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RESUMEN

El objetivo de esta tesis es realizar un estudiade utilizando herramientas de
primeros principios para determinar las propiedaddsl TiO, modificado,
relacionandolas con las potenciales aplicacion&ditieas en la busqueda de nuevos
materiales de interés tecnoldgico. En todos loosgmesentados, se ha intentado
aportar claridad a la controversia existente ditdeatura con respecto a algunas de las
multiples posibilidades de modificacion del semabactor estudiado entendiendo que
el espectro de posibilidades ingenieriles de eshitemal es altamente auspicioso y
versétil.

El dioxido de titanio (TiQ) es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la region UM. dhfotérico, muy estable
guimicamente y no atacable por la mayoria de agemtganicos e inorganicos, no
toxico y biocompatible.

Primeramente, se llevo a cabo una optimizacioricoiesa de las estructuras
mas estables, como lo son anatasa y rutilo, yaegueabido que la titania no es un
sistema de facil modelado y que las propiedadestrétécas son altamente
dependientes de la representacion y codigos coripaotdes utilizados.

Las modificaciones estructurales y electronicaslypcmas por el monodopado,
con elementos metalicos (Pt y V) y no metalicos/(8) en diferentes posiciones y a
diferentes concentraciones, asi como las originga@s el codopado, han sido
estudiadas en la busqueda de mejorar la activiataditica.

De acuerdo a evidencia experimental, la heterorurdé dos catalizadores
diferentes o de dos o mas fases de un mismo catalizomo la titania, favorece la
actividad posiblemente debido a una mayor eficeeraila separacion de los portadores
de carga que actuarian modificando las propiedadédo-reductoras finales del
sistema. A fin de comprender los mecanismos imghtisaen la misma, se realizé un
analisis de la alineacion de las bandas en las fapgas anatasa-rutilo de la titania.

Por ultimo se modelaron dos de los pasos elementdde la reaccion de
conversién de monodxido de carbono (CO) con aguater gas shift (WGS) en los
sistemas metal/soporte puro y modificado, como demento de resultados
experimentales llevados a cabo por colaboradooeslacintencion de realizar un aporte

a la investigacion aplicada.



ABSTRACT

The objective of this thesis is to perform a tletioal study using first principles
tools to determine the properties of the modifia®,J relating them to the potential
catalytic applications in the search for new matsriof technological interest. An
attempt has been made, in all cases presentedoval@ clarity to the long-standing
controversy in the literature with regard to thenmangineering possibilities of this
highly auspicious and versatile material.

Titanium dioxide (TiQ) is a light-sensitive semiconductor which absorbs
electromagnetic radiation near UV region. It is awteric, chemically stable and not
liable to be attacked by most organic and inorgagents; it is also non-toxic and
biocompatible.

Firstly, a careful optimization of the most stalliania structures, as both
anatase and rutile are, has been carried out bedaissknown that it is not an easy
modeling system and their electronic properties arghly dependent on the
representation and computational codes used.

The structural and electronic modifications praeticby monodoping with
metals (Pt and V) and non-metals (C and N) in wbffé positions and at different
concentrations, as well as those caused by thepaogichave been studied in the search
for improved catalytic activity.

Based on experimental evidence, the hetero-jumctiawo different catalysts or
of two or more phases of the same catalyst asdjtéavors the activity possibly due to
greater efficiency in the separation of the chargeiers that act by modifying the final
oxide-reducing properties of the system. In orderunderstand the mechanisms
involved in it, an analysis of the alignment of dmeatase-rutile bands of titania mixed
phase was made.

Finally two of the elementary steps of the watas ghift (WGS) reaction on the
pure and modified metal/support systems were mddels a complement to
experimental results conducted by collaboratorshwithe intention to make a
contribution to applied research.
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CAPITULO I

Introduccion general

1.1 Fotocatalisis

La Fotocatalisis es un proceso de Oxido-reducci@mzada, el cual emplea la
energia radiante para la generacion u optimizad@neacciones quimicas mediante el
uso de un sistema adecuado. El fotocatalizador ifeeraprovechar directamente la
energia solar que llega a la superficie terrestiensiguna etapa intermedia, para
provocar una serie de reacciones quimicas (redumiimlacion) que den lugar a la
obtencion de los productos deseados o a la elimdimae los reactivos nocivoEigura
1.1). La Catélisis Ambientalse focaliza en las tecnologias cataliticas quenipem
reducir o eliminar las emisiones de compuestos mrseables que repercuten
negativamente en la calidad del medio ambientecfbho asi también en conseguir
alternativas en la generacion de energia limpiaocden derivada a partir del .H
obtenido, entre otras formas, a través de la réaazwater gas shiffWGS) [2].

Una caracteristica de estos procesos es la praseacesaria de un catalizador
(semiconductor) que absorba la luz. Normalmentéassaitilizado didxido de titanio
(TiOy), producto no toxico, quimicamente muy estableatoay abundante. Asi, el
sistema requiere de un semiconductor en contactaca disolucion que contenga los

elementos reactivos, encontrandose el conjuntoilgonacion.

1

dectrones €N
estado excitado

)

radiacidn
(o)

Figura 1.1. Representacion de un semiconductor en presencal@eion.



Es sabido que el diéxido de titanio se presentdaematuraleza en tres fases
mayoritarias: anatasa, rutilo y brookitéidura 1.2). Otras estructuras menos estables

son columbita, fluorita, baddeleyita, pirita y wonita.

Anatasa Rutilo Brookita

Figura 1.2.Imagenes de los diferentes polimorfos del;TiO

En especial la estructura cristalina anatasa samgliamente como catalizador
por sus propiedades Opticas y electronicas, solceno asociacion con otros
semiconductores o con metales adsorbidos sobraparfigie. De todas maneras aun
frente a las ventajas cataliticas mostradas panktasa, no son despreciables las
propiedades de la titania estructura rutilo; pefenaas son conocidas, aunque no bien
comprendidas aun, las propiedades cataliticas isuger encontradas cuando se
presentan ambas estructuras mixtas como se expkraelCapitulo VII. La titania
exhibe numerosas aplicacion&sglura 1.3) no sélo en fotocatalisis, sino también en la
industria electronica, en la industria de pintuyasosméticos, asi como también, en
areas biomédicas como bactericida o material delaimgs [3-7]. De todas sus
aplicaciones, en particular nos interesa profumdetaonocimiento de la titania como
fotocatalizador puro y modificado, asi como tambiéiando actia como soporte de

metales cataliticos, por ejemplo el Pt.

PURIFICACION PURIFICACIéN
AGUA e AIRE
Organicos, colorantes,
metales pesados ,\) FOTO?rI_\(')I'ALISIS NO,, SO,, CO, VOCs
10,

i I_JESINFECCION )

L.. Bacterias, hongos, virus, algas

Tabaco, cloroformo, aldehidos

Figura 1.3. Esquema de las diferentes aplicaciones fototiagalide la titania.



1.2 Semiconductores

Los semiconductores constituyen una amplia clase ndgeriales cuya
conductividad eléctrica aumenta con la temperaguga significativamente menor que
la de los metales; las propiedades generales @s esateriales, y sus numerosas
aplicaciones, son descriptas en varios libros de¢ot¢8-10]. En esta seccion se
mostraran sélo los aspectos relevantes para ledidticsis, tales como la generaciéon de
pares electron-hueco por absorcién de fotonesdystabucion de estados electrénicos
en la superficie.

Los semiconductores de interés en fotocatalisisébdos (generalmente 6xidos
o calcogenuros) donde los atomos constituyen udatnidimensional infinita. El
solapamiento de los orbitales atomicos va mas d#alos primeros vecinos,
extendiéndose por toda la red; resulta entonces agrdiguracion de estados
deslocalizados muy proximos entre si, que formamdéds de estados electronicos
permitidos.

Los electrones de las capas mas internas de losoatge sitlan en niveles
discretos limitados por sus curvas de energia p@tiemientras que los electrones mas
externos se distribuyen en los niveles de enemgé&afgrman las bandas de valencia
(BV) de menor energia. Por encima de esta bandiéisela banda de conduccién (BC),
de mayor energia, que se llena solamente cuandeldogones adquieren la energia
suficiente para alcanzar un estado excitado queedesita superar la barrera energética
de la banda prohibida (BG) entre ambiagra 1.4); éstos son intervalos de energia en
los cuales no hay estados electronicos “permitidadds fines de la fotocatélisis y de
la mayoria de las propiedades quimicas y fisicdesigodlidos, las bandas que limitan el
gapson las de mayor interés y confieren al materigldiierentes propiedades.

electrones bbres para

etablecer h conducdon
Enerzia Ensza Enerzia
4 4 +*
a s 8 =
Banda de conduccion o i
Banda de conduccion Banda de conduccion
Nisl de energn
fequerids para pesar "
28 3 and e e 0 o0 0 L’:b‘“‘":*
valeriz alade . razlap
condusdon /'0 * 4 o O
*_ @ * 9 Eanda dev alenci Bmdadevalencia
Banda £ valenda W i .
Ajzlante Samiconductor Conductor
decorones de valencia umidos

2 la eguchwra atdmica

Figura 1.4. Esquema de estructura de bandas de un aislamtiepseluctor y conductor.



Ambas bandas surgen del solapamiento de los nig&esicos de los electrones
de valencia y, segun su grado de ocupacion, camtikrs niveles ocupados mas altos y
los niveles desocupados mas bajos. La posicidéa dedrgia de Fermi gfecon respecto
a las bandas de valencia y de conduccion distindas metales de los semiconductores
y aislantes. Para los primeros; &e dentro de la banda de conduccion mientras que
para semiconductores y aislantes, cae en la bandmergia prohibida. La diferencia
entre un semiconductor y un aislante esta dadeelpancho de la banda de energia
prohibida, BG. Para los semiconductores BG es isufiemente pequeiio como para
que sea posible excitar (térmicamente, con luznodescargas eléctricas) electrones de
la banda de valencia a la de conduccién.

Como es sabido los materiales semiconductores rgegs@n comportamiento
intermedio entre uno aislante y uno conductor petemas la riqueza de poder variar
sus propiedades de conductividad y reactividad ameli el control de defectos e
impurezas que le aportan alta versatilidad de douaida naturaleza, la combinacion vy
la concentracion de los mismos. Las propiedadeslodesemiconductores estan
determinadas fundamentalmente por la disposiciériodeelectrones dentro de los
atomos que forman el material. Esto a su vez depdada naturaleza de los atomos
involucrados como asi también de la disposicibra@ap entre las uniones de los
mismos. De alli la importancia de la comprensiénla® aspectos basicos de la
estructura electronica del material.

La excitacion de un electron (e-) de la BV a la Bgplica la ruptura de un
enlace en algun punto del cristal donde a su vereseun hueco (h+). Este se convierte
asi en un portador de carga equivalente al elegieém de carga opuesta. Este h+ posee
movilidad en la BV al igual que el e- la posee derde la BC. El valor del BG
corresponde a la energia minima para la ruptur@mace que le permite al electréon
acceder a la banda de conduccién. El exceso degiaredvsorbida con respecto al del
BG se interpreta como la energia cinética asoc@dsortador de carga. Esa energia
cinética estd asociada al concepto de masa efesitwao mayor la energia cuanto
menor sea la masa. La masa efectiva no es un estiéitico para el e- o el h+ sino que
depende de la estructura cristalina del matesah, es de la disposicion de los atomos y
sus electrones en cada dada direccion.

Se acepta que en general la masa efectiva de &smayor que la de los h+ ya
que los primeros se mueven dentro de una bandaajmeate desocupada. Por el

contrario el movimiento de los h+ se encuentraiadoca un desplazamiento dentro de
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una banda llena y depende del movimiento de eagteien direccion opuesta lo que
conlleva a una continua ruptura y formacion de aadalentro de la red. Por otro lado,
los procesos de excitacion de un semiconductor ese asociados a procesos de
aniquilacion de carga y liberacion de la energisodhida. Desde el punto de vista
fotocatalitico, la recombinacion es siempre un @soamproductivo y debe disminuirse
su probabilidad para permitir que el e- y el h+coganen con sustancias adsorbidas en
la superficie del semiconductor, originando asipmrcesoredox Los estudios se han

centrado en los ultimos tiempos en parte en togatisminuir esta recombinacion.

hv=Eg
+
I Banda de conducciéJ 4H
Recombinacion en - " Reduccion]
la superficie P ? . 2, §
.+@ /--‘ Z | hv=Eg
= 2H,0
Oxidacién |
Banda de valencia \02*"4]'1*
O - @
H,0
Recombinacién en 0, @ : agujero
Oridicion el interior (bulk)
a Reduccion
©) : electrén
‘OH 0y —=—+—0H

Figura 1.5. Mecanismo fotocatalitico. Representacion esquemate los procesos en una
particula de semiconductor excitada por radiacfo@ada. Se observan diferentes reacciones

de reduccion y oxidacion y la recombinacion de bascelectrones en la superficie ybelk.

Para semiconductores en equilibrio térmico el nonmde e- y h+ deberia
coincidir pero esto puede alterarse por medio detgado de dopantes tipo n o p
(Figura 1.6) o por la generacion de vacancias anionicas @rdasis [11-13]. Esto
altimo, es la base conceptual del fundamento tedgue estimula el estudio de
diferentes elementos dopantes o defectos a fin meniaar el comportamiento
fotocatalitico de un semiconductor abriendo inéigiposibilidades de modificacién de
las propiedades con respecto al material libre efectbs. En la literatura existe un
vasto estudio de diferentes metales, no metalepeao metal-metal, no metal-no
metal y metal-no metal como asi también difereatesbinaciones de semiconductores
en diferentes disposiciones geométricas y tamadids) de mejorar las propiedades
cataliticas, de estabilidad y de costo del mateffgisten estudios para sistemas macro
como asi también para nanoparticulados [14] deista polimorfica pura, mixta, y

con diferentes estructuras espaciales, ya seadatabulaminares y en polvo entre
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otros. A pesar de esto, la comprension de la fdea@aintima de muchas de estas
modificaciones, de la diferencia implicada en laderdntes ubicaciones vy
concentraciones, no son completas. Existen muthos de importancia en los que los

resultados reportados son disimiles y controvestidque ameritan ser dilucidados.

Banda de Banda de
conduccion conduccion

A

00

Nivel

dador ? T T
3
D Nivel [ BN N ]
= aceptor
i t 1t

Banda de Banda de SEleie.

valencia valencia

Semiconductor tipo-n Semiconductor tipo-p

Figura 1.6. Esquema de un semiconductor dopado tipo-n ogipo-

Por otra parte una vez que el fotocatalizador ¢éisaamo, las reacciones que
pueda sensibilizar dependeran de los potenciatkx rée las mismas y de los niveles
de energia de la BV y de la BC, es decir, de logles redox de h+ y e-,
respectivamente. Esto implica que las modificagote sistema pueden beneficiar la
termodinamica de algunas reacciones en particular.

La década de los noventa ha contribuido de modésidecal desarrollo de
métodos computacionales basado en Quimica Cuagtiea permiten predecir de
manera cuantitativa la estructura y propiedadegrda nimero de moléculas en su
estado electronico fundamental

El desarrollo de métodos de simulacion de los @inafios constituye un
complemento valioso en la investigacion experimegtaque posibilitan el estudio de
propiedades de sistemas materiales y sus compertwgi a menor costo que en
laboratorios. En muchas oportunidades la simulagiémmite estudiar parametros y
propiedades a las que experimentalmente es dificéder. Esto métodos se completan

y comparan con la informacién experimental insustié.



1.2.1 Estructuras de TiO; anatasa y rutilo

La anatasa(A), a pesar de ser la fase mas activa, es temapdcamente
menos estable que altilo (R) y se transforma en éste a temperaturas maylaes
700 °C. Tanto el rutilo (grupo espacial P42/mnmjnoola anatasa (l41/amd) se
caracterizan por una estructura tetragonal, cuywanpetros de celda experimentales
sona=b=4587A c=2954 Aya=b=23782A&=9.502 A, respectivamente [15].

La estequiometria de la celda unidad del rutildie®,. En ésta, cada atomo de
Ti esta coordinado a seis O mediante dos enladesesx1.98 A) y cuatro enlaces
ecuatoriales (1.95 A) formando aproximadamente ataeniro [15]. A su vez, cada O

esta enlazado a tres Ti mediante un enlace axias\ecuatorialed={gura 1.7).

