizada por 4

min y b) por 10 min.

La longitud de los tubos en la muestra de 8 min se determind por medio del
programa Imaged. Se llevo a cabo una distribucion, plasmada en la figura 29, de 32
poros tomando su base desde la parte clara, apreciada en la figura 27b (ya que la
obscura estaria asociada a la interface con el substrato o TiO, amorfo). Obteniendo
longitudes en el rango entre 252 nm a 520 nm, con un valor promedio de 355 nmy

desviacion estandar 59 nm.
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Figura 29. Distribucion de longitud de los poros de la muestra anodizada por 8 min.

Con el fin de determinar la fase cristalina de las capas, se realizé la
caracterizacion por medio de difraccidon de rayos X. Para ello se seleccionaron las
muestras anodizadas con el menor tiempo, de 4 min, y con el maximo tiempo usado,
de 10 min, para ver si habia una afectaciéon de la estructura, ademas porque tales
muestras tienen nanoporos y nanotubos, respectivamente. Los difractogramas de la
figura 31, senalan que la fase cristalina presente, es la de TiO, anatasa, la esperada
de acuerdo a la literatura [39]. Mas aun, las intensidades relativas, similares en
ambos, reflejan el crecimiento preferencialmente orientado, en el pico
correspondiente al plano (004), aumenta su intensidad relativa con respecto a
aquellos que aparecen en una muestra policristalina (JCPDS Card no. 21-1272, que
son los de menor energia. Tal crecimiento preferencial, de acuerdo a Pang y
colaboradores en su estudio sobre la comparacién de nanotubos de TiO,, mejora la

transferencia de los portadores con respecto a los nanotubos no orientados [39].
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Figura 31. DRX de las muestras de Ti/FTO/vidrio anodizadas con 4min (azul) y 10min (rojo).
Las rectas verdes representan las posiciones de los picos de TiO, anatasa de acuerdo a la
carta cristalografica JCPDS Card no. 21-1272, mientras que las rectas negras representan
al FTO de acuerdo a [44].

La transmitancia de las muestras se obtuvo con la técnica de espectroscopia
en el rango UV-Vis en un rango de 300 nm a 800 nm. Con base en el espectro de
transmitancia, se calcul6 el de absorcion y a su vez el coeficiente de absorcion (ver
Fig. 32 para la muestra de 10min), a partir del cual se determin6 la brecha de
energia utilizando el método de Tauc [40] (ver Fig. 33), obteniendo 3.3 eV.
Igualmente se calculd la brecha de energia de la muestra de 4 minutos, obteniendo
3.1 eV. Ambas brechas similares a las del TiO, en bulto, que es 3.2 eV [41]. Cabe
mencionar que, de acuerdo a un estudio tedrico, se podian tener brechas mayores
dependiendo del diametro de los nanotubos (mayor diametro implicaria mayor
brecha) [38]. Sin embargo, ello no se observd en nuestros resultados
experimentales, lo que se asocia a que el diametro obtenido no es tan grande como

el considerado en el estudio tedrico.
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Figura 32. Espectros UV-vis de a) absorbancia y b) transmitancia de la capa de TiO,

obtenida al anodizar Ti por 10min.

Asimismo, se calculé la brecha de energia de la muestra de 4 minutos,

obteniendo un valor similar de 3.1 eV.
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Figura 33. Grafica de Tauc de las muestra anodizada por 10min.

La composicion de las muestras se llevd a cabo por EDS. El espectro de la
capa anodizada con 4 min, que puede tomarse como representativa de la
composicién de todas las muestras, se observa en la figura 30. En él se identifican
s6lo los picos asociados al Ti proveniente del TiO,, al Sn, correspondiente al
sustrato de FTO; Ca, Mg, Na y Si asociados al vidrio; y O proveniente del TiO,, el

sustrato o FTO. No se detectdé ningun elemento contaminante.
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Figura 30. a) Espectro de EDS de la muestra de 4 minutos, b) resultados cuantitativos de la
proporcion en peso atémico.

4.2 Estudio tedrico y modelado de la estructura cristalina
del TiO,

A continuacién se muestran los resultados de la parametrizacidon de las energias de

corte, tanto de funcion de onda (ecutwfc) como de nube electronica (ecutrho).

El barrido de ecutwfc se muestra en la figura 34. La energia para la cual se
empiezan a tener valores constantes dentro de una diferencia de 0.01 eV, fue la de
50 Ry, por lo que fue la energia escogida para truncar la funcion de onda.
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Figura 34. Grafica de energia total de la celda unitaria en dependencia de ecutwfc.
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El barrido de la energia total del sistema en dependencia de ecutrho se
muestra en la figura 35. El valor constante, dentro de una variaciéon de 0.01 eV, fue
de 8 ecutwfc, de manera que la energia de corte de la densidad electronica,
ecutrho, es de 400 Ry.

Ecutrho [Ry]
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1057.626 . . . . . . . . .

-1057.627

-1057.628

-1057.629

-1057.630

Energfatotal [Ry]

-1057.631

-1057.632

-1057.633

Figura 35. Grafica de energia total de la celda unitaria en dependencia de ecutrho.

Una vez obtenidas las energias de corte ecutwfc y ecutrho, se determinaron
los puntos K asociados a los vectores a y b (que son iguales por ser una red
tetragonal), para lo cual se hicieron los calculos de la energia total en funcion de los
valores para los puntos K. La grafica correspondiente en la figura 36.a de la cual se
muestra un acotamiento de 3 a 13 en los puntos K (Fig. 36.b) y que permitié escoger

el punto K en 8 asegurando que es un valor en el que la energia se vuelve
constante.
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Figura 36. Grafica de energia total de la celda unitaria en dependencia de puntos K para los

vectores ay b.

