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Resumo

O ¢6xido de Zinco ¢ amplamente empregado no desenvolvimento de nanotecnologia, na produgio de varios
tipos de dispositivos eletronicos e também no desenvolvimento de células solares e na despoluicdo de dgua
por meio do processo de fotocatalise. Realizou-se simula¢des computacionais usando a Teoria do Funcional
de Densidade com o funcional B3LYP para analisar as propriedades do ZnO dopado com Nitrogénio em uma
porcentagem de 3,125 % em relagéio ao niimero total de 4tomos no modelo.

Palavras-chave: Simulagio, propriedades elétricas, dopagem, semicondutores, ZnO:N, Wurtzita, DFT,

B3LYP, células solares, despoluicio de agua.

Introducao

O ZnO ¢ um material semicondutor que pode
ser encontrado em duas formas cristalinas,
Blenda (Fig. 1a) e Wurtzita (Fig. 1b), sendo a
estrutura cristalina Wurtzita a mais estavel a
temperatura ambiente. As principais diferencas
entre essas estruturas estdo na estequiometria e na
estrutura da sua célula unitdria. A estrutura
Blenda possui 1 dtomo de Zn e 1 atomo de
oxigénio arranjados no grupo espacial F,3m
(216), enquanto que, a estrutura Wurtzita possui 2
atomos de Zn e 2 atomos de oxigénio arranjados
no grupo espacial P6;smc (186). Esse oxido vem
sendo empregado largamente na fabricacdo de
dispositivos eletronicos e processos como catalise,
sensores, microssensores, monitores de cristal
liquido, entre outros, devido as suas propriedades
opticas. Atualmente, o material ZnO esta sendo
utilizado na forma e na composi¢do de
nanoparticulas. Algumas vantagens para a
utilizagdo desse material na indudstria e pesquisa
sdo o baixo custo econdmico, grande abundancia
e as propriedades mecanicas, tais como,
elasticidade, rigidez, piezoeletricidade.
(MARANAS et al, 2010).

Na Teoria de Semicondutores ¢ conhecido que
a presenca de impurezas, em quantidades
controladas, altera de forma radical as
propriedades de um material semicondutor. Essas
impurezas sdo integradas ao semicondutor através

do processo de dopagem, o qual ¢ a adigdo
controlada de impurezas para geracio de defeitos
estruturais e eletronicos na estrutura cristalina do
material semicondutor de interesse.

Fig. 1. Estruturas cristalinas para o semicondutor ZnO. (a)
Blenda, (b) Wurtzita.

Através da dopagem ¢ possivel controlar os
transportadores presentes na estrutura sem
alteragdo da estrutura cristalina original. A
condutividade de um material semicondutor
dopado ¢ determinada pela concentragdo de
impurezas presentes na estrutura, fato este que
torna  possivel o emprego de  muitos
semicondutores dopados nos mais variados
dispositivos eletronicos. (REZENDE, 1996)

O ZnO nanoparticulado estd sendo muito
aplicado no desenvolvimento de células solares
com o objetivo de investigar a melhoraria da
capacidade desses dispositivos para a geragdo de
energia por absor¢do de luz solar (KREBS et al,
2008) ou substituindo fluorenos nos dispositivos
baseados em polimeros orgénicos (BI et al, 2011).
Outra aplicacdo desse semicondutor ¢ na
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descontaminagdo de 4guas com poluentes
organicos pelo processo de fotocatalise (ZHANG
et al, 2013). Mesmo com essa ampla utilizagdo ¢
necessario aprimorar as propriedades do 6xido de
zinco para obtencdo de melhores resultados. A
dopagem com nitrogénio (ZnO:N) mostra-se
como uma op¢do para o desenvolvimento de
novos materiais aplicados a catalise heterogénea e
conversao de energia solar.

Materiais e métodos

O modelo construido esta baseado na estrutura
cristalina Waurtzita, grupo espacial hexagonal
tetragonal P6;mc (186), parametros de rede
a=b=3,81A e ¢c=6,23A e coordenadas internas Zn
(0,6667; 0,3333; 0,0) e O (0,6667; 0,3333; 0,375),
Fig. 1b. Para realizagdo dessas simulagdes
utilizou-se calculos periddicos adaptados a Teoria
do Funcional de Densidade (DFT) aplicando o
funcional hibrido de Becke tri-parametrizado por
Lee-Yang-Parr (B3LYP), todos implementados no
programa CRYSTALO09. Os atomos de Zn ¢ O
foram ambos descritos pelo conjunto de base
triple-zeta-valence-polarization (TZVP). A
simetria da célula unitaria foi mantida constante e
as variaveis de calculos otimizadas em relagdo a
energia total do sistema. Os parametros de rede
otimizados para essa estrutura cristalina foram
a=b= 3,26611506A e c= 5,27946953A,
enquanto que, as coordenadas internas calculadas
foram Zn (0,6666667; 0,333333; 0,0) ¢ O
(0,6666667; 0,333333; 0,3750).