A0 * o
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Figura 1.7. Celda unitaria de TiQrutilo (a) y su estructura de octaedros espaciaiene

enlazados (b). Las esferas celestes corresporidermay las blancas representan los O.

La celda unidad de la anatasa es aproximadament@é&6s densa y presenta
una estequiometria JDg. La coordinacion de los 4&tomos es la misma quielautilo
pero en este caso el octaedro se encuentra massitishdo, siendo los enlaces axiales

y ecuatoriales de 1.98 Ay de 1.93 A respectivamfts] Figura 1.9).
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Figura 1.8. Celda unitaria de TiQanatasa (a) y su estructura de octaedros espanit@m
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enlazados (b). Las esferas celestes corresporidsiTay las blancas representan los O.

En la anatasa los octaedros se unen mediantesaigpm@scis mientras que en
el rutilo combinan disposicioness y trans (Figura 1.9). En la estructura rutilo cada
octaedro esta en contacto con 10 octaedros ve(dosscompartiendo las caras y ocho
compartiendo las esquinas), mientras que en laoésta de anatasa cada octaedro esta
en contacto con ocho vecinos (cuatro compartiemaocara y cuatro compartiendo una
esquina). Estas diferencias en la estructuras degllaroducen diferentes densidades de

masa y estructuras electrénicas de banda entdesaformas del TiQ

Anatasa
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Figura 1.9. Imagen de los octaedros en anatasa y rutilo deadedican los sitios de

coordinaciéreis y transadaptada de referencia [16].

Las superficies termodinamicamente mas establesgbautilo y la anatasa son
la (110) y (101) respectivamente. Estas estan itoidsts por Ti penta (Ti_5c) y
hexacoordinados (Ti_6c¢) asi como por O bi (O_2&)igpordinados (O_3c)Rigura
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1.10. Cada capa de las mismas se encuentra formad&gsoplanos atomicos. La
primera y la tercera capas estan compuestas pgerms puentes y la segunda por dos
filas de titanios y dos de oxigenos. Las difereneialas propiedades estructurales entre
polimorfos influyen en sus propiedades electréonipas esto, por ejemplo, el mismo
dopado en ambos sistemas no conlleva a las misw@ificaciones. En la anatasa al ser
menos densa, las distancias Ti-O son mayoresglaamiento entre los orbitaldsile

los cationes es menor, lo que conlleva a una mlagatizacion de los orbitalegd3un
estrechamiento de la banda de conduccion y un ntayéacter @ O y 3 Ti de la banda

de valencia.
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(a)
Figura 1.10. Superficies méas estables de los polimorfos (dlpr(t10) y (b) anatasa (101) Se

indica la coordinacion de algunos atomos de larfiofe

1.3 Objetivos de la tesis

El principal objetivo de esta tesis es realizar estudio tedrico riguroso
utilizando herramientas de primeros principios apdgterminar las propiedades pasivas
y reactivas del Ti@ sin y con dopaje de metales. Como propiedades/gsasie
entienden el ancho de la banda prohibida de esti Ox sus estados localizados
superficialmente; como propiedades reactivas aapiejilie se derivan de la adsorcién y
reaccion superficial de moléculas. Se pretendeioglar el elemento dopante con las

propiedades cataliticas en la busqueda de nueviesiahes de interés tecnoldgico.

Para lograr el objetivo propuesto el trabajo seddiven cuatro items menores

escalonados y relacionados entre si:



1- Optimizacion rigurosa de las estructuras tedrieagsstudiar Este propdsito
se fundamente en las dificultades conocidas deoidat DFT para la representacion de
oxidos de metales de transicidon y en la controaeggistente en la literatura al respecto.
En particular el estudio se basé en hallar un pan@mdptimo, conocido como
parametro de Hubbar¢U), que permita representar la estructura electadcompatible

con las propiedades conocidas del material. Laaldstse presentan enGapitulo Il .

2- Estudio de las modificaciones estructurales y ebeitas producidas por
elementos dopante® metales, como C y N en diferentes posicionda ded, asi como
de elementos metales como Pty V. El analisis gakes se complet6 con el aporte de
estudios tedricos de codopados que permiten comg@rdas observaciones realizadas
en estudios experimentales asi como proponer nwewvakinaciones de elementos. En
particular los estudios se han realizado en anatdapada con C - Pt, N - Pty C -V.
Los calculos se detallan en IBapitulos IV, V y VI.

3-Andlisis de la alineacion de bandas en las fasedamianatasa-rutilo de la
titania. Es sabido que la hetero-unién de dos catalizaddiferentes o de dos 0 mas
fases de un mismo catalizador como la titania fes@ita eficiencia de la separacion de
los portadores de carga y actia modificando lapipdades Oxido-reductoras finales

del sistema. Los detalles se presentan €apltulo VII.

4- Propiedades reactivas de la titani@omo ejemplo se seleccion6 el modelado
de dos de los pasos elementales de la reaccionGfe & los sistemas metal/soporte
puro y metal/soporte modificado. Este estudio cemgntdo los resultados
experimentales obtenidos en simultaneo para lognasssistemas. Los mismos se

presentan en &apitulo VIII .
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CAPITULO II
Metodologia

2.1. Introduccion

La simulacién tedrica de procesos quimicos, patsda por el gran incremento
en la potencia computacional y el desarrollo degusdteoricos eficaces en los Gltimos
tiempos constituye una herramienta complementamadmental de la investigacion
experimental. A partir de la quimica y fisica teas se permite clarificar y obtener

informacion que no es facilmente asequible a traeégcnicas experimentales.

2.2. Métodos ab initio

La quimica-fisica tedrica tiene por objetivo resolla ecuacion de Schrddinger

para el sistema considerado:
HY = EY (2.1)

En la ecuacionH es el operador de energia del sistema que inellas
energias cinéticas de nucleos y electrones, asb dosntérminos de energia potencial
debidos a las interacciones entre las particulass HEa energia del sistemady la
funcién de estado (o funcién de onda) que contteda la informacion accesible y
depende de las coordenadas de las particulas:

Y=Y(r,R)) (2.2)

siendo rlas coordenadas de los electrones de valencjdagRoordenadas de los iones
formados por el nicleo mas los electrones intefo@es.

El operador hamiltoniano no relativista puede ésse como la suma del

operador de energia cinética X y el operador de energia potenciéfd)( donde se

separan las contribuciones de cada operador:

H=T+V=T,+T +V. +V *+Vy (2.3)
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Los dos primeros términos corresponden a los opezadle energia cinética de
los electrones:

~ #?
T.=-) —N (2.4)
e - om i
y de los nucleos:
~ #? 5
T, = —ZNA (2.5)

El tercero es el operador de energia potenciatjpi@sion electron-electron:

~ 1 €

1
vee—Emo Z,\r —rj\ (2.6)

el cuarto de repulsion nucleo-nucleo:

~ 1 € yAVA
W == e e (2.7)
241, 7[R, -R,|
y el quinto de atraccién electrén-nucleo:
~ e Z
Ne == _ l— (28)
4T|Eo il ‘r- —Rl‘

La obtencion de soluciones exactas para sistemasudbas particulas es una
tarea casi imposible debido a las interaccionestréie-electron, nucleo-ndcleo vy
electrén-nucleo que tornan la ecuacion de Schréding separable. Se requiere por lo
tanto, efectuar varias aproximaciones:

La primera de estas es la de Born-Oppenheimer fu]permite desacoplar el
movimiento de electrones y nucleos, fundamentandasque la masa relativa de los
nacleos es muy superior a la de los electrones.ediaga que la masa nuclear (M) se
hace muy grande, el término asociado a la eneigéiaa ecuacion 2.% puede ser

ignorado. Esta aproximacion simplifica los calculedricos al permitir la separacion de
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variables fijando la posicion de los nucleos y hemo Gnicamente la ecuacion
electrénica. Esta ultima describe el movimientdageelectrones dentro del campo de
los nucleos fijos. Por tanto, la energia electr@rés funcion de la posicion de los
nacleos. La representacion de la energia elecadeicfuncion de la posicion de los
nacleos es una superficie de energia potenciatleBemina de esta forma porque los
nacleos, a partir de la aproximacién de Born-Oppénbar se mueven segun la
superficie de energia potencial obtenida resolddadparte electronica. Por lo tanto,
segun esta aproximacion, el hamiltoniano se pueg@rar como un hamiltoniano

electronico:
H, =T, +V_+V,, (2.9)

La interaccion nucleo-electron, es decir, el pdanexternoV,,, es una

interaccion Coulombiana clasica, mientras quetkraccion electron-electrdf,, es un

término asociado a los efectos mecanico-cuantieosadrelacion e intercambio. Por

otra parte, la dependencia d&(r.) de 3N variables de un sistema de N electrones exige

una gran capacidad computacional, incluso paralrehanamiento de datos. Esto
significa que es necesario formalizar otros enfequmas aproximaciones para realizar
calculos. DFT es uno de los métodos mas exitosdés @ntencién de calculos rapidos y
precisos de muchos sistemas, junto con los métbelbtartree-Fock y Monte Carlo.

2.3. Teoria de la Funcional Densidad

Los métodosab initio de estructura electronica son los mas costosos per
también los que conducen a resultados mas exadtibsan Unicamente como datos de
entrada el tipo de atomos y el nimero de electroleésistema, y a partir de ellos
permiten deducir todas las propiedades del sistetanato electronicas como
estructurales y mecanicas. Sin embargo, el tiempeaiculo aumenta normalmente
como N-N°, siendo N el nimero total de electrones.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) regmés una forma alternativa
a la de los métodaab initio convencionales de introducir los efectos de |laetacion

electrénica en la resolucién de la ecuacion dedlihger. De acuerdo con la DFT, la
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energia del estado fundamental de un sistema @ctliéhico puede expresarse a partir
de la densidad electrénica en lugar de la func@aordla para el calculo de la energia.

Esta teoria se empezé a emplear en el campo dgntacq y la fisica cuantica a
mediados de los afios '60 como fruto del trabajézeso por Hohenberg, Kohn y
Sham [3,4] quienes demostraron que el estado fuadi@hde un sistema con muchos
electrones estd completamente determinado pormsidael electrénica.

A principios de 1970, Slater [5] empez6 a aplidamétodo DFT en algunos
sistemas quimicos, y se obtuvieron resultadosfaetiigsios, sobre todo en metales de
transicion y en moléculas organometalicas. En 8@sse consiguieron mejoras tanto a
nivel teérico como de software que lograban caku@s precisos, se implementaron
potenciales no locales y los paquetes de softveaextendieron tanto a nivel académico
como industrial. En los afios 90, el software aehi®FT alcanz6 la mayoria de
programasab initio que se usan en la actualidad, y su aplicacioniéccret muchos
campos de la quimica y de la fisica cuantica.

La féormula matematica exacta que relaciona la éaempn la densidad
electrénica no es conocida, y es necesario recargrpresiones aproximadas. Estas
expresiones proporcionan resultados muy buenoacsicansidera las aproximaciones

en las que éstas se basan.

2.3.1 Fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad

El hamiltoniano electronico de lacuacion 2.9sugiere que para cualquier
sistema de muchas particulas, los electrones geaabtian se mueven en un potencial
externo. La teoria de Thomas-Fermi [6] fue la premen considerar que la energia de
un atomo podria ser analizada utilizando la dedsita electrones como la variable
central de la funcidbn de onda. Aunque este modelad@scribe con precision los
sistemas reales, DFT tomo esta aproximacion y wgidés como un metodo de gran
rigor tedrico.

La funcidon densidad electrénica(f), o funcién distribucion de la densidad
electrénica en tres dimensiones, nos da la pradabilde encontrar un electron en un
pequefio elemento de volumeén en un punto del espacia

p(F) = N[|[W(ET,...Fy)| dF,dF,...dF, (2.10)
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Dada una densidad electronica, se puede constumperador hamiltoniano
asociado a ella y, de esa manera, encontrar ladfunte onda asociada a él que nos
permita obtener todos los observables de nuestensa.

Hohenberg y Kohn [7] fueron los primeros en resoblegproblema por esta via
con sus dos teoremas. Cualquier propiedad delefiadamental de un sistema puede
ser descrita a partir de la densidad electréoniea.eBta forma la energia del estado
fundamental puede escribirse como un funcionaladgehsidad electrénica del estado

fundamental:
E, = [ Vi (NP(F)aF + Hp(P)] (2.12)

En laecuacién 2.11la expresiérF[p(F)] es la energia cinética asociada a la interaccion

electréon-electron. Es un funcional universal inaejente del sistema en consideracion.
Desafortunadamente, a partir de estos teoremas paséle conocer la forma exacta de
este funcional.

Para poner en practica los teoremas de Hohenbehgp-K¢ohn y Sham [8]
presentaron una solucion al problema de la indétecion del funcionaF[p(F)] en la
cual la densidad es representada con un conjunfond®nes auxiliares que permiten

calcular la energia cinética de manera sencilla paa particula simple:
p(M) =Y |, (1) (2.12)

El formalismo de Kohn-Sham asume un sistema auxde electrones que no

interactuan, experimentando un potencial efectiyp, que imita no solo el potencial

idnico de nuestro sistema verdadero, sino tamiagnnteracciones con todos los otros

electrones. ElV, contiene el potencial externQ, y las contribuciones de las

interacciones electréon-electron. Esta ultima séddien dos términos: el primero es el
término Hartree que describe la repulsion de Cobldmun sistema de electrones que
no interactdan; y el segundo término es el potédeaorrelacion e intercambid,. ,

debido a los efectos derivados de la interaccidredos electrones, cuya forma en

general es desconocida. Luegoyglen términos de densidad es:
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Ver = [ Vye(NP(r)dr + fmdrdr'wxc (2.13)
r-r

Estas definiciones de la densidad y del potend@ti#o de una particula cargada, en
términos de la ecuacién de Schrodinger, quedan:

Hep =[T+V 10, (F) =£,®(F) (2.14)

En el hamiltoniano de Kohn-Sharfi(, ) la energia cinética; se representa con

prima, debido a que no es la energia cinética debkistema. Una correccion de la

energia cinética para el caso de interaccion éleica se incluye dentro de,. [9].
Este potenciaV,. se define como la derivada funcional de la enetgimtercambio y
correlacionEg, . , con respecto a la densidad.

Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la caracteripgculiar de que ¥l

depende de la densidad, que es el parametro desdor@oencontrar. Por lo tanto, solo

pueden resolverse mediante céalculos iterativogaeiet un ciclo auto-consistente.
2.3.2. Bases de ondas planas

Para la resolucion numérica de las ecuaciones ta-B&bham (K-SYecuacion
2.14) los orbitales de K-S deben ser ampliados en t&rsnde un conjunto de bases
finitas. Estas pueden ser elegidas como un conjdetoondas planas u orbitales
localizados.

Es necesario trabajar en el espacio reciproco sitglea una base de ondas

planas. La relacion entre los vectores primitivégs del espacio real y los vectores

primitivos del espacio reciproct_)1 es:

3.b, =21, (2.17)

ij
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La celda unidad reciproca definida p?qres la primera zona de Brillouin y los vectores

infinitos que se extienden en este volumen se danpor k . Los vectoresG que

abarcan todo el espacio reciproco se definen como:

G, =mb, (2.18)
con m{123.

En un cristal, como los iones se organizan conlaeigad, el potencial creado es
periodico. La expansion de la onda plana de logadels de K-S es el resultado directo
de la estructura cristalina. De acuerdo con el drearde Bloch10], la funcién de onda
de las particulas puesta en este potencial tambéda periddico con la misma
periodicidad que el potencial. Se establece quéutasones propias de la ecuacion de

Shrodingerd (1) para tal potencial son el producto de una funpemodica de la celda,

u(f, k) y una onda plana:
d(F) = u(r, k)" (2.19)

Como cualquier funcién periddica se puede expatitérminos de ondas planas de la

siguiente manera:
— 1 =
u(r,k) =—=—> c (k,G,, )" 2.20
(r.k) @62 ( e (2.20)

dondeQ es el volumen de la celda unidagl &,Gm) son los coeficientes de expansion.

Por lo tanto, la funcion de onda del sistema, enités de ondas planas, es:

00 =0,(10) == Lo (.G, o = 36 K6,k +G,) **

Para unk dado, la propiedad de ortonormalidad de las onldamgp, se lee asi:

k+G,,) =8, (2.22)
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Usando lasecuaciones 2.2ly 2.22 el hamiltoniano K-S gcuacion 2.1 se puede
escribir como:
Iqe]‘f

Z<E +G,,

G

k+G,)c(k+G,)=¢> 8, (kG,)=¢g> c(kG,) (223

m

Esta matriz se puede escribir de forma compactacom

Z Hmm’ci,m = Si Z Ci,m’ (224)
G Gm

Cada operador del hamiltoniano debe considerarsesgqarado. El operador de la
energia cinética esta dado por:
_’l‘_

(k+G,, (2.25)

El potencial efectivo es periddico y se puede ageren la funcion de onda de la

ecuacion 2.20que en realidad es una transformacion inversaodedt:
V., (F) :in (G, e (2.26)
eff \/5 £ eff m .

La transformada de Fourier del espacio reciproab irdegrado en el espacio real de

vectores es:

Vey ()= [V, (" (2.27)

Combinando lagcuaciones 2.2¢ 2.27, el potencial efectivo de la matriz se expresa

como.

<R + Gm’|veff (F)|R + Gm> = Zveff (Gm)éGm—@m.ém = Vett (Gm _Gm') (228)
Gl'f'l
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A partir de lasecuaciones 2.23/ 2.27 se obtienen los elementos de la matriz del

Hamiltoniano de Kohn-Sham:
1— =< 2 — =
Hmm’ :E‘k +Gm‘ 6mm’ +Veff (Gm _Gm')‘ (229)

Las expansiones requieren la sumatoria de infinitestores G que son
imposibles de calcular computacionalmente. Sin egthgpara grande§ las ondas
planas pueden ser despreciables y por lo tansyra puede ser truncada en un valor
determinado 0 ot La correspondiente energia de corte cot-off Ecuton,
generalmente se expresa en términos de energiicain@uando se amplia la B se
obtienen resultados mas precisos, pero conlleva treago computacional, pues el
namero de ondas planas aumenta en consecuencia.

Otra aproximacion es la discretizacion del conjudgguntok. Debido al hecho
de que las funciones de onda en purkosuy cercanos, son casi idénticas, una
determinada region del espacio reciproco puedeepegsentada por un solo pukt@e
han propuesto diferentes métodos para esta dizaegtn. Al igual que para el caso de
la Ec.ut-oy, S€ determind la grilla de puntos k que represanteejor a nuestro sistema y

realizar asi los calculos correspondientes.
2.3.3. Pseudopotenciales

En la mayoria de sistemas, los electrones inteondscore no contribuyen al
enlace, siendo su energia afectada por un potexiecroestatico promedio. Ademas,
alrededor de las regiones cercanas a los iongatehcial, y por lo tanto la funcién de
onda electrénica, tiene un comportamiento muy astgl. Una representacion precisa de
ese comportamiento requiere de un gran numero dasoplanas. Las oscilaciones se
deben principalmente a los electrones internospatte de las funciones de onda de los
electrones de valencia alrededor de los iones avsailebido a la condicion de
ortogonalidad. Sin embargo, a partir de un deteadonradio la funcion de onda que
describe el comportamiento de los electrones denead, tiende a ser suave y puede ser
adecuadamente descripta por pocas ondas planasiolthecho de que casi todas las
propiedades quimicas y fisicas de los materialpsriien de los electrones de valencia,

es posible sustituir la parte oscilatoria centml gpseudopotenciales suaves.
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La aproximacion en el uso de pseudopotencialesistenen reemplazar los
electrones dekore por una carga nuclear efectiva y por una funcidnedergia
potencial. Al eliminar electrones en el célculb-initio se economiza costo
computacional. Esta aproximacion fue propuestdaimmente por Phillips y Kleinman
[11]. Se han desarrollado distintos tipos de pspatémciales mejorando su eficacia y
adaptandose a los distintos métodos tedricos. Algude estos, son loblon-
Conserving Pseudopotentia[d2,3-4], Ultrasoft Pseudopotential$l3-14], y PAW
(Projector Augmented WaygL5-16]. Los pseudopotenciales se generan resulai la
ecuacion de Schrodinger para un atomo o un ionanesliel métodab initio en el que
van a ser utilizados. Dentro de un cierto radiocdes, los orbitales de valencia o
funciones propias de valencia son reemplazadas pgeudo-orbitales o pseudo-
funciones de onda sin nodos. Fuera del radicale elegido, estas funciones son
iguales a las obtenidas anteriormente. Los pseotknipiales se obtienen por inversion
de la ecuacion esférica de Schrodinger para pskumbdienes de onda. Para cada
namero cuantico esférico obtenemos un pseudo-patekstos pueden ser combinados

en un Unico potencial mediante operadores de pcayec

2.3.4. Funcionales de correlacion e intercambio

Dado que esencialmente el potencial de correlagiditercambio contiene todas
las correcciones asociadas a la interaccion eleetigctron, se puede pensar como que
a cada electron independiente le “acompafia” uneag zona donde la presencia de
otros electrones esta excluida a consecuencia dgelaccion electron-electron. Esta
region del espacio es la llamada agujero de caitelae intercambio. Se puede
interpretar como que un electrén situado ;ee@xcluiria en mayor o menor medida a los
otros electrones que se acerquen dentro de Iandiata. Esta funcidon contiene toda la
informacion sobre el intercambio y la correlaci@si como la influencia de la
correlacion en la energia cinética de los elecgohediante modelos aproximados de
esta funcién, se puede obtener una buena estima&ola energia y la densidad
electronica, resolviendo las ecuaciones de K-S.

El agujero de correlacién e intercambio tambiénlama agujero de Fermi-
Coulomb porque tiene dos contribuciones. Por umte pal agujero de Fermi, que nos
da idea de hasta qué punto el electron de referamgide el acercamiento de un

electrén del mismo spin. Este hueco se incorporaadizar los calculos Hartree-Fock y
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tiene naturaleza estética, es decir, su forma nia & cambiar la posicion del electron
de referencia, ya que impide que un electréon dehmaispin ocupe el mismo orbital
(Principio de Pauli). Por otra parte, el agujeroGilomb da cuenta de la zona en la
que la presencia de un electrprestaria excluida o favorecida, para un electrén de
referencia de espimsituado enit Este agujero no se contempla a nivel HF (ya que n
hay correlacion entre los electrones de spin ditedey tiene naturaleza dinamica, esto
es, su forma varia segun sea la posicion del éleate referencia. Su integracién da
cero, de manera que, a la vez que disminuye laapitddad de encontrar un electrén de
spin diferente en la regiébn cercana al de refeegnaumenta la probabilidad de
encontrarlo en regiones alejadas.

Para construir funciones modelo del agujero deetaxion e intercambio se
buscan expresiones que satisfagan las principatgsepades que se conocen de estos
huecos.

A continuacion se exponen las aproximaciones niésastes: LDA y GGA.
2.3.4.1. Aproximacion local de la densidad (LDA)

Este formalismo consiste en reemplazar la enatgiaorrelacion-intercambio
en cada punto por la de un gas de electrones hareodg.), ya que se supone que la
densidad electrénica varia lentamente. La denstisatronica de un gas de electrones
homogéneo es constante en todo el espacio. Lasidpree la energia de correlacion e

intercambio toma la forma:

E,c = [ plr)e (olr)lr (2.30)

dondegy. es la densidad de energia de intercambio y ceréslale un gas uniforme de
electrones con densidades de spifr) y pg(r) iguales a los valores atémicos o
moleculares locales.

Para sistemas de capa abierta, las densigaf®sy pg(r) no coinciden, por lo
gue es necesario minimizarlas por separado, y encaso la aproximacion pasa a
denominarse Aproximacion Local de la Densidad de Sp{hSDA). En esta
aproximacion, la energia de intercambio y corrélacés un funcional que depende
Unicamente de la densidad. Habitualmente se dieiddos términos de intercambio

LDA LDA

ex  [p] y de correlaciore. " [p]. El intercambio actla solamente entre electrateds
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mismo spin, mientras que la correlacion descrilse ilderacciones entre todos los
electrones. La parte de intercambio se describeamiedel modelo de un gas uniforme
de electrones, con densidad homogénea y constlater, f] propuso una ecuacién

para obtener la energia de intercambio a partireste modelo. Para la parte de
correlacion, Vosko, Wilk y Nusair,[17] desarrollarana expresién analitica a partir de
la interpolacion de una serie de valores de ergerd& correlacion obtenidas con
calculos Monte Carlo.

Los resultados obtenidos con este funcional somgeaeral, sorprendentemente
buenos, teniendo en cuenta que la representacidueleo de intercambio-correlacion a
la que se llega, es cualitativamente pobre. Seigosis buenas geometrias, buenas
frecuencias vibracionales y densidades de carganahtes, excepto en las regiones
cercanas al nucleo. Las energias de enlace obsen@aon tan precisas y tienden a

sobreestimarse en un 30% aproximadamente.

2.3.4.2 Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

En la aproximacién LDA los efectos de intercambiorelacion son locales, es
decir, dependen solo del valor de la densidad €a gainto. El siguiente paso para
mejorar la descripcidn de la energia de correlae®afiadir los efectos del gradiente de
la densidad. En estos métodos conocidos como GGAproximacion del Gradiente
Generalizadose tiene en cuenta tanto la densidad como la véniate la densidad
alrededor de cada punto y por lo tanto se tratandecorreccion semilocal. El potencial
de intercambio-correlacion incluye ahora una corepte con el gradiente de la

densidad:

o

La introduccion de los efectos de gradiente condacena mejora en las
geometrias calculadas, las frecuencias y las detessdde carga, en comparacion con la
aproximacion LDA. No obstante, el principal argutioea favor del método GGA es la
mejora en las energias de enlaces obtenidas.

Algunos de los funcionales GGA mas empleados Berdew-Wang 86 (PW86)
[15-16], Becke-Perdew (BP) [18], Lee-Yang-Parr (DYPL9], Perdew-Wang 91
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(PW91) [20-21], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [23], Revised Perdew-Burke-
Ernzerhof (RPBE)[23].

La mayoria de los funcionales contienen algun patérajustado de forma que
se reproduzcan las energias de una serie de at&hésncional PW91 es el Unico
puramenteab initio, ya que fue construido utilizando datos del gaforme de
electrones y condiciones exactas. El funcional R&krige algunos defectos del
anterior, pero las energias resultantes son pafctinte las mismas. El funcional RPBE
modifica la parte local de intercambio del funcioRBE, y conduce, por ejemplo, a una
mejora en las energias de adsorcion de atomos@écoiat sobre superficies de metales

de transicion.
2.3.5 DFT+U. Parametro de Hubbard

Es bien sabido que los calculos GGA y LDA pueddrestimar los intervalos de
banda de semiconductores con errores de hasta&2onB3@ormalismo DFT + U [24] ha
demostrado su capacidad para corregir esta defiaien

Basicamente, DFT + U impone un adicional de furaidipo Coulomb para la
representacion correcta de los orbitaldscalizadas de metales de transicion:

E'xc= ExctEy (2.32)
1
Ey = Uz Xz (2.33)

donde el numero llamado phrdmetro HubbardU tiene unidades de energia y los
factoresn; y njson numeros de ocupacion. La determinacion dehgetra U apropiado
para un elemento dado en un sitio particular regwarias pruebas y calculos para la
obtencion de resultados apropiados.

La teoria DFT posee una dificultad sistematica eniente de que una
interaccion no fisica de un electron con el misEel método de Hartree-Fock (HF) la
energia libre de la interaccion espuria se careoeatamente por las contribuciones a la
energia de intercambio. Esto también ocurriria Efl B supiéramos el potencial exacto
de Kohn- Sham. En cualquier funcional DFT aproximadrge un error sistematico
debido a la cancelacion incompleta de la enerbfe lie interaccion. Las consecuencias
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fisicas del error de auto-interaccion son facilesldtectar en el un sistema de un
electron. En este ejemplo no debe haber interaesiefectron-electron en absoluto, y
sin embargo el potencial Hartree es distinto deo.c&alculos DFT darian una
descripcion cualitativa incorrecta de la disociacide H'debido al error de auto-
interaccion. En términos mas generales, el erroaute-interaccion provoca que los
orbitales de K-S que estan fuertemente localizads®san incorrectamente
desestabilizados con los funcionales aproximadasdelacion e intercambio. Cuando
existen estados electrénicos con muchos electrames estados son fuertemente
correlacionados. Los materiales mas conocidos teetip® son los actinidos y diversos
oxidos de metales de transicién que incluyen ddsitd o f parcialmente llenos. Los
errores de libre interaccién puede dar lugar urmdigaraciond"s' incorrecta en lugar
de la configuraciérds* en algunos metales de transiciéth B que da cuenta de los
errores en el calculo de las energias cohesivasdmerminados materiales. El error de
auto-interaccion también puede afectar el calcaldefectos en los sélidos. El hecho de
que los errores de auto-interaccion se cancelactaxrante en los célculos HF sugiere
que una combinacion juiciosa de un enfoque-HF cpara localizar estados con DFT
para "todo lo deméas" puede ser un enfoque viabita [z fuerza en materiales de
electrones correlacionados. Esta idea es la madivapara un grupo de métodos
conocidos como DFT+U. La aplicacion habitual deeestétodo introduce una
correccion a la energia DFT que corrige la libreeri@ccion de un electrén por la
introduccion de un parametro numérico Unico, Uahd® U y J implican diferentes
aspectos de la libre interaccion.

El uso de DFT+U obviamente requiere la especiftmaciel valor numérico del
parametro. Existen dos formas imperfectas pardversel problema [25].

El primer enfoque es tomar una propiedad conoc&dalgin material relevante
de un cristal perfecto, y determinar qué valor d& dh el resultado mas cercano a esta
propiedad para un dado funcional. Un segundo eefaguutilizar algin otro tipo de
calculo ab initio en un sistema de prueba en la que estos calcutofastibles para
estimar U-J. Este enfoque tiende a dar rangos detJtugar de valores exactos.

Debido a las ambigliedades asociadas con la asigndel valor de U-J, es
importante cuando se realizan célculos DFT+U congee la sensibilidad de los
resultados al valor de este parametro.

En esta tesis se usara la aproximacion de Duda&vimplementada en el

VASP, a través de una cuidadosa seleccién delddnahndo excelentes acuerdos con
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los valores experimentales dand gapy médulo de bulk obtenidos para los sistemas

investigados.

2.4 Codigo VASP

En nuestro caso se ha elegido al codigo VASP (\deAb-initio Simulation
Package) como método de célculo, un método basadmenodelo periddico. Este
programa desarrollado por G. Kresse, J. FurthmillerHafner [27-31] estd enmarcado
dentro de la Teoria del Funcional de la Densidageyempleado para todos los calculos
realizados en esta tesis.

El codigo VASP es un complejo paquete que perngterdalizacion de
simulacionesab-initio de dinamica molecular de la mecanica cuéntica (Mtihgzando
pseudopotenciales y un conjunto base de ondassplehanfoque aplicado en VASP se
basa en la aproximacion de densidad local con é&gém libre como una cantidad
variacional y una exacta evaluacion del estadaréleico fundamental instantaneo en
cada paso. La interaccion entre los iones y lostrelees se describe por
Pseudopotenciales Ultra Suaves de Vanderbilt (USd’Por el Método de Onda
Proyectada Aumentada (PAW). Ambos métodos permitenreduccién considerable
del nimero de ondas por atomo.

En el VASP las ecuaciones de Kohn-Sham son resueléliante ciclos auto-
consistentes. La mayoria de los algoritmos impldéats utilizan un proceso iterativo
en la diagonalizacién de la matriz. Estos algorins® basan en: el esquema del
gradiente conjugado [32-33], el esquema de David8dr35], o en un esquema de
minimizacién residual (RMM-DIIS) [36-37]. Generalnte, el proceso iterativo para
lograr la auto-consistencia involucra algunos pagesmezclado de la densidad de
carga, que son realizados empleando un eficiemnfeeesa de Broyden/Pulay [38-40].

En laFigura 2.1 se muestra un diagrama de flujo que emplea el gnogpara
la convergencia electrénica. Para mas informaci@rca del codigo VASP se puede

consultar la pagina web: http://cms.mpi.univie teasp/
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Figura 2.1 Ciclo autoconsistente d€basp

2.4.1. Calculo de frecuencias

Las espectroscopias vibracionales como las esgeop@s Infrarroja y HREELS
(High Resolution Electron Energy Loss Spectrosddfy42] entre otras, proporcionan
una informacion muy valiosa sobre la estructuraadsbrbato, los modos de enlace vy el

sitio de adsorcion preferido. Sin embargo, a peeata utilidad indudable de estas
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técnicas, la complejidad que presentan algunoscsgeexperimentales hace que la
asignacion de los modos vibracionales del adsonhatsea sencilla. La determinacién
de frecuencias vibracionales mediante métodos ctanjmmalesab initio est4 tomando
una importancia creciente por la ventaja de estasd®s que permiten obtener todas
las frecuencias y sus intensidades relativas air péet herramientas de primeros
principios.

El célculo de las frecuencias de vibracion se zaahabitualmente bajo la
aproximacion armonica. Esta aproximacion suponelg@uwergia en las proximidades
del punto estacionario puede expresarse como wairdéds en serie de Taylor donde se

desprecian los términos de orden superior a dos:

3N aE 13N 3N aZE
E=E_+ — | X += X X 2.34
(5 2 | 230

Para facilitar el célculo de frecuencias, este miea se realiza en funcion de las
coordenadas cartesianas de desplazamiento, es, despecto a la posicion de
equilibrio, %, (X = Xi- X'ieq), Y ponderadas por la masa atomica. En el punto

estacionario, el gradiente es nulo, con lo quejbaiesion anterior queda como:
E=E +1 h
=E,, EZZ XX (2.35)

donde | son los elementos de la matriz hessiana en coaddsnponderadas por la
masa. La matriz hessiana puede diagonalizarsetia ge@tuna ecuacién de autovalores.
La matriz de vectores propios define el conjunto a®rdenadas normales que
corresponden a direcciones de movimientos vibradésnindependientes. A partir de

los autovalores, obtenemos las frecuencias deciibra;, segun la siguiente expresion:

v=1 w, (2.36)

28



siendo wlos autovalores obtenidos a partir de la diagaaeldn del hessiano obtenido
con las coordenadas pesadas en masa. El hessiade per calculado a partir de las
segundas derivadas analiticas o0 numéricas.

El calculo de frecuencias es de utilidad en la atarzacion de los puntos
estacionarios. Por ejemplo, un minimo de energidaesuperficie potencial debe
mostrar todas las frecuencias de vibracién reatésntras que un punto de ensilladura
debe mostrar todas las frecuencias de vibraciolesemenos una que debe ser
imaginaria. Esto es debido a que en el punto dédashga hay una direccion normal en
la que la energia disminuye. El valor propio olderpara esta direccidén es negativo y a
partir de laecuacion 2.36e obtiene una frecuencia imaginaria.

Para el célculo de las frecuencias de vibraciéradsbrbato, con la finalidad de
reducir el costo computacional cuando el hessignocatcula numéricamente, se suele
realizar la siguiente aproximacion: debido a que fieecuencias de vibracion del
adsorbato y el substrato son muy diferentes, é&staonsideran desacopladas. De esta
forma sélo se calcula el hessiano de las coordendelaadsorbato manteniendo fija las

posiciones del substrato y reduciendo asi, el castgputacional.

2.4.2. Cargas de Bader

En la literatura es posible hallar diferentes apnaxciones para el analisis de las
poblaciones electronica tales como los métodos déikdn, Bader y Voroni entre
otros. En nuestro trabajo hemos utilizado las camdgm Bader [43] o de atomos en
moléculas (AIM Atoms in MoleculgsEn esta aproximacién se analiza la topologia de
la densidad de carga de los orbitales ocupadodefi®e al &tomo como un “atractor”
rodeado de una nube de carga negativa (densidztdogliea) y unas regiones espaciales
propias de cada nucleo. El gradiente de la dengdarhda punto apunta en la direcciéon
del ndcleo que lo atrae con mayor fuerza. Las sallgaBader se obtienen integrando en

dichas regiones para cada atomo.

2.4.3. Densidad de estados.

Para el estudio de semiconductores como la titasilundamental comprender

como las impurezas e imperfecciones del cristalifitad su estructura electrénica.
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Para ello el andlisis de la densidad de estado$(Dénsity of Statgses fundamental.

Para cada energia E, la DOS da el nimero de estadzisntervalo [E, E3E]

numeraleestadosntreEy E + 6E
oE

DOSE) = (2.37)

Es decir, la DOS de un sistema quimico se definmoc&l nimero de niveles
electronicos existentes en un intervalo infinitedirde energia. Su representacion en
funcién de ésta aporta informacién valiosa sobestauctura electronica del sistema.

En algunas oportunidades es valioso estudiar lasidigth de estados localizada
(LDOS, Local Density of Statg¢sEsta consiste en dividira la DOS “total” a padie sus
contribuciones parciales, o sea a la aportada pocanmjunto de atomos de interés
particular y no a la totalidad del sistema. Lositates locales en el VASP, son los
esféricos armoénicos. Al proyectar la DOS “total'bs® los esféricos armoénicos (de
radio fijo) de cada atomo, se obtiene la densidadestados “proyectada” (PDOS,

Projected Density of States

2.4.4. Estructura de bandas. Concepto de masa efectiva

Como se explico en Iseccion 2.3.% a partir del Teorema de Blochcuacion
2.19 para un dado valor de existen varias soluciones a la ecuacion de Samgédi
Debido a las condiciones periddicas de borde, s@pensar €2.24) como un
problema de autovalores hermitiano restringido @ swmla celda primitiva del cristal.
Debido a que el problema de autovalores estamgita a un volumen fijo y finito, se
puede esperar en términos generales a encontrgammilé infinita de soluciones con
autovalores espaciados en forma discreta, y amiadhse lo puede caracterizar con su
indicen.

Hay que destacar que en el problema de autovatl@tesminado po(2.24) el
vector de ondak aparece solamente como un parametro del hamittonisin
restricciones especiales. En consecuencia, seaegpercada nivel de energia, para un
dadok, varie en forma continua al variarEn este sentido se llega a una descripcion de
los niveles de un electrén en un potencial perméit términos de una familia continua

de funcionegy(K).
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Aunque todo el conjunto de niveles puede ser desoon urk restringido a una
Gnica celda primitiva, comunmente es fructiferonpér a k variar en el rango de todo
el espacio k, aun teniendo una descripcién altanesdundante. Debido a que el
conjunto de todas las funciones de onda y nivedesnetrgia para dos valoreskdgue
difieren en el vector de la red reciproca debemeeesariamente idénticos, se pueden
asignar indices a los niveles en un sentido tal que para un arados autoestados y
autovalores son funciones periddicas ldeen la red reciproca. Esto lleva a una
descripcion general de los niveles de un electronrepotencial periddico en términos
de una familia continua de funciongg o e,(k), cada una con la periodicidad de la red
reciproca. La informacion contenida en estas furesces la referida a &structura de
bandasdel sdlido. El nivek,(k) se lo denominanergia de banda

Las zonas de Brillouin (ZB) de las estructuras pgiwas de los polimorfos
anatasa y rutilo que se usaran en esta tesis, estnam en ld&igura 2.2; los puntos k
usados para definir los caminos de alta simetdaas en las graficas de estructura de
bandas se listan en Tabla 2.1 donde sus posiciones son indicadas en términdssde

vectores bases de la red reciproca definidos como:

Tetragonal simple - TS Tetragonal centrada
(rutilo) en el cuerpo - TCC (anatasp)
b, =2n (10,0)/a b, =2n (0lal/c)/a
b, =2n (010)/a b, =2n (10,alc)/a
b, =2n (00al/c)/a b, =2n (110)/a
[

Figura 2.2. Zonas de Brillouin de rutilo (izquierda) y anaaon c>a (derecha). Los puntos

convencionales de alta simetria estan indicadospoatos negros mientras que las lineas que
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conectan los puntos estan marcadas con puntosoblalBn el caso de la anatasa los vectores
base de la red reciproca no coinciden con losogssianos y estan representados con flechas

de punta blanca (los vectores base son del ordetodke de los representados en la figura).

Tabla 2.1 Puntos de alta simetria en la ZB de rutilo (T@phgtasa (TCC)

Rutilo Anatasa

TS TCC - TS
Nombre coordenadas Nombre coordenadas Nomlmoordenadas
r (0,0, 0) r (0,0, 0) r (0,0, 0)
X (%2, 0, 0) N (0, %, 0) R (%2, 0, %)
R (%2, 0, %) X (0, 0, ¥2) M (%%, 0)
Z (0, 0, %) P (Ya,Ya,Ya) A (%Y%Y)
M (Y2,%2, 0) Z (2, Y2, Ya) Z2 (0,0, 1)
A (2, %2,%2)

Para sefalar brevemente la descripcién de ciemagigolades del sélido se
puede especificar que un electrén en un nivel éspecle una banda con indioey un

vectork tiene una velocidad media no despreciable dada por

v, = 06 )
(2.38)

Este es un hecho sumamente destacado. Afirma qusterexestados
estacionarios para un electron en un potencialégen en el cual, a pesar de la
interaccion del electron con la red de iones figlsmismo se mueve indefinidamente
sin ninguna pérdida en su velocidad media. Esth estrictamente en contraste con la
idea del modelo de Drude donde las colisiones soples encuentros entre el electron
y los iones estaticos.

Otro concepto que surge del estudio de la topoldgikas estructuras de bandas
es la idea denasa efectiva tensor masa efectivajue juega un papel importante al
determinar la dindmica de los electrones cercanmdnanos anisotropicos (buecos
electrénicos cercanos a maximos anisotrépicosjedor masa efectivasta definido

como:
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[m* )], = ihl{gkigﬂ (2.39)

donde el signo + o — depende d& Sie encuentra cercano a un maximo de la banda de

valencia fluecg o a un minimo de la banda de conduccion (elektron
2.4.5. Detalles computacionales

Los célculos de esta tesis fueron realizados,l@anclusion del coeficiente de
Hubbard (DFT+U) actuando sobre los estaBoslel Ti y del V. Un valor de 8 eV fue
cuidadosamente optimizad@dpitulo 11l ) para representar correctamente el ancho del
band gapo ancho de banda prohibida (BG), obteniéndosealor vle 3.21 eV para la
anatasa (experimental 3.2 eV) y de 2.61 eV paratiéd (experimental 3.0 eV) [44]. La
interaccion entre los electrones del carozo y lsalencia fue descripta por el método
PAW. Esta representacion permite reducir considenmante el nimero necesario de
ondas planas por atomo, especialmente para los dasmetales de transicion y de los
elementos de la primera fila. Se pueden calculkeimiénte las fuerzas y las tensiones
con el VASP y ser usadas para relajar los atomasi@stado fundamental instantaneo.
Los efectos de correlacion e intercambio fuerorciie®s mediante la Aproximacion
del Gradiente Generalizado (GGA) utilizando el fonal de Perdew—Wang (PW91).
Con el fin de evaluar las propiedades magnéticagoslesistemas, los célculos se
realizaron en el espin polarizado. El criterio dewergencia en energia utilizada fue de
0.1 meV. Las bases de ondas planas para los elestde los elementos involucrados
fueron generadas considerando 4 electrones para(8t4s’), 6 electrones para el O
(25°2p"), 5 electrones para el Ng2p°®), 4 electrones para el Cs2p?), 5 electrones
para el V (8*4s") y 10 electrones para el Pdf6s').Las funciones de onda electrénicas
de Kohn-Sham fueron expandidas en una base de pladass con una energia de corte
optimizada de 400 eV para la energia cinética.ailuto se realizé en todos los casos
considerando la polarizacion de spin. Los sistemgisse modelizaron utilizando 6
15x 15 puntos k de acuerdo al esquema de Monkhorst-Eados estudios de dopado,
codopado y sistemas reducidos se utilizaron sulgiax€33%x1) con 3x3 x 1 puntos k
para anatasa y ¥2x2) con 5x 5 x 1 puntos k para rutilo. Las superficies (101) {Q)1

se modelaron usandtabsde 3 capas, siendo las superceldas usadas d2 €1y con
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una grilla de 5 x 5 x 1 puntos k para anatasa ($d2)x 1 x 2) con 7x 1 x 5 puntos k
para rutilo (110) respectivamente.
Los respectivos parametros de celda utilizados,camo la cantidad de

atomos en cada celda, se detallan en cada seesigactivamente.

2.5 Codigo PHONOPY

Muchas veces estamos motivados en estudiar diésrerpropiedades

termodinamicas empleando métodsinitio como por ejemplo:

Densidad de estados de fonones;

Calores especificos vibracionales a V y P constante

Coeficiente de expansion térmica;

Energias libres.

Esto hace necesario tener que conocer las diesrdnécuencias fonodnicas y
autovectores calculados a partir de matrices dioa@snipara puntos k especificos. Esta
matriz se construye a partir de constantes dedumatculadas de un conjunto de fuerzas
generadas a partir de desplazamientos de los ataimosu posicion de equilibrio
generados con el uso deéhonopy[45]. A continuacion se resume los fundamentos
tedricos de este software.

2.5.1 Aproximacién arménica

2.5.1.1 Fundamento téorico

La Energia libre en la aproximacion adiabaticaneielada por la siguiente

expresion:

F(V,T) = FeY(V,T) + F***(V,T) (2.40)

Dentro de la DFT a temperaturas finitd5esta dada por:
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Fet = EY(T) — TS¢ (2.41)

donde B es la energia total y®Ses la entropia electrénica. En la aproximacion

armonica, la energia libre vibracional, por atof&, en la celda unidad es:

1

3N
Foib = EZ- (3ha; + ks In [1 - exp( - “’l)]) (2.42)
l

donde el conjunto deufi} son las frecuencias de los fonones. N es el marde atomos
dentro de la celda que obedecen condiciones pea®die contorno de Born-Von
Karman.

Podemos representar el movimiento clasico de tom@s en el campo de
fuerzas generado por los demas iones imaginando solas atomos estuvieran unidos

por resortes como se ilustra en la siguiente figura

M \J\(}J i
Woﬂ f{ OA \ \Tz\@a

Si consideramos al cristal como un sistema de amimies acoplados, podemos escribir

el hamiltoniano como:

Mg L 1 .. . .

=

donde:

(2.44)

ap 6u(i ul

es la matriz de constantes de fueraa, gs el vector desplazamiento del atomdPara
un sistema de N particulas estas ecuaciones cam@uoe sistema de 3N ecuaciones

acopladas:

Mgit , = = SE33F Joul (2.45)
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Para un cristal, considerando simetria traslacipmiabajando en el espacio reciproco:

- n 3 . -
. L z : E Yy J
M = — F k
s sk : ss'( u s'k
st
Uy ~ Uge " *ra= ot)

dondek es el vector de ondas en la zona de Brillouinlegspacio reciproca;, es el
vector posicion del atoma en la celda unitarias y s” representan las direcciones
espaciales x, y, z.

Esto da lugar a 3N ecuaciones (N es el nimerdahecd por celda unidad):

ij i
Fo® j

W 6., 0;; u MSI =0
Tistry, 055104 s

Igualando a cero el determinante se obtiene lasvaldres de la matriz dinamioa?.

ij
A0

Si estos valores son menores que cero, indicangsaabilidad mecanica del sistema: el

sistema no se encuentra en equilibrio o sufre tamesicion de fase.
2.5.2 Aproximaciéon cuasiarmodnica

A partir de las frecuencias obtenidas es positdduar laecuacion 2.42 Como
se indico en lacuacion2.40la energia libre puede depender tanto del volucoemo
de la temperatura. En el caso en que la contribugliéctronica (ﬁ) dependa tanto de V
como de T, las frecuencias de los fonones tamb#&mn as depender de V y de T:
w = (V, T) y consecuentement&'F= F® (v,T)

Para calculos a T = OK se desprecia el efectoadéermperatura sobre las

constantes de fuerza y se reempla?EEF" (T = OK). Esto remueve la dependencia
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explicita de las frecuencias con la temperaturaJ@tanto:w = w (V) y €so se conoce

comoaproximaciéon cuasiarmonica
2.5.3 Calculo de frecuencias

Las frecuencias se calculan conredtodo de la superceldmplementado en el
Phonopy: se genera una supercelda para calculeotasantes de fuerza; se supone que
el rango de las interacciones esta confinado detdldamarfio de la supercelda. Los
atomos se desplazan de sus posiciones de equitieriacuerdo a lacuacion 2.47
(Figura 2.3) y se determinan las fuerzas sobre todos los détwdiisos. Se utiliza la
simetria del sistema para establecer el minimo sagice de desplazamientos

equivalentes para construir la matriz de constaiedsierza.

Fi [My A7 j(Ny)]
cl)ij(Mu,NU) = _T(Ni) (247)

Figura 2.3. Esquema del desplazamiento de los atomos emplrclda. Las flechas
blancas indican las fuerzas sobre un atoRpy la amarilla el desplazamiento atémico
(Al’j).

A partir de esta matriz dinamica y para puntossgeeificos, se calculan las
diferentes frecuencias fondnicas y autovectores pgrenitirdn calcular las diferentes
propiedades termodindmicas mencionadas al inicicesta seccion. El flujo de un

calculo Phonopy se esquematiza ehitaura 2.4.
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Proceso pre-Phonopy

Proceso post Phonopy

1 \con wvectores de onda

Estruct. de Banda

Muestra de red

Fm'macifm

\ con vectores de onda
J

Propiedades térmicas

DOSs

PDOS

Figura 2.4. Flujo de trabajo seguido por un calc&loonopy
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CAPITULO IIT

Estrategia computacional

3.1. Estado del arte

Muchos son los trabajos tedricos y experimentalesesla titania. Sin embargo,
a pesar del crecientgimero depublicaciones sobre el tema, adn existen variosogun
en discusion. Uno de los que presenta mayor cagrsia/es la representacion correcta
de la estructura electrénica de este 6xido y cost@ @fecta las propiedades obtenidas.
Es de destacar que el porcentaje mas grande datlws experimentales proporcionados
por la literatura corresponde al estudio de la sigoe TiO,(110) de rutilo [1]y en
algunos casos, las conclusiones se han extendrdoepglicar el comportamiento de
otros polimorfos de interés mayor como el caso @eahatasa [2]La primera
aproximacion al estudio de la titania es obtener i@presentacion de los sistemas de
interés mediante métodos tedricos que no pierdan vidga los resultados
experimentales.

La descripcién correcta de las propiedades elecasrde 0xidos de metales de
transicion es una deficiencia bien conocida dedarifi del Funcional Densidad (DFT),
que particularmente subestima el ancho de la baradabida (BG). Un enfoque viable
para resolver los errores de auto-interaccion pwateriales de electrones fuertemente
correlacionados es el uso de métodos conocidos d@RIo + U, explicados en el
Capitulo Il (verseccion 2.3.%

El objetivo de esta parte del trabajo es colaberarda aclaracion de varios
puntos de debate en la literatura actual con rés@eta mejor forma de representar la
estructura electronica de este 6xido.Tabla 3.1 presenta una recopilacién resumida
de las publicaciones mas importantes referidas @amolimorfos [2-9] anatasa (A) y
rutilo (R). La tabla también detalla el método ycétigo utilizado por cada grupel,
potencial de correlacion e intercambio, paramett®<elda y el BG correspondiente
obtenido a partir de la estructura electronicaté&minos generales, es posible ver una
tendencia a aumentar el valor de U en trabajosqadus recientemente, asi como una

seleccion de GGA en lugar de LDA.

41



Tabla 3.1. Recopilacion de los trabajos tedricos mas imptetamue se presentan en la
literatura para los polimorfos de Ti@natasa (A) y rutilo (R). XC: potencial de coroida e
intercambio. U/J: parametros de Hubbard (U: indc de Coulomb - J: correccion de

intercambio de energia); BG: banda prohibalg;c: parametros de la celda.

Método Fase XC u/J BG alc Observaciones Ref.
ev) (ev) &)
VASP A LDA 2.32 3.764 Ninguno de los cuatro defectos d¢3]

9.466 baja energia (Ti O, Vqi, Vo)
presenta estados dentro del BG.

Quantum A PBE_GGA 2-4 2.87 3.786 Los resultados muestran sef2]
ESPRESSO B3LYP 9.737 altamente dependientes del
(20%) método tedrico empleado.
CRYSTAL H&HLYP 3.92 3.776
(50%) 9.866
CRYSTAL A B3LYP 3y4 3.9 3.776 Estudian estados de defecto en Ig]
(20%) (My 9.866 titania reducida y dopada tipo n.
4.4 Los resultados muestran que las
(X) soluciones localizadas son muy

proximas en energia a las
deslocalizadas.

VASP A-R PBE-GGA 4.2 ---  3.907 Las vacancias de oxigeno en A 5]
9.724 R dan lugar a la presencia de
estados en el BG correspondientes
a electrones localizados en centros
Tid*

CASTEP R PBE_GGA 1.85 4.635 Las vacancias de oxigeno en rutild6]
2.959 no producen la formacion de
estados en el BG.

SCC-DFTB R LDA --- 246 470 SCC-DFTB sobrestima la energigd8]
2.92 superficial de TiQ(110),
comparada con LDA-DFT. Las
relajaciones de la superficie (110)
son bien reproducidas.

VASP R(110) PBE_GGA 4.2 2.68 4.669U = 4.2 eV permiten representar7]
2.970 los estados experimentales
observados en el BG, y separarlos
de la base de la BC para dar un
sistema aislante.

CAS+S R(110) LDA + U 5.5 El valor de U fue determinado[9]
GGA para mediante célculos sobre clusters.
optimizar la U = 5 eV da una buena
geometria descripcion de los estados en el

BG.

Particularmente para los sistemas reducidos séladtrulos utilizando GGA +

U vy los hibridos funcionales son capaces de regioth presencia de los estados por
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debajo de la banda de conduccion que han sido vauk®Er experimentalmente en la
titania reducida. La diferencia entre ambos métadogque el uso de métodos hibridos
sobreestima el ancho del BG obtenido [4].

Este capitulo comienza con una investigacion rigaispbre la influencia que el
factor U y los potenciales de correlacion e irderbio (LDA o GGA) tienen sobre la

estructura geométrica y electrénica de los polio®wrhias importantes de la titania.

3.2. Optimizacion del modelado del 6xido

3.2.1. Detalles del calculo

Los calculos se realizaron con el codigo VASP [1@F interacciones entre los
electrones internos y los de valencia fueron detsgiempleando los pseudopotenciales
PAW [11]. Para estudiar la influencia del funciomi correlacion e intercambio se
emplearon ambas aproximaciones: la del gradiemergkzado (GGA) de Perdew y
Wang conocida como PW91 [12] y la de densidadlIidaA) de Ceperley y Alder
[13]. La base de ondas planas se generé considedael@ctrones de valencia para el Ti
(3d°4s") y 6 electrones para el O {p9.

El valor de la energia de corte para la expans#orilas planas de la funcién
de onda electronica {&ox) Y €l nUumero de puntdsen la zona de Brillouin (BZ) fueron
testeados para cada sistema en estudio. En dstgotse determind que el menor valor
aceptable de & era 400 eV. La integracién en la zona de Brillosa realizd
empleando una red de puntosie Monkhorst-Pack [14]. Para dicha integracién, los
valores optimizados fueron de 26 15 x 15 puntos k para las celdas unitarias
estequiomeétricasFHgura 3.1a-g, 3 x 3 x 1 puntos k para la superceldax38 x 1)
empleada para representar la anatasa reducidadsenpia de vacancia de oxigeno)
(Figura 3.1b); 5 x 5 x 1 puntos k para la supercelda de rutilo reductle @ x 2)
(Figura 3.1d) y 7 x 1 x 5 puntos k para la superficie TAQ10) estequiométrica y
reducida representadas por una superceldal(® 2) (Figura 3.1e-)). El criterio para la

convergencia auto-consistente de la energia togadi€ 0.1 meV.
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Figura 3.1 Modelos de las celdas utilizadas para represdataestructuras cristalinas de

anatasa (a), rutilo (c) y la superficie BH{DOL0) (e). En (b), (d) y (f) se representan logesms
mencionados en forma reducida (con vacancia deL@).atomos de oxigeno y titanio se
representan por esferas blancas y celestes, respeente. \4: indica la ubicacién de la

vacante de oxigeno para generar los sistemas deduci

En este estudio el valor de U se vari6 de 0 a 1(Qpaha cada potencial de
correlacion e intercambio utilizados. Para cadaorvale U, las estructuras se

optimizaron con respecto a los parametros de dqelde) y a los grados de libertad
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internos compatibles con el grupo de simetria eapde la estructura cristalina, hasta
que las fuerzas fueron menores a 20 meV/A y lasaianes de energia menores que
1 meV/atomo. Para cada estructura optimizada, tdatoutiio como de anatasa, se
calculo la densidad de estados (DOS) para obtéwvatar correspondiente al ancho de
banda prohibida (BG). El estudio se completé evaloael médulo de bulk (B). Para
esto, se calcularon la energia total (E) y la presixterna (P) variando ligeramente los
valores de volumen (V) alrededor del de equilifhasta = 3%) y relajando todas las
coordenadas externas e internas del sistema. &l slobtuvo empleando la siguiente
ecuacion:

B= —VoE (3.1)

oV,

donde P es la presion del sistema, V es el volueda celda y Yes el volumen de la
celda correspondiente al parametro de la celdang&do.

Todos los calculos se realizaron considerando larigacion del espin. Para
completar el andlisis, se calcularon los momentagn@éticos de la celda . en UB)

y las correspondientes cargas de Bader [15].

Las propiedades térmicas (energia libre de HelmhcoHlpacidad calorifica y
entropia a volumen constante) se calcularon utidimael program#&honopy [16]. Aqui
s6lo se presentan los resultados obtenidos pakapacidad calorifica a volumen
constante () para comparar con la informacion experimentgatigble.

A los efectos de obtener la mejor representaciénndestros sistemas y
contrastarla con los parametros electronicos exygtales reportados en la
bibliografia, especialmente en lo que respecta aufgerficie TiQ(110) del rutilo,
ampliamente estudiada, los célculos han sido ez para las configuraciones
electronicas de espin singlete y triplete. Es saljuge el estado singlete aparece con
frecuencia en la fisica atbmica como una de lamdsren que los espines no nulos de
dos particulas pueden combinarse siendo la otifilidad el estado triplete. Un Unico
electron puede poseer un espin igual a (+¥2) 6 (S4s representaciones pueden
descomponerse como la suma, el triplete, estadtad&c como la resta, el singlete o
estado basal o fundamental. Esto es, los espines gm@r de electrones se pueden
combinar para formar un estado de espin total iflgte) o un estado de espin O
(singlete). En los estados singlete, los numera@ntaos adquieren valores s = 0 y

m = 0 y los spines son antiparalelos mientras gue<triplete,s=1ym=+21060vy los

45



spines son paralelos. Por el principio de exclusiérPauli dos electrones con spines
paralelos no pueden coincidir en el mismo orbRara niveles singletes el momento
cinético total es igual que el momento cinéticoitatbmientras que para los niveles

triplete puede tomar los valoresldg; | ol+1 [17,18].

3.2.2. Titania estequiométrica

Consideraremos en primer lugar el caso de, BSructuraanatasa. La Figura
3.2amuestra los valores obtenidos de la constantedia en funcién de U empleando
ambos potenciales LDA y GGA. La linea punteadaesponde al valor experimental
[19]. En la figura se observa un crecimiento deeleta con el aumento del valor del
coeficiente U utilizado. La sobrestimacion del vadie a obtenido usando GGA con
respecto a LDA es una caracteristica ya conocidestie potencial. L&igura 3.2b
muestra los resultados obtenidos para el moduloutde(B) en funcién de U. Una vez
mas la linea de puntos corresponde al valor expetsth En este caso, los valores de B
disminuyen a medida que aumenta U, en concordaocido observado previamente.
En particular, para U = 8 eV, el valor de B obtenidando GGA coincide con los datos
experimentales con un error del 0.3%. Para esteliesta informacion mas importante
la proporciona ldigura 3.2cComo se mencion6 en €hpitulo I, uno de los objetivos
es obtener una representacion adecuada de latesretectronica de la anatasa, en
particular, de su ancho de BG. Claramente, para8le¥ los valores de BG obtenidos
tanto con LDA (3.17 eV) como con GGA (3.21 eV) dom mas cercanos al valor
experimental (3.2 eV). Se puede observar que el dd BG, usando GGA, empieza a

disminuir para U > 8 eV. En ningun caso se obseesados en el BG.

== DA =—l—GGA exp
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@)

3004 =—¢—LDA =—8—GGA === exp

0 2 4 4B 8 10 12

(b)

47 —4—[DA —8—GGA === exp

5
U (eV)

(©)

Figura 3.2. Resultados obtenidos, variando U, para el parandget red 4), el ancho de banda

prohibida (BG) y el médulo de bulk (B) para anatd$@, estequiométrica, utilizando los

funcionales LDA y GGA. En linea punteada se muadtya valores experimentales.

La Tabla 3.2 muestra los valores obtenidos a partir de la ap#oin
geomeétrica seleccionados para U = 8: constanteedledistancias Ti-O apicales y
ecuatoriales, BG, B, momento magnético de celdazamso los valores experimentales
para su comparacion.

El mismo estudio se realiz6 paratilo TiO,. Ligeras diferencias se pueden
observar en lakiguras 3.3 a-ben comparacion con el caso de anatasa, excep# en |
curva de BG vs U. La principal diferencia en elccds rutilo es que los valores de BG

obtenidos usando ambos potenciales estan siemprgepajo del valor experimental.
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El valor del mddulo de bulk obtenido usando GGAedd en un 5.7% con respecto al
experimental [20].
Tabla 3.2 Pardmetros geométricos y electrénicos obtenidnsxGA y U = 8 para los sistemas

estequiométricos (A: anatasa, R: rutilo). Los vedoexperimentales se muestran en cursiva.

Sistema a=b C dapli-O deqTi-O BG B _celda
(A) (A) (A) (A) (eV) (GPa)  (up)
A 3.956 9.761 2.032 2.019 3.21 178.5 0
3.782% 9.502° 1.979¢ 1.932¢ 3.2 178°
R 4,733 3.10 2.046 2.025 2.61 200.0 0
4586% 2.954° 1.976°2 1.946°2 3.0 212°
@121]
®) [22]

Vale mencionar que el valor 6ptimo de U determinddaeste modo para TiO
anatasa coincide con el obtenido para el rutilo.

Por su parte, |dabla 3.3 resume las principales distancias entre atomos, Ti-
Ti-O y O-O obtenidas para anatasa y rutilo empleg®@A + U con U = 8 eV.

=== DA ——GGA === exp

4.80 -

4.75 -

4.70 -

a(A)

4.65

12
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—4—LDA == GGA exp
300
250 & :
A A /9 24 L4
g 200 e— 4
O 150 -
@ 100 -
50 -
O T T T T T 1
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U (eV)
(b)
a5 == DA —E—GGA === exp
cJ
2.5 -
Q 157
1 _
0.5 -
O T T T T T 1
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(c)
Figura 3.3. Resultados obtenidos, variando U, para el paréndet red (a), el ancho de banda

prohibida (BG) y el modulo de bulk (B) para rutildO, estequiométrico, utilizando los

funcionales LDA y GGA.
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Tabla 3.3 Principales distancias entre atomos para angtag#lo TiO, estequiométricos. Los
nameros de 4tomos correspondientes se indicanfiguitta incluida en la Tabla.

Anatasa Rutilo

Atomos | Distancia (A)  Atomos Distancia (A)
Ti1l-01/02 2.019 Ti1l-0O1 2.046
Ti1-03 2.032 Ti1-02 5.933
Ti1l-O7 2.019 Ti1-0O3 3.717
Ti2-04/05 2.019 Ti2-03 2.046
Ti2-06 2.032 Ti2-0O4 3.590
Ti2-03 2.019 Til/Ti2-O5 2.025
Til-Ti2 3.141 Ti2-06 3.590
03-04/05 2.914 Ti3-03 4.218
01-02 3.956 Ti3-05 4.647
04-05 3.956 Ti3-04/06 2.025
Ti4-O4 4.218
Ti4-O7 2.025
Til-Ti2 3.103
Til-Ti3 3.689
Ti3-Ti4 4,733
01-02 7.286
03-04 4,733
03-05 2.878
04-05 5.069

Las correspondientes densidades de estados eleagd@OS) obtenidas para
ambas estructuras usando GGA y U = 8 eV, se muastia-igura 3.4.
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Figura 3.4. Densidades locales de estados (LDOS) de Ti (eradnd y de O (en azul)
obtenidas para Ti{anatasa (a) y rutilo (b) estequiométricos. La agpoadiente DOS total se
representa en color gris. El origen de la escalardggia corresponde al nivel de Fermi. Los

casos de espin-down se representaron como valegaesivos para facilitar su visualizacion

Ambas curvas de densidad de estados tienen casticees similares con una
banda de valencia (BV) de un ancho de aproximadanieaV asociada principalmente
con la hibridacidon de estados2p y Ti 3d. La banda de conduccion (BC), con caracter
predominante TBd es ligeramente mas ancha en rutilo (2.4 eV) quareasa (1.8
eV). Vale la pena mencionar que el enlace Ti-O imi& no puede considerarse
totalmente idnico (63% idnica y 37% caracter cavid23]debido a que las bandas
que resultan de célculos-igura 3.4) o de espectroscopia de fotoelectrones son
apreciablemente anchas [24].

El valor del parametro de Hubbard optimizado es patible con el
recientemente reportado en la literatura por caugsres [25]. Vale mencionar que el
valor 6ptimo de U determinado de este modo es &hmitanto para Ti£anatasa como
para rutilo.

En laTabla 3.2 presentada anteriormente también se muestranriluspales
parametros obtenidos para U = 8 para el rutilo yleeabla 3.3 se resumen las
principales distancias entre los atomos Ti-Ti, Ty-O-O para este polimorfo.

Las propiedades térmicas fueron calculadas empbeahBhonopy a partir de

las frecuencias de fonones en una red en el espaEgmroco de 3% 31 x 31 puntos k.
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Las capacidades calorificas molares a volumen aotes{G) obtenidas para la anatasa
y rutilo, se representan en funcion de la tempesaén laFigura 3.5. Los valores
obtenidos a temperatura ambiente son 55.30Kfopara anatasa (experimental 54.62
Jmol*K™) y 51.09 ImotK ™ para el rutilo (experimental 54.13 Jigi") [26].

= (Cv_anatasa =Cv_rutilo
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

Cv (J/K.mol)

10 -

0 -1 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 3.5. Capacidad calorifica molar para el }ifases anatasa y rutilo.

3.2.3 Titania reducida

Alun en la actualidad, la descripcion de defectosiacdas vacancias de oxigeno,
empleando métodos de calculo tedrico sigue siendtraversial §]. Por otro lado, el
estudio tedrico de las mismas es de gran impodgmaique han sido informadas como
responsables de mejoras significativas en proadséstocatalisis [27].

Una de las posibles razones de la diferencia tatdareactividad entre anatasa y
rutilo podria ser la presencia de vacantes de origeneradas espontaneamente y que
producen diferentes coordinaciones lo que conduc®dificaciones disimiles en las
respectivas estructuras electrénicas.

Uno de los argumentos es justamente la represéntasiectronica de los
defectos en cuanto a la naturaleza de los ion&sf@imados por la presencia de
vacancias de oxigeno, en particular, en términodistebucion espacial de la funcién
de onda correspondienta].[ Esta representacion es crucial para la compyande

muchos comportamientos del 6xido en aplicaciongsolégicas.
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En particular, resultados tedricos obtenidos papsotgrupos, para anatasa
reducida, muestran soluciones energéticamente desgbas correspondientes a estados
localizados en el BG, estados altamente deslodalizéen la banda de conduccién) o
estados parcialmente localizados y deslocalizaoesé¢ntes tanto en el BG como en la
BC). A menudo se asume que diferentes técnicagiemgrgales ponen en evidencia el
mismo tipo de especies i Sin embargo, esto no es necesariamente cierto; po
ejemplo, algunas técnicas son mas sensibles adahbslk mientras que otras son mas
sensibles a los T superficiales. La idea de que podrian existirrdifees tipos de
especies Tt e incluso coexistir en la misma muestra se veobomada por los primeros
experimentos de Ghogh al. [28]; de hecho, Di Valentin y su grupg jnostraron que
al menos podrian existir cuatro tipos diferenciadesones TF. La situacién es auin
méas complicada si se considera también la superflei material. A continuacién
mostramos el analisis de las estructuras elecaéride anatasa y rutilo en presencia de
vacancias de oxigeno a partir de la optimizaci@izada de la representacion de la
titania.

Para el estudio de los sistemas reducidos, layenpromedio de formacion del

defecto se definié y calculé6 como:

Edef - Epuro* 3EO»
Efor_VO: — B0 2 = (32)

Ngef

donde Be, Epuro Y EQ» representan las energias totales de los sisterdasidos, libres
de defectos y la energia del oxigeno moleculareds@amente. Bt es el nUmero de
vacancias de oxigeno en el modelo. Un valor pasippara k vo indica que la
formacion de vacancias es endergonica.

Consideramos en primer lugar el caso danfatasa reducida. De la supercelda
(3x 3x 1) de 108 atomos empleada para modelizar estrsisiguitamos un oxigeno
como se ilustra en lgigura 1b. Esta situacion corresponde a una vacancia demxig
(Vo) cuya concentracion corresponde a un 1.4 % (R2daamos de O). Los parametros
de celda calculado§ébla 3.6 confirman que la celda unidad de la anatasa réa s
mayor que la estequiométrica. Ademas, estos sistpmseen un momento magnético
efectivo distinto de cero. La titanéstequiométrica sélo contiene ione$"pior lo que

presenta un comportamiento no magnético. La titeeiicida por su parte presenta
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electrones no apareados en el ort8talgeneralmente iy algunos iones Filos que

potencialmente serian la causa del magnetismo.

Tabla 3.6 ParAmetros geométricos y electrénicos obtenidnsxGA y U = 8 para los sistemas

reducidos (A: anatasa, R: rutilo); (s) y (t) repmsan estados singlete y triplete,

respectivamente.

Sistema a=b C dapli-O deqTi-O BG B _celda
(A) (A) (A) (A) (eV) (GPa)  (up)

A+Vo (s) 3.974 9.797 2.025 2.025 331 - 0

A+Vo () 3.971 9.802 2.03% 2.021 3.23 2

R+Vo (s) 4.775 3.129 2.087 2.0258 2.46 0

R+Vo () 4.765 3.143 2.055 2.046 2.57 2

*Presencia de estados del defecto en el BG

# Distancias medias obtenidas a partir dd &sas 3.7y 3.9

La energia necesaria para crear este defecto weoamiediante la aplicacién de
la ecuacion 3.2 Tales valores son 4.43 eV y 3.48 eV, para sohesale estado singlete
y triplete, respectivamente, lo que indica queofanficion de una vacancia de O, en este
altimo, es energéticamente menos costosa. Es dediiplete es mas estable que el
singlete por 0.95 eV. Al estar muy proximos en gigrse presentan los resultados
obtenidos para el sistema en ambos estados de espin

La Tabla 3.7 resume las principales distancias entre atomads, Ti+-O y O-O
obtenidas para anatasa y rutilo en presencia deagancia de oxigeno (reducida) para
ambas configuraciones de espin, singlete (s) heteit).

Tras la creacion de una vacancia de oxigeno easmdos atomos alrededor del
defecto sufren pequefios desplazamientos que vamtemel 0.3 y el 1.9 % abla 3.7).

En particular, se puede mencionar que la distagwiee dos iones Ti adyacentes a la
vacante (Til, Ti2) aumenta, especialmente paraedtgplete, acortando la distancia al
03; los atomos O1 y O4 se mueven hacia el sitiav&cde manera que su distancia a

los iones Ti adyacentes también aumenta.
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Tabla 3.7. Principales distancias entre atomos para, @i@atasa en presencia de vacancia de
oxigeno, obtenidas a partir de los estados singlétiplete. Las variaciones de las distancias
con respecto al sistema estequiométrico, se peesentre paréntesis. Los nimeros de atomos

correspondientes se indican en las figuras inctugstela Tabla.

] Distancia (A)

atomos singlete | triplete
Ti1-01/02 | 2.026 (0.007) 2.016 (-0.003)
Ti1-03 | 1.986 (-0.046) 1.985 (-0.047)
Til-07 | 2.027 (0.008) 1.984 (-0.035)
Ti2-04/05 | 2.045 (0.026) 2.083 (0.064)
Ti2-06 | 2.063 (0.031) 2.085 (0.053)
Ti2-03 | 2.002 (-0.017) 2.002 (-0.017)
Ti1-Ti2 | 3.201 (0.060) 3.377 (0.236)
03-04/05 | 2.933 (0.019) 3.005 (0.091)
01-02 | 3.968(0.012) 3.951 (-0.005)
04-05 | 4.009 (0.053) 4.105 (0.149)

Las correspondientes cargas de Bader para losnsist@stequiométricos y
reducidos, asi como los momentos magnéticos deedtfess atomos (estado triplete) se
presentan en l[dabla 3.8 El exceso de carga se encuentra principalmentaros Ti
alrededor de la vacancia: Til y Ti3 adquieren ajpnadamente 0.3(s) y 0.2% (t), y
Ti2, situado por debajo depy0.4& (s) y 0.4 (t); los valores de carga adquiridos por
los atomos de oxigeno estan cerca ded).88cepto para el O3 que cobra mas carga
negativa, sobre todo si tenemos en cuenta el estigtiie (~0.& en comparacion con
el 0.0& del estado singlete). Los mayores momentos mamsétin el estado triplete se
encuentran principalmente en Til (0,12 (1 ps) y Ti3 (0.5 k).

La deteccion de iones Ti magnéticos en muestraslTi@® no carece de
precedentes. En un trabajo de Senftle y colaboead@®] atribuyen una susceptibilidad
magnética aumentada en Fi@natasa por la presencia de cationes trivalertds. de
hecho, muestras de TiQgue incluyen concentraciones significativas deecles,
muestran paramagnetismo a temperatura ambiente.

Las caracteristicas mas importantes obtenidastia gaida estructura electrénica
de la anatasa reducida se muestran éiglara 3.6. Para una mejor observacion de los
cambios, se selecciond el area correspondiente anlargias del BG. Para el estado
singlete, el ancho del BG es 3.31 eV, 0.1 eV mayer para la anatasa estequiométrica
(véase larabla 3.2) y no se observan estados en él. Para el esiptidrla situacion
cambia drasticamente: el ancho del BG se redu@s (8VY), el nivel de Fermi se

desplaza a valores mas bajos de energia, situarddaeparte superior de la BV y dos
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picos pueden ser observados: uno situado a 0.@®eVespecto al borde inferior de la
BC (Ti3d) correspondiente a electrones completamente déiglados y otro estado
localizado, separado del resto de la BC en 2.2(@TéM - Op). El estado del borde de la

banda de conduccidn tiene caraddiTi) mientras que el otro estado tiene caradter
(T y p(O).

Tabla 3.8. Cargas de Bader, diferencia de carga con respécsistama estequiométrico
(mostrado entre paréntesis) para anatasa ds@quiométrica y reducida (soluciones singlete y
triplete) y momentos magnéticos para el triplete (gatomo). Los atomos se muestran en las

figuras correspondientes a [Bablas 3.3(caso estequiométrico)fyabla 3.7.

i Estequiométrica Singlete Triplete
Atomos
Cargas de Bader| Cargas de Bade| Cargas de Bade| Mom. Magn.
Til 2.748 2.436 (-0.312) 2.496 (-0.252) 0.545
Ti2 (delante de ¥) 2.748 2.270 0.47¢) 2.292 (0.45¢) 1.084
Ti3 (detras de ¥) 2.748 2.434 (-0.314) 2.495 (-0.253) 0.545
01 -1.375 -1.401 (-0.026) | -1.403 (-0.028) -0.014
02 -1.375 -1.401 (-0.026) | -1.403 (-0.028) -0.014
03 -1.372 -1.430 (0.0589 -1.470 (0.099 -0.044
04 -1.373 -1.396 (-0.024) -1.384 (-0.011) -0.008
05 -1.373 -1.396 (-0.024) | -1.384 (-0.011) -0.008
06 -1.373 -1.348 (0.024) | -1.390 (-0.017) -0.014

# Para el estado triplete, los oxigenos situadtsiglee la vacante (Vo) en la misma fila, adquienen
momento magnético de -0.04@/@tomo; situacién similar presenta los oxigenasasibs debajo de la
vacante con un momento magnético de -0.044tamo.

Para evaluar los cambios en la densidad electr@@balo a la formacion de la
vacancia se representaron las isosuperficies pamelgentes a la diferencia de densidad
de carga entre el sistema relajado (con defectexlojey el sistema no relajado (con el
defecto congelado).

Recientes estudios experimentales basados en neEs®ngaramagnética
electrénica demuestran que para anatasa, los aglestrexcedentes producto de las
vacancias, corresponden a sefiales compatibles stados ubicados en varios Ti
anélogos [30]. Este resultado coincide con nuestadisis que explica que el exceso de
electrones estaria deslocalizado principalmenf&®nri2 y Ti3. El Ti mas cercano a la
vacancia adquiere momento magnético al igual quessatomos de oxigeno de ~ -0,01

ug/atomo (véase [@abla 3.9).
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Singlete - k&, vo = 4.43 eV
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Figura 3.6. Densidades de estadde espin singlete y triplete de d&matasa reducic Para
mayor claridad, las DOS correspondientes se pr@sent el intervalo de energia cercano
banda prohibida. El origen de la escala de enewi@sponde al nivel de Fermi. Los caso:
espindown se representaron como valores negativos. ho¥os en la densidad de cal
sobre la creacion de defecto se muestran a latderél rojo y el azul representan

isosuperficies 0.03 efApositivas y negatiss. Los valores de energia correspondiente

formacion de defectos {Evo) se obtuvieron utilizando la ecuacion (1).

El o6xido de titanio en sipolimorfo rutilo es el sistema mas estudiado
referencia a los 6xidos de metales de transicié@restructura de Tig (TiO, +Vo) es
complejaporque se forman una familde fases de Magnédstables entre ;03 y TiO;
[31]. A concentraciones inferioresx < 10%, las vacanciase alojany concentran en
puntos de defectos. En concentraciones mas akafrman planos cristalografic
discontinuos La estructurareducida puede ser producidxperimentalmente pt

calentamiento y se evidencia fel cambio dda coloracién del material de transpare
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a azul claro y azul oscuro. Estas desviacionesase dtribuido a los electrones de
conduccién atrapados en los sitios TiAunque ha habido muchas investigaciones
tedricas sobre superficies en presencia de vacadei@xigeno, se han realizado pocos
estudios en presencia de tales defectdsibn

Para representar mejor este sistema, se utilizGupercelda (X 2 x 2) de 48
atomos y se quité un oxigeno como se ilustra erFitra 1d. Esta situacion
corresponde a una concentracion de 3.1% (1 de @Bo4t de O) de vacancias de
oxigeno (\b). Los parametros estructural@®abla 3.2) confirman que, como en el caso
de anatasa, las celdas unitarias reducidas di présentan un incremento de tamafo.
La presencia de la vacancia produce cambios etotagtudes de enlace entre los
atomos que la rodean y los que se ubican a magtandia de la misma. El andlisis de
las posiciones relajadas de estos atomos muestalagu principales cambios se
producen entre Til-Ti3, Ti3-O5, Ti3-O3 y atomos-02 para ambos estados de espin
(Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Principales distancias entre atomos para, Tifllo en presencia de vacancia de
oxigeno, obtenidas a partir de los estados singlétiplete. Las variaciones de las distancias
con respecto al sistema estequiométrico, se peesentre paréntesis. Los nimeros de atomos

correspondientes se indican en las figuras inctugatela Tabla

ALOMOS ___Distancia (A .
singlete | triplete
Ti1-01 2.082 (0.036)  2.055 (0.009)
Ti1-02 6.004 (0.071) 6.068 (0.135)
Ti1-03 3.751 (0.034)  3.800 (0.063)
Ti2-03 2.082 (0.036)  2.055 (0.009)
Ti2-04 3.611 (0.020) 3.662 (0.072)
Til/Ti2-05 | 2.010 (-0.015) 1.999 (-0.026)
Ti2-06 3.611 (0.021) 3.662 (0.072)
Ti3-03 4.316 (0.098)  4.373 (0.155)
Ti3-05 4.767 (0.120)  4.848 (0.201)
Ti3-04/06 | 2.024 (-0.001) 2.105 (0.080)
Ti4-04 4.288 (0.070)  4.323 (0.105)
Ti4-07 2.041 (0.016)  2.034 (0.009)
Til-Ti2 3.136 (0.033)  3.251 (0.148)
Til-Ti3 3.843 (0.154)  4.027 (0.338)
Ti3-Ti4 4.704 (-0.029) 4.621 (-0.112)
01-02 7.332 (0.046)  7.284 (-0.002)
03-04 4.730 (-0.003) 4.695 (-0.038)
03-05 2,912 (0.033)  2.881 (0.003)
04-05 5.048 (-0.021) 5.033 (-0.036)
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Las energias de formacién dg ¥on 5.10 eV (s) y 3.99 eV (t), de acuerdo con
las estimaciones previas de 4.4 eV [32]. Como @awsb de anatasa, el estado triplete es
mas estable que el singlete por 1.1 eV. Las carreiipntes cargas de Bader para el
sistema estequiométrico y reducido y los momentagn@ticos para diferentes atomos

se presentan en Tabla 3.10Q

Tabla 3.10 Cargas de Bader, diferencia de carga con respcsistema estequiométrico
(mostrado entre paréntesis) y momentos magnétiers pg/atomo) para rutilo TiQ
estequiométrica y reducida (soluciones singleteiptete). Los atomos se muestran en las

figuras correspondientes a [Bablas 3.3(caso estequiométrico)fabla 3.9

Atomo Estequiométrico Singlete Triplete
Cargas de Bader Mom. Magn.

Til 2.733 2.298 (3.43%) 2.476 (-0.256) 0.670
Ti2 2.733 2.298 (3.43%) 2.476 (-0.256) 0.668
Ti3 2.733 2.560 (-0.173)  2.32M(417) 1.040

o1 -1.374 -1.398 (-0.024) -1.388 (-0.014) -0.022
02 -1.374 -1.398 (0.015) -1.367 (0.008) -0.002
03 -1.374 -1.398 (-0.023) -1.388 (-0.013) -0.022
04 -1.374 -1.396 (-0.022)  -1.413(-0.039) -0.013
05 -1.374 -1.456 (0.08]) -1.463 (0.08¢) -0.049
06 -1.374 -1.379 (-0.004) -1.402 (-0.027) -0.013
o7 -1.374 -1.369 (+0.013) -1.372 (0.002) -0.001

En el caso de la presencia de una vacancia deruxageel rutilo, el exceso de
carga se distribuye principalmente entre los Tipgean la vacancia. A diferencia del
estado de singlete, en el que los Til y TI2 obtiem@s carga que Ti3 (0.d8s. 0.18),
en el estado de triplete es el Ti3 que adquieradgior carga (0.44vs. 0.2@). Es de
destacar la contribucion de O5 vinculado a Til 8 &€h ambos casos. Los mayores
momentos magnéticos se encuentran principalmentéle(0.67 1), Ti2 (0.67 1) y
Ti3 (1.04 ). Vale la pena sefalar que el O unido a Ti2 (netrado en la figura)
adquiere un momento magnético de -Og2afomo en el estado triplete, lo que sugiere
cargas localizadas en varios Ti alrededor de lantac

Las estructuras electronicas de rutilo reducidoa psinglete y triplete se
muestran en l&igura 3.7. Para el estado singlete, el ancho del BG es 6§ se
produce un desplazamiento a energias mas altaespeato a la estructura sin defecto
del nivel de Fermi. La formacion de una vacanciaodé&gyeno produce una nueva

caracteristica en el BG. Para el estado singlste,a@racteristica es un doble pico, uno
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de ellos (up y dnilesocupac a 0.09 eV (Ti8) por debajo del borde (BC y el otro
corresponde a un estado ocuf (up y dn)a 1.27 eV (hibridacion entre 1d - Op).
Existe otro pico localizado a ( eV en concordancia con resultados experimen
[33]. En el estado tripleteel ancho deBG también se mantiene casi sin cambios
respecto al rutilo puro (27 eV). El nivel de Fermi se encuentra en la psuifgerior de
la BV y podemos ver dos picos: undn) situado a 0.09 eV (Td} con respecto a |
base de la BC (estado enBC) y otro (up), desocupado, dividigm doscentrados en
1.54 eV y 180 eV. El estado del borde de la banda de condudigime caracte
puramente T, mientras que los otros estados tienen tccaracterTid como
(hibridacion entre Tid - Ti2d y Op).

Singlete - k& vo = 5.10 eV

/’."_ -

Figura 3.7.Densidades de estadoglete y tripletede rutilo reducido. Para mayor claridad,
DOS correspondientes se presentan en el intereandrgia cercano a la banda prohibid:
origen de la escala de energia corresponde al divefermi. Los casos cespin-down se
representaron como valoreegativos. Los cambios en la densidad de carga $obreacion d
defecto se muestran a la derecha. El rojo y el eguesentan las isosuperficies 0.03°
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positivas y negativas, respectivamente. Los valdeegnergia correspondiente a la formacion

de defectos (& vo) se obtuvieron utilizando la ecuacion (1).

3.2.4 Superficie TiO2(110)

En esta seccion, se presenta un estudio sistenui#itms resultados correspondientes a
la superficie de rutilo Tig§110) a partir de la representacion optimizadadaelo. La
eleccion de TiQ(110) se justifica por la extensa literatura displen para estas
superficies ya sea desde los puntos de vista empetales o computacional][[31-
35].

La superficie se modelé empleando una celda {2x 2) con capas periddicas
constituidas por unidades tricapas repetitivas ragjga por una capa de vacio de 12.9
A; se dejo fija la capa inferior para simularbelk y se relajaron las posiciones de los
atomos de las capas restantes. Cada unidad poggereautra en la direccién [110]
normal a la superficie. Las dimensiones optimizatkata celda unidad de la superficie
pura (110) utilizando GGA y U = 8 son: a = 3.10b% 19.98 A (incluido el vacio) y c
=6.69 A.

La densidad local de estados (LDOS) correspondsmteresenta en Rigura
3.8 El ancho del BG obtenido es de 1.61 eV.

Comparando la superficie estequiométrica (110) leoDOS del rutilobulk,
podemos observar que la caracteristica principal desplazamiento del borde inferior
de la BC en 0.41 eV y la aparicion de un pico situan 0.45 eV con respecto a la parte
inferior de esta banda. El mismo célculo se hizlizahdo cuatro y cinco capas con el
fin de descartar el hecho de que el pico fueseeomesicia del nimero de capas
considerado para representar la superficie. Siraggob el pico sigue apareciendo; de
hecho, cuanto mayor es el numero de capas, més @era parte inferior de la BC se
localiza, especificamente a 0.36 eV y 0.27 EMfra 3.98).

El desplazamiento correspondiente del borde dedeoBtenido es 0.39 eV y

0.33 eV para cuatro y cinco capas, respectivamente.
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DOS (estados/eV)

E-EF (eV)

Figura 3.8. LDOS de Ti (en morado) y de O (en azul) obtenidgsmmeir de un calculo espin
polarizado para superficie Ti(110) estequiométrica del rutilo. La correspondieDOS total
se representa en color gris. El origen de la est&knergia corresponde al nivel de Fermi. Los

casos de espin-down se representaron como vakgesivos a facilitar la visualizacion.

Total DOS (estados/eV)

0
E - EF (eV)

Figura 3.9. DOS de la superficie TiPL10) para los casos de slabs de tres (rojo), x@atrde)
y cinco (azul) capas; para facilitar la compara@énncluye la DOS del rutilbulk (negro). El
origen de la escala de energia corresponde al aevEbrmi.

Los valores de carga de la capa inferior del Tas&can al valor de la carga de

Ti en forma de rutildulk (2.73) al incrementar el nimero de capas analizadoeZ®9

capas), 2.78(4 capas) y 2. #(5 capas).
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El analisis de las LDOS de las capas que compoaesuperficie, permite
sefalar que el pico a 0.45 eV se compone princigraiende la participacion de Ti de la
capa inferior (fijo) y, en menor medida, de la cagarmedia. Esta caracteristica no se
ha analizado en el pasado y es esencial si quererpiisar la presencia de estados
después de la formacién de vacancias de oxigeno.

En esta seccion, nos centraremos exclusivamergeamdlisis de la estructura y
los cargas electrénicas después de la elimina@amdxigeno doblemente coordinado
de la superficie (verFigura 1f). Recordemos que la concentracion de vacancias
considerada para un slab de tres capas es 2.1&04@ @&omos de O).

Para la superficie reducida TiQ10), el andlisis de la estructura electrénica es
complejo porque los estados de defecto estan nrag de los bordes de las bandas, por
lo que resulta dificil medir el ancho de la bandahfbida. Sin embargo, podemos
destacar la presencia de estados ocupados cexém®/ () y estados desocupados
cercanos al borde de la BC @J para los dos estados de espin analizdeigsi@a 3.10).

A partir de los resultados obtenidos para el estadglete, podemos apreciar
dos estados localizados en el borde de la BV aim@dion del nivel de Fermi
correspondiente af® El ancho de BG es 1.90 eV y ningun estado sercdnseen el
BG. El exceso de carga se localiza principalmentdéos Ti segundos vecinos en el
mismo plano de la vacante (Til y Ti2 erFigura 3.10). Este estado de espin es menos
estable que el triplete por 0.49 eV. El estado .85 @V (Td) con respecto a la parte
inferior de la BC corresponde al estado en 0.45 odgervado en la superficie
estequiométrica (110).
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Slab TiO,(110) 3-capas (a)

Singlete - &, vo = 1.07 e\

.
.
a.

3
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Ceae
=
A
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°8383,

Triplete - By vo = 1.56 eV

Slab TiO,(110) 5-capas (b)

Singlete - & vo= 3.01 e\

Triplete - By vo = 2.08 eV

Figura 3.10 Densidades de estados de espiglete y tripletede TiO,(110) para los casos d@bsde 3 capas (a) y 5 capas (b). Para mayor clarf@da@OS
correspondientes se presentan en el intervalo elgiencercano a la banda prohibida. El origen destala de energia cesponde al nivel de Fermi. Los

casos de espin-down se representaroroc@tores negativos. Los cambios en la densidazhdg sobre la creaciéon de defecto se muestrandarécha. E

rojo y el azul representan las isosuperficies @@ positivas y negativas, respectivamente. Los valdeesnergia correspondiente focién de defectos

(Esor_vo) Se obtuvieron utilizando kecuacion 3.2
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El ancho del BG para el estado triplete es de 2\8% dos estados aparecen
debajo de la BC a 0.35 eV y 0.60 eV, teniendo antanacter Td. El andlisis LDOS
permite identificar que el pico situado a 0.60 et¥agormado por los estaddge los
atomos de Ti de la capa inferior de la superfiegedecir, el pico situado en 0.45 eV en
el caso estequiométrico se desplaza hacia energisdajas. El nuevo pico situado en
0.35 eV, que corresponde a un estado de defetéofoemado por estadasde atomos
Ti de la superficie (primeros vecinos a la vacanteq carga se distribuye
principalmente sobre segundos vecinos Ti situagioglenismo plano (Til) y en el
plano por debajo de la vacancia (Ti3 y Ti4 effrigura 3.10). Los atomos de oxigeno
doblemente coordinados disminuyen su carga negatinaespecto a la superficie sin
defecto. En particular, para O3, donde este efestands evidente, se observa una
disminucién en la longitud del enlace Ti-O (1.44%9siblemente debido a un aumento
en la proporcion covalente de la naturaleza delcenl

Es de destacar que en el caso de la estructuracageas en el estado triplete, la
concentracién de vacancias disminuye de 2.1% a {138é¢ 79 atomos de O). La DOS
(Figura 3.10) muestra tres picos situados a 0.34 eV, 0.69 d\6$ eV a partir de la
parte inferior de la base de la BC. Se puede mdepiartir del analisis de las LDOS que
todos los picos tienen caractkdel Ti. En particular, el pico mas cercano a la &C
amplio y formado por la contribucién de atomos deld la Ultima capa mas interna.
Los otros dos picos son el resultado del defeatorsesponden a estaddsle los Ti de
la superficie, mas cercanos a la vacancia. A pd#ilos valores obtenidos para las
cargas de Bader, podemos concluir que a medidaetuaimero de capas en la
superficie aumenta, la carga del defecto se en@@nincipalmente en la superficie.
Como en el caso de 3-capas, los atomos de oxigaslerndente coordinados también
disminuyen su carga negativa con respecto a lafstipesin defecto. En particular, este
efecto es mas evidente para Ol y B@ra 3.10), donde se observa una disminucién
en la longitud del enlace Ti-O (0.16%).

En una importante revision [35] basada en el estut#i las vacancias en
diferentes metales de transicion y Oxidos de teregas se resumen los resultados
obtenidos para vacancias de oxigeno eny(Iif®) utilizando diferentes métodos. Al
igual que en nuestros estudios, los autores seacetembién en un slab de 3 capas y
estado de espin triplete. Las principales obsesmasi producto del andlisis de la
estructura electronica en todos los casos sorpddacén de estados de defecto en el

BG y la ubicacion de las cargas excedentes enttoso& de Ti. En este trabajo las
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diferencias se centran basicamente en las concemies de vacantes definidas como
O4er €N el trabajo que oscilan entre 0.17 Y4ks= 1 para sistemas totalmente reducidos
donde los Ti superficiales adquieren coordinacidBrnuestro casiyes = 0.25.

Con respecto a trabajos experimentales, los eekdtobtenidos en los ultimos
70 afnos muestran estados superficiales electrorasosiados a los defectos. Los
mismos han sido estudiados por Espectroscopiaviditeta de Fotoelectrones (UPS),
Espectroscopia de Pérdida de Energia ElectronEEBS} Espectroscopia de Electrones
Auger (AES) y Difraccion de Electrones de Baja Eier(LEED) entre otros. Las
evidencias se dan para tres diferentes fases geaden de la concentracion superficial
de defectos. La llamadfase | contiene estados aislados superficiales a 0.7 @V p
debajo de la banda de conduccién cuando la comoér de defectos es baja. Estos
estados se mueven hacia la parte inferior de lalébate conduccion cuando la
concentracién de defectos aumentdate Il se asocia con la creacion de par€s, Vi
la fase Il consiste en capas ordenadas deOdli[34]. Las dos primeras fases
mencionadas se corresponden con los resultadasidddesn este trabajo.

Conclusiones similares fueron publicados afios dssguor varios grupos
experimentales [36,37]. En particular, Krischokycglaboradores [38] estudiaron
TiO2(110) con baja concentracion de defectos medianteoimbinacién de técnicas
como Espectroscopia de Impacto Electronico Methkes{MIES) y, UPS (Hel); pero el
estado observado en el BG atribuido a especi&63d) se encontraria a 0.9 eV. Estos
autores propusieron que el exceso de carga edslacalizada sobre varios sitios Ti
de la superficie y cercanos a ella. En base a [mesto se puede concluir que,
dependiendo de las técnicas experimentales empglgdda condiciones de trabajo, los
estados de defecto aparecerian en el BG en elaftede 0.3 eV a1 eV, (medidos
desde la base de la BC). Valores consistentes westnos resultados han sido también
recientemente publicado por Di Valentin y Pacchi@®] quienes muestran una
comparacion directa entre los datos experimentdi&edécnicas espectroscopicas y
computacionales (utilizando funcionales hibridos)arap algunos materiales

seleccionados como THZnO y WQ.
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3.3. Estado del arte. Discusion

En virtud de la importancia existente en una coaredeterminaciéon de la
estructura electronica de un éxido con tantas agibbmes como el caso de la titania y
que durante el desarrollo de esta tesis variosajyabpublicados han presentado
diferentes criterios en la utilizacion del mencidoaoeficiente U, se creyo adecuado
incluir una seccion especial con la discusion de &sna.

Entre los trabajos mencionados algunos autore® ¢erk [40], Arroyo [25] vy
Morgan [7/] han publicado acerca de la inconveniencia eizatilvalores altos de U en
la representacion de la titania. Otros por su pada seguido esta tendencia marcando
en la literatura cierta resistencia a utilizar vesode U mayores a5 6 a 7 [41, 42]. Otros
autores, en cambio [43-46], han realizado calcudog coinciden con nuestros
resultados de emplear U altos como Optimos parapeesentacion de la titania. Cabe
aclarar que el ultimo trabajo citado [46] fue podtio cuando nos encontrabamos
escribiendo los resultados de nuestros propiosulolc siendo con el que mayor
coincidencia tenemos.

Con la intencién de buscar respuestas se ha mdalizaa extensa busqueda
acerca de las posibles razones de la inconvenienciailizar valores altos de U. En
esta seccion se analizan las explicaciones pramiest los Unicos trabajos que
justifican sus afirmaciones junto con nuestras jppreciaciones y resultados.

En el trabajo del grupo de Park [41] se proponatile&zacion de valores de U
sobre los electrongsdel O para obtener una correcta descripcion de(&@entar el
valor del mismo) ya que al utilizar dicha correcc8bbre los electrones de la banda de
valencia ésta sufre un desplazamiento que auméntdoe del BG. Estudian por otra
parte al rutilobulk con vacancias de O y encuentran que valores deybnes que 7
sobre los electronetdel Ti provocan la presencia de dos estados decideén el gap
(como nuestros resultaos) y se aferran a la idedefmente colectivizada de que las
vacancias de O serian las responsables de la iapadie un solo estado a 1 eV por
debajo de la BC. Creemos que esta es otra afirméweitemente arraigada que en los
altimos tiempos empieza a ser revisada tal cuaélos explicado anteriormente.

La correccibon de Hubbard deberia aplicarse a eleesr fuertemente
correlacionados como son los de los orbitaledel Ti. No compartimos la idea de
aplicar dicha correccion a electrones que son bégmesentados como los de los

orbitales p del O. Es un artificio que ademas varia la posicde la BV del
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semiconductor y en consecuencia, modifica la eaedg ionizacion asociada y el
potencial de reduccién de los huecos de la titaxéitada.

El trabajo de Arroyo y colaboradores [25] investiga estructuras cristalinas,
electronicas, el comportamiento de los polimorfasatasa, rutilo y culombita bajo
presion y la estabilidad relativa entre ellas. Eemttan que la mejor representacion para
los anchos de los BG se da con valores de U enyrd@ mientras que la estructura
cristalina y las presiones de transicion entresfasm mejor representadas con valores
de U menores que 5. Valores altos de U implicgpama estos autores una distorsion en
cuanto al desdoblamiento de los orbitate®n ey y tog en la BC. La curva DOS

correspondiente se muestra efrilgura 3.11
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Figura 3.11 Densidad de estados de rutilo TiGbtenida empleando GGA con U = 0 eV
extraida de ref [47]. El nivel de Fermi ha sidoitaabiamente elegido como origen de energia.
El panel de la derecha es una representacion eatjoarde la estructura de banda del rutilo

adaptada de las referencias [48].

Segun nuestros calculos el desdoblamiento predinhal afio 1995 por Burdett
[48] no es tan marcado. Nuestras observacionexida$ a las correspondientes LDOS
del rutilo discriminando el comportamiento de lowefes g5 y ty €s que al
incrementarse el valor de U, disminuye la diferar® energia entre los dos picos de la
BC tendiendo a la formacion de una banda mas agesb manteniendo el caracter
Ti(tog) - Op y el Ti(gg) - Op. Segun nuestros calculos coincidentes con los
experimentales de Fleming y colaboradores [49fdagncia de los estadost]j) es de
mayor importancia en la BV (UPS, espectroscopiatoelectronica de Rayos UV)
mientras que los orbitales &jf tienen mayor participacion en la BC (XAS,

Espectroscopia Absorcion de Rayos X) como se esajigaren laFigura 3.12
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Figura 3.12 Diagrama de teoria de orbitales moleculares pasaatomos de Ti y O en
coordinacion octaédrica usada en la ref [50] perdatores de la ref [49] para interpretar el

espectro UPS de la titania.

Por otro lado, el trabajo de Arroyo y su grupoa@ que para representar las
estabilidades experimentales relativas de los pofos estudiados el valor de U 6ptimo
deberia estar en el rango de 5 a 8 eV mientrasejucho del BG en un valor de 10
eV pero gue a su vez estos reproducirian mal taatsta de bandas. Ellos subrayan la
idea de que no seria posible obtener un valor Upia reproducir todas las
propiedades del Ti©

Nuestras gréficas de LDOS di(estados/eV) divididos e®g y t2g se muestran
a continuacion para rutildFigura 3.13.) (estados/eV) divididos eeg y t2g para U=0,
U=2 y U=4. En la figura superior por efectos deatsmo pueden observarse la
contribucién de orbitale®g. Estos ultimos son representados en la figuraiarfeon
un aumento de 100 veces la escala. Como se muastlas curvas expuestas a
continuacion, el desdoblamiento en dos picos difgables en la BC para los orbitales

t2g predicho no se observa y esto es independiehtalde de U.
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total U0 =—t2g UO --=-=-¢eg_UO
total U4 =—1t2g U4 --=--eg U4
total U8 =—1t2g U8 ----geg_U8

‘l’\l‘.
- \-\a\ NSy

E-EF (eV)

—t2g U0 ——t2g U4 ——t2g U8

-7 -5 -3 -1 1 3 5 7
E-EF (eV)
Figura 3.13.LDOS Ti d (estados/eV) para rutilo divididos &y t,y para U=0, U=2 y U=4 En

la figura superior por efectos de escala no puetservarse la contribucién de orbitateg.

Estos ultimos son representados en la figura mfenn un aumento de 100 veces la escala.

Nuestras graficas de LDOS di(estados/eV) divididos esg y t2g se muestran
a continuacion para anatdsak (Figura 3.14.)con U variando entre 2, 4 y 8. Como se
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puede apreciar las conclusiones obtenidas pargekteorfo son las mismas que para
el rutilo.

total UQ =——t2g U0 ----eg UO
total U4 =——1t2g U4 ----eg U4
total U8 =——12g U8 ----eg U8
—
4
-7 -5 -3 -1 1 3 5 7

E-EF (eV)

—t29_U0 —t2g_U4 ——1t2g_US8

N— Y el N ———
AN
I T —MI\A‘ 1
-7 -2 3 8
E-EF (eV)

Figura 3.14.LDOS Ti d (estados/eV) para anatasa divididoggent,, para U=0, U=2 y U=4
En la figura superior por efectos de escala no guethservarse la contribucion de orbitaRes

Estos ultimos son representados en la figura mfenn un aumento de 100 veces la escala.
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3.4. Conclusiones del Capitulo

Esta forma de trabajo proporcion6 una estrategigeate para analizar tanto los
efectos del potencial de intercambio y correlaciéados en DFT como del valor del
parametro de Hubbard (U) en las propiedades geimamty electronicas del 6xido de
titanio, asi como sobre propiedades térmicas tatgso la capacidad calorifica a
volumen constante (§. Curiosamente, el valor optimo U = 8 eV deterrdmaara
TiO, anatasa result6 compatible para el polimorfo autil proporcion6 mejoras
adicionales en la descripcion de la estructurar@eica de los sistemas reducidos. En
particular, la eliminacion de un atomo de oxigenoeste tipo de sistemas produce
estados de defecto en el BG que se ubican enegVahd de 0.1 eV a 2.2 eV (medido
siempre desde la base de la BC). Nuestros resaltadestran que el exceso de carga
de estos sistemas se encuentra principalmente seatéonos de Ti alrededor de la
vacancia.

Los resultados obtenidos discriminando las solwsode espin singlete y
triplete son muy cercanos en energia. En particelaestado triplete resultd mas
estable que el singlete ed eV para anatasa y rutilo, y la energia de fordmade una
vacante de oxigeno en el estado triplete es enmeagente menos costosa en todos los
casos estudiados, a excepcion del sistema estudé@tiosuperficie empleando dgiab
de 3 capas. La inclusion de mas capas eshabl para representar la superficie 7iO
reducida no ha proporcionado cambios significateoda representacion correcta de la
estructura electrénica de la superficie A10). Sin embargo, permite una mejor
representacion de las carga de defecto super8ciale

En resumen, entendemos que la mejor represental@dios sistemas que

pretendemos estudiar se obtiene con GGA + U (l&¥)8
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CAPITULO IV

Dopado con no metales

4.1 Introduccion

Por lo expuesto en €apitulo | es deseable que la modificacion de la titania no
s6lo disminuya la energia requerida para su adimagino también la recombinacién
de las cargas generadas.

A pesar del reconocimiento de las ventajas del dlmgan no metales como el
carbono (C) en la actividad fotocatalitica de Iltaniia, la comprension de los
mecanismos electrénicos implicados aun es muydait En particular en uno de los
trabajos consultados, el dopado con C ha resuftadcinco veces mas efectivo que el
dopado con nitrégeno (N) para la degradacion delosfenol con luz artificial
(A > 455 nm) [1].

Por otra parte la mayoria de los estudios solaeigitdopada han sido realizados
en fase anatasa o en cristales que presentannt@erproporciones de los polimorfos
mas abundantes. En particular existe escasa litargue estudie la presencia de este
dopado en la estructura rutilo, a pesar de conedarsansformaciéon de fase que sufre
la anatasa en rutilo a altas temperaturas. Estacgiin es alin mas acentuada cuando el
dopante es el carbono puesto que existe escasduiteque estudie la presencia de este
dopado en la estructura rutilo. Ciertos procesosai@gicos se realizan en temperaturas
pertenecientes al rango de la transicion que \&28eK a 953 K [2]. Por otra parte Shen
y col. [3] han encontrado que calentando una maiesipada con C a temperaturas
cercanas a 623 K por un tiempo prolongado, se pedna transformacion de anatasa a
rutilo. Ellos asumen que el dopado con C podriaificad la temperatura de transicion
de fase del sistema.

Con respecto a los estudios experimentales, lesedifes métodos y precursores
utilizados como reactivos en la obtencion de lasestras a estudiar, influyen
ampliamente en las observaciones realizadas desapationorfos.

De acuerdo a los métodos de obtencion de las ragadbpadas con C y a partir
del andlisis XPS, se puede determinar la naturaeiraica de las impurezas de C como
carburos, carbonatos y carboxilos [4]. La elucidadiel tipo de estructura presente en

cada caso amerita un estudio tedrico riguroso yalgunaturaleza del dopado tiene
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profunda implicancia en la configuracion cristalidal sélido y por ende en sus
propiedades oOpticas, estructurales y magnéticasdigfrsion de la simetria con
respecto al sélido estequiométrico consecuenciala@hje, tiene implicancias no solo
estructurales sino también electronicas acompafiaatak distribucion de cargas vy el
comportamiento 6xido-reductor del fotocatalizadéirgrado de distorsion geométrica
para el caso de la incorporacién de C en la titasimampliamente dependiente de la
posicién de la impureza en la estructura cristajim@ a su vez determina fuertemente el
comportamiento aniénico o cationico de la mismafdranacion de estructuras G©
COs dentro del cristal son caracteristicas propiatadeaturaleza Unica del C frente a
otros no metales estudiados.

Por otra parte, en la literatura publicada conresfeia al estudio del 6xido
dopado con nitrégeno, en sus diferentes formasmpaolicas, la informacion es
ampliamente controversial. La mayoria de los estudbbre titania dopada han sido
realizados en fase anatasa o en cristales quenpaesdiferentes proporciones de ambos
polimorfos. Con respecto al dopado con nitrégerstitsigcional se encuentra planteada
una controversia con respecto a la diferente ftitodad presente en ambas estructuras
que hacen importante un analisis que aporte cthadlaespecto. En particular el grupo
tedrico de Di Valentin [5,6] y el experimental dém2ld [7] concluyen que el dopado
del rutilo con nitrégeno, a diferencia de en latasa, produce un corrimiento hacia el
azul en el espectro electromagnético. Por su eageupo experimental de Dolat [8] y
el tedrico de Han [9] mencionan que tanto en rutibkono anatasa, el dopado con
nitrégeno produce un corrimiento hacia el rojo.

Cabe destacar que la mayor dificultad en el asald® las conclusiones
publicadas en la bibliografia surge como consedaede las diferentes formas de
representacion teoricas utilizadas, asi como deddgjos computacionales empleados,
las diversas concentraciones de dopante estudidas distancias internas de las
impurezas dentro del cristal [

En los trabajos experimentales se adicionan paramet considerar como la
presencia y concentracion de vacancias, el destomnto de las distancias entre las
mismas y los atomos dopantes, la pureza de la rmyedtgrado de cristalinidad, el
tamafio de grano asi como temperatura, presiongséna de trabajo [10].

Por lo expuesto el objetivo de este capitulo esstigar las propiedades
estructurales, magnéticas y electronicas de laiditan sus estructuras anatasa y rutilo

dopadas con C y N en diferentes sitios y concentias. La modelizacion de estos
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sistemas se basa en la representacion teéricasmuente optimizada presentada en el

Capitulo I .

4.2 Dopado con C

Para representar las diferentes concentracionesli@adas de dopante (alta y
baja) se emplearon las celdas y superceldas digalén |s&5eccion 2.4.1Capitulo 11).
Los correspondientes valores se expresan en paje@nt masa (% m/m).

La notacion empleada sera, primero el tipo de pwlion(A, R), luego el no
metal seguido por el tipo de sitio acompafiado deicgntaje en masa de la
concentracion de carbono (ejemplo:;AE66 %).

Los estudios realizados con dopantes no metéliaosstran que una posible
respuesta a la absorcion de energia para la adtivdel semiconductor en energias
correspondientes al espectro visible se debe dasstdectronicos en la banda prohibida
por encima de la banda de valencia [11]. Estoslestaueron interpretados por algunos
autores como responsables de una reduccién delBG [

4.2.1 Dopado sustitucional en sitio Oxigeno (C@0)

En el caso de anatasa, para representar el dopadced sitio O se sustituy6 un
atomo de O por uno de C obteniéndose una conceéntralta de 3.80 % m/m (1 de los
8 O de la celda) y una concentracion baja de 0.4h®a (1 de los 72 O de la
supercelda)Rigura 4.18). Para el rutilo las concentraciones obtenidasd@.70 %
m/m (1 en 4 O) y 0.94 % m/m (1 en 32 @G)gura 4.1b), ambos valores comparables a
las concentraciones experimentales.

Los parametros de red optimizados para la anatasaas= b = 3.956 A (exp.
3.782 A) y ¢ = 9.761 A (exp. 9.502 A). El sistenwpddo cambia de red tetragonal a
ortorrémbica presentando los siguientes parameealda: a = 3.984 A, b = 4.051 A
y ¢ = 9.894 A a altas concentraciones y a = 3.90p A3.916 A y ¢ = 9.469 A a bajas
concentraciones. En promedio los enlaces apicadesalargan un 3.16% vy los

ecuatoriales un 1.67 %.
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Figura 4.1. Superceldas empleadas paepresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
AC@0O_0.42% y (b) RC@O_0.94%. Los O son representadn esferas blancas, los Ti con
esferas celestes y el C con una esfera roja.

En el caso del rutilo los parametros de celda atdsra altas concentraciones de
dopado son: a=b = 4.878 A y ¢ = 3.123 A mantafoda estructura tetragonal; cuando
el contenido de C disminuye los parametros obtenstm: a = b = 4.860 Ay ¢ = 3.147
A. En este caso, el promedio de aumento en el daldos enlaces apicales es de 2.42%
y 1.86% para los ecuatoriales. En resumen, el aicntenlos parametros de red es mas
pronunciado en la direccion [001] de la anatasaadapmientras que para las
direcciones [100] y [010] del rutilo.

Las correspondientes energias de formacion pamdifErentes concentraciones
de C consideradas se calcularon de acuerdo alie@sig ecuacion:

Eioi(C@O) = Ber— Epuro— Ec + Eoz (4.1)

donde B (C@O) es la energia de formacién obtenida al sirstin oxigeno por un

carbono; Beres la energia total de la titania con el defdgigoes la energia total de la
titania pura, £ es la energia de un atomo de carbono aisladg,\e& la energia del

oxigeno obtenida a partir del oxigeno molecular.

Los valores de energias de formacion de los sistemmentan al disminuir la
concentracion del C dopante. Para anatasa obteaecancentracion de 3.80 % m/m
tiene un costo de 0.46 eV mientras que si la cdrmaion es 0.42 % m/m el costo se
eleva a 3.18 eV. En el rutilo sucede lo mismo seod valores de -0.07 eV y 1.10 eV

para 7.70 % y 0.94 % respectivamente. Otros grinaws determinado que a bajas
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presiones parciales de oxigeno el dopado sustitakien sitio O es energéticamente
favorecido frente a otras posibles ubicacione<ddl3].

Para anatasa la diferente concentracion de dopadafecta el valor del
momento magnético obtenido por celda unidad siesti®igual a 2 gten ambos casos.
Para el rutilo, polimorfo 9 % mas denso que la @&t cuyas concentraciones
estudiadas son aproximadamente el doble de lasnakasa, el valor del momento
magnético aumenta al disminuir la concentraciomalgante de 0.45gm 2.16 4. La
baja concentracion de impurezas en el rutilo prawota mayor distorsion geométrica y

una mayor magnetizacion local en la zona del defeetr