Para determinar el punto K asociado al vector c, se realiz6 el mismo
procedimiento que para los asociados a los vectores a y b. Los valores calculados

se graficaron en la figura 37. El valor escogido fue de 3 en los puntos K.

Cabe mencionar tanto para las energia de corte como para los puntos K,
podrian escogerse valores mas grandes de los aqui escogidos, lo que aumentaria la
precision en los calculos, pero no de manera significativa y en cambio si harian
crecer el tiempo de computo de manera exponencial y haciendo imperioso el uso de

una supercomputadora.
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Figura 37. Grafica de energia total de la celda unitaria en dependencia de puntos K para el

vector c.

Una vez obtenidas las energias de cortes y puntos K, se llevé a cabo la
relajacion de la estructura mediante los calculos asociados a los desplazamientos
de los atomos. La estructura optimizada se muestra en la figura 38, cuyos
parametros de red se indican en la tabla 3, en la que también se presentan los
parametros calculados reportados en la literatura [41]. Mientras que la diferencia
para el parametro de red a=b es de 0.069 A entre lo calculado y lo reportado, se
incrementa a 0.276 A para el parametro c, lo que podria deberse en este ultimo
caso a los cortes en energias y puntos K, en valores demasiado cercanos al punto

en que las graficas comienzan a presentar un valor constante.
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9.792 A

3.853A

Figura 38. Celda unitaria optimizada de TiO, anatasa a) perspectiva y b) vista de plano

(010). En morado los atomos de Ti y en rojo los de oxigeno.

Tabla 3. Parametros de red obtenidos y los reportados en la literatura [41].

Parametros de red Obtenido [A] Literatura [A][41]
a=b 3.853 3.784
C 9.792 9.516

A partir de la estructura optimizada, se modelé mediante VESTA, una celda
de TiO, anatasa acabada en una superficie (101), la que se presenta en la figura 39.
El espacio en blanco que se observa se deja para que al realizar un estudio de
interaccién de capas los atomos de la superficie no interactien con sus imagenes
periddicas. Cabe mencionar que dicha superficie es en la que preferencialmente
estan orientadas las nanoestructuras reportadas en la literatura [45] y que por lo
tanto, conocer la distribucién de los atomos sera util para los estudios ulteriores del

crecimiento de la perovskita en una celda solar.
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Figura 39. TiO, anatasa en bulto acabado con superficie (101).

Finalmente, se realiz6 un estudio de bandas las que se grafican en la figura
40. De aqui se obtuvo una brecha de energia indirecta de 2.1 eV-similar al de otros

calculos [42] sin agregar la correccion de Hubbard.
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Figura 40. a) Recorrido seleccionado, b) estructura de bandas de TiO, anatasa.

Para mejorar la precision en el calculo de la brecha de energia, se llevo a
cabo la correccion de Hubbard. Como puede observarse en la figura 41, la
tendencia de los datos obtenidos con la correccién (curva roja) evidencia la
importancia de no guiarse por los datos que arrojan los datos esperados de los

primeros calculos (curva negra).
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Figura 41. Optimizacién de la brecha de energia en funcidon de U mediante la correccién de

Hubbard (curva roja) y los valores esperados (curva negra).

Con la finalidad de tener calculos mas precisos se tomdé un valor
suficientemente grande, de 8 eV, para la correccion de Hubbard y se calculd la
estructura de bandas, presentada en la figura 42. La brecha de energia indirecta fue
entonces de 3.18 eV, valor similar al experimental, de 3.2 eV, reportado en la

literatura [41], poniendo de manifiesto con ello, que la correccién efectivamente
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permite obtener calculos mas precisos.
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Figura 42. a) Recorrido seleccionado, b) estructura de bandas de TiO, anatasa con

correccion de Hubbard.
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5. Conclusiones

e Para producir capas homogéneas de TiO, a partir de peliculas de
Ti/FTO/vidrio, es necesario que el sistema de anodizado cuente con
agitacion; si se carece de él, se obtienen capas inhomogéneas.

e La variacion en el tiempo de anodizado, en 4, 5 y 6 min, de peliculas de
Ti/FTO/vidrio, preparadas con 30 V, usando un electrolito de NH,F y un
tratamiento térmico a 450 °C, genera estructuras nanoporosos con diametros
de 51 nm y desviacion estandar de 6 nm. Para tiempos de 7,8 y 10 nm se
forman nanotubos con un diametro interno promedio de 53 nm y desviacién
estandar de 7.92.

e Las nanoestructuras de TiO,, tanto las nanoporosas como las de nanotubos,
tienen la fase cristalina de anatasa, orientada preferencialmente en
orientacién al plano (004).

e El estudio y modelado tedrico de la estructura anatasa del TiO, proporcioné
parametros de red de a = b = 3.853 A y ¢ = 9.792 A, similares a los
mostrados en la literatura; ademas de una brecha de energia indirecta de
3.18 eV, igual dentro del error en la medida, al valor experimental obtenido en
este trabajo para las nanoestructuras, de 3.2 eVt 0.1¢eV, y al reportado en la
literatura para el TiO, en bulto, de 3.2eV [41]. Indicativo de una buena
aproximacion, aun sin herramientas de supercémputo, del modelado y los
estudios teoricos.

e Las capas nanoestructuradas de TiO, obtenidas por anodizado, con
morfologias de nanoporos o nanotubos, tienen las caracteristicas adecuadas
morfolégico-estructurales, de homogeneidad, de composicion, de
transmitancia y de brecha de energia, para ser usadas, junto con los estudios
tedricos de la estructura cristalina, en estudios ulteriores
tedrico-experimentales sobre el crecimiento cristalino, transporte electrénico y

desempeno de celdas solares basadas en perovskitas hibridas.
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