O modelo para o material ZnO:N foi
construido a partir do modelo otimizado para o
material ZnO. Para essa finalidade a célula
unitaria do material ZnO foi expandida em duas
células unitarias na dire¢do dos trés eixos
espaciais (Fig. 2) totalizando oito células
unitarias. A partir dessa expansdo substitui-se um
atomo de oxigénio por um atomo de nitrogé€nio
obtendo uma dopagem de 3,125% de nitrogénio
na estrutura cristalina do ZnO Wurtzita.

Fig. 2. Modelo expandido para a estrutura cristalina do
material ZnO:N na dopagem de 6,25% de nitrogénio.
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Para visualizagdo das estruturas dos
modelos e extracdo dos resultados tedricos
utilizou-se o Programa XCrysden e realizaram-se
todas as simulagcdes no cluster do Grupo de
Simulagdo Quimica (GSQ) formado por 7
computadores quadri-core AMD Phenon, 32 Gb
de RAM e 3,5 Tb de espago de armazenamento de
dados.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos a partir da simulagdo
computacional utilizando a Teoria do Funcional
de Densidade (DFT) com o funcional de Becke
triparametrizado por Lee-Yang-Parr (B3LYP)
estdo em concordancia com os parametros de rede
obtidos por Maranas e colaboradores (2010)
utilizando os mesmos métodos acima citados,
sendo a=b=3,266A e c=5247A.

Como mostrado na Tab. 1 os pardmetros de
rede do ZnO dopado com Nitrogénio em uma
porcentagem de 3,125 % ¢ significativamente
menor do que os valores para o ZnO puro. A
diferenca observada nos pardmetros de rede
ocorre devido a substituigdo de um atomo de
oxigénio por um atomo de tamanho menor, o
nitrogénio.

Tab. 1. Resultados teoricos de parametros de rede
para as estruturas ZnO e ZnO:N na estrutura
Waurtzita.

a(A) | bA) | cA) | ca VA)
ZnO | 3,266 | 3,266 | 5,279 | 1,616 | 48,773
ZnO:N | 3,241 | 3,241 | 5,251 | 1,620 | 47,757

Os valores obtidos para os parametros de rede
do ZnO:N mostrados na Tab. 1 estio em
concordancia com os  valores  obtidos
experimentalmente por Jindal e colaboradores
(2012) sendo a=b=3,25A e c= 5,21A.

Analisou-se  também as  propriedades
eletrénicas do ZnO:N a partir do valor de
Bandgap (diferenca de energia entre as bandas de
Valéncia e Conducdo) obtido através das
Estruturas de Bandas. O ZnO puro apresenta gap
direto de +3,37 eV enquanto que, a dopagem com
o nitrogénio na porcentagem de 3,125 % produz
um decaimento do gap direto para + 2,36 eV.

As propriedades Opticas de um material
caracterizam maneira como um dado material se
comporta sob uma radiag¢do externa, por exemplo,
emitindo, absorvendo, refletindo ou alterando a
polarizagdo da luz (REZENDE, 1996). O valor de
band gap direto fornece a energia absorvida pelo
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material, dessa forma, um bandgap reduzido
permite a absor¢do de energias com comprimento
de onda superior. O decaimento observado no
valor do bandgap para o ZnO:N mostra que o
mesmo pode ser utilizado no desenvolvimento de
células solares e também no tratamento de aguas
poluidas com poluentes orgéanicos. Conforme
mostrado na Tab. 2, o composto dopado absorve
na regido do ultravioleta enquanto o ZnO puro
absorve na regido do ultravioleta.

Tab. 2. Comprimentos de onda da radiacdo
absorvida pelo ZnO puro ¢ ZnO:N
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E,(eV) | A (nm) | Radiagdo Absorvida

ZnO +3,37 | 368,19 Ultravioleta

ZnO:N | +2.36 | 525,71 Visivel

A radiagio emitida pelo Sol é formada por
ondas em todas as faixas de comprimento de
onda, mas cerca de metade da radiacdo possui
comprimento de onda localizado na regido do
visivel (400-750 nm). Sendo assim, a dopagem do
ZnO com o Nitrogénio na porcentagem de 3,125
% mostra-se como uma possibilidade viavel para
aplicacdo em células solares, uma vez que este
absorve radiacdo com a faixa de comprimento de
onda predominante na radiacdo solar formando
um maior numero de pares elétron-buraco na
estrutura, aumentando a condutividade eletronica
do mesmo e aumentando a eficiéncia desses
dispositivos na geracdo de energia. Pela mesma
razdo, a aplicagdo do ZnO:N na despoluigdo de
dguas contaminadas com compostos organicos
apresenta melhora na eficiéncia do processo.

Conclusoes

A utilizacdo do ZnO:N mostra-se como uma
alternativa viavel para o desenvolvimento de
células solares e na descontaminagdo de aguas
poluidas com compostos organicos, uma vez que
suas propriedades Opticas possibilitam a absor¢ao
de energia de radiagdo na regido do visivel no
espectro eletromagnético. A maior abundéancia da
radiagdo nesta faixa de comprimento possibilita
aumento na condutividade eletronica e também no
potencial do mesmo para utilizagdo em processos
de fotocatalise.
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