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Resumo

O TiO; na fase anatase possui inumeras aplicagdes tecnologicas como a atuacdo fotocatalitica. Nesse
trabalho o material TiO2:N foi estudado mediante simulagio computacional usando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) com o funcional B3LYP comparando o TiO2 anatase nas fases pura ¢ dopada com

nitrogénio.

possibilitando aumento nas propriedades fotocataliticas.

Essa dopagem tem por objetivo alterar a estrutura eletronica do material TiO2 anatase

Palavras-chave: TiO,, Anatase, Semicondutor, Fotocatdlise, Nitrogénio, DFT.

Introducao

Uma questdo ambiental bastante relevante nos
ultimos anos envolve a geracdo de residuos e o
tratamento dos mesmos. Os setores agricola e
industrial sdo um dos principais responsaveis por
essa geragdo que coloca em risco o meio ambiente
através do descarte de subprodutos toxicos ou
utilizagcdo de agroquimicos. Atualmente a forma
de tratamento mais estudada envolve os Processos
Oxidativos Avangados que utilizam materiais
semicondutores em processos fotocataliticos para
degradar os reativos tdxicos.

Esses materiais podem ser utilizados em
processos de fotocatdlise por possuirem uma
banda de valéncia preenchida ¢ uma banda de
condugdo vazia. Com a incidéncia de um foton
com valor de energia igual ao band-gap do
semicondutor ocorre a transi¢do eletrénica que
propicia a formagdo de um par elétron-buraco que
na presenga de sequestrados adequados podem
gerar reagdes redox que, por exemplo, degradam
contaminantes. (MOURAO et. al. 2009)

O TiO; ¢ um dos materiais que ¢ aplicado
nesses processos possuindo inumeras aplicagdes
tecnoldgicas (células solares, condutores, auto-
limpeza) além da aplicagdo fotocatalitica. Esse
material se cristaliza em diversas estruturas sendo
a fase anatase a que apresenta melhor
comportamento fotocatalitico. (PIMENTA, 2011)

Essa fase possui grupo espacial /4,/amd e a
estrutura ¢ definida pelos parametros de rede a =

3,785 A e ¢ = 9,512 A (c/a = 2,513). Nessa
estrutura cada atomo de Titanio é coordenado por
6 atomos de Oxigénio com distancias ligagdo Ti-
Oeq = 1,93 A € Ti-Oy = 1,98 A. As coordenadas
internas que representam o sistema sfo definidas
por: Ti (0,0; 0,0; 0,0) e O (0,0; 0,0; n) sendo p =
drieeg/c com valor de 0,208. (BURDETT, et al.
1987)

O material apresenta band-gap com valor de
3,23 eV que proporciona a atividade fotocatalitica
sob radiacdo com comprimentos de onda inferior
a 387 nm que representa apenas 5% da radiacdo
solar. Para estender a caracteristica fotocatalitica
desse material a dopagem com elementos ndo
metalicos como o caso do TiO, dopado com ions
nitrogénio se mostra bastante eficiente em
aumentar a banda de absor¢cdo para maiores
comprimentos de onda possibilitando a utilizagdo
da radia¢do solar nos processos fotocataliticos.
(MOURAO et al. 2009; PAN et al. 2010)

Dessa forma este trabalho objetiva investigar
as propriedades eletronicas do TiO, puro ¢ dopado
com ions nitrogénio na fase anatase relacionando
as caracteristicas obtidas com a capacidade
fotocatalitica do material.

Materiais e métodos

As simulagdes computacionais foram baseadas
na Teoria do Funcional de Densidade (DFT)
juntamente com o funcional hibrido de Becke
triparametrizado por Lee, Yang e Parr (B3LYP)

Embrapa Instrumentagdo, Sao Carlos, 10 a 13 de junho de 2013

401



utilizando o software CRYSTALO09. O modelo
puro teve os pardmetros de rede e as posigdes
atdmicas otimizados em fun¢do da Energia Total.

O critério de convergéncia escolhido para a
otimizagio do sistema foi de 107 Hartree com
Shrinking definido como 6 que corresponde a 40
pontos k independentes na Zona de Brillouin de
acordo com o método Pack-Monkhorst.

O modelo otimizado foi expandido nas trés
dire¢des espaciais formando uma supercélula
(2x2x2) totalizando 8 células unitarias.

Posteriormente, substituiu-se um atomo de
oxigénio por um atomo de nitrogénio gerando o
modelo, TiO,:N dopado em 2% do total de
atomos (Fig. 1). Os atomos de Ti, O e N foram
representados  pelos  conjuntos de  base:
Ti pob TZVP, O pob TZVP e N pob TZVP,
respectivamente. (PEINTINGER, et al., 2012)
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Fig. 1. Modelos construidos em estrutura anatase:
a) TiO, e b) TiOx:N.
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Resultados e discussao

A estrutura anatase do TiO, ¢ definida
experimentalmente no trabalho de Burdett e
colaboradores (1987) onde os pardmetros de rede
sdo definidos como a = b = 3,785 A e ¢ = 9,512
A (c/a = 2,513), e a coordenada p = 0,208. Um
trabalho computacional envolvendo DFT/B3LYP
desenvolvido por Albuquerque et al. (2012)
obteve resultados bastante similares aos valores
experimentais com valores de a = b = 3,7875 A e
c=9,5146 A (c/a = 2,5121), e a coordenada p =
0,2082. Os dados obtidos para este trabalho estdo
expostos na Tab. 1.

Tab.1. Resultados obtidos para os parametros de
rede dos materiais TiO, e TiO;,:N.

a(A) c(A) u
TiO, 3,779 9,461 0,209
TiOyN 3,890 9,657 0,210

Observa-se a partir da tabela acima que os
resultados obtidos para o TiO, estdio em
concorddncia com os valores obtidos por
trabalhos experimentais e tedricos. Com a
dopagem do material observa-se que ocorre uma
expansdo da célula unitaria devido ao aumento da
distancia de ligagdo entre o Ti e o Oxigénio em
concordancia com o trabalho proposto por Pan et
al. (2010).

As propriedades eletronicas dos materiais
foram obtidas através da analise da Densidade de
Estados (Fig. 2). Para o modelo puro observou-se
que a Banda de Valéncia (BV) possui maior
contribuicdo dos atomos de Oxigénio (orbitais 2p)
da estrutura ¢ a Banda de Conducdo (BC) ¢
composta  majoritariamente ~ por  estados
provenientes dos atomos de Titanio (3d). O Band-
Gap (intervalo de energia entre as Bandas de
Condugdo e Valéncia) foi calculado com o valor
de 3,77 eV sendo o valor experimental igual a
3,23 eV.

Para o TiO;N observou-se a ordem
semelhante de contribui¢do para o TiO,. Observa-
se que o atomo de nitrogénio contribui para a
formag@o da Banda de Valéncia possuindo maior
contribuicdo em uma mesma regido de energia a
do atomo de oxigénio; o que caracteriza que a
transicdo eletronica, caso ocorra, deve envolver os
elétrons dos orbitais 2p do atomo de nitrogénio.

Outra caracteristica observada ¢ que o valor
do Band-Gap do TiO;:N (2,73 eV) € inferior ao do
TiO, (3,77¢V) o que possibilita uma maior
capacidade de atuagdo fotocatalitica pois o
material pode absorver em comprimentos de onda
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superiores ao do material puro ampliando a

utilizacdo da radiacdo solar em processos
fotocataliticos.
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Fig 2: Densidade de Estados (DOS) para os
modelos a) TiO, e b) TiO,:N.
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Conclusoes

A partir dos resultados conclui-se que a
simulagdo do material TiO, se aproximou a
valores experimentais sendo que o material
dopado (TiO,:N) apresentou uma pequena
expansdo em relagdo ao material puro observada
por resultados tedricos.

Em relacdo as propriedades eletronicas
conclui-se que a dopagem do TiO, com nitrogénio
diminui o valor do Band-Gap possibilitando uma
maior aplicagdo fotocatalitica desse material com
a utilizacdo da radiag@o solar.
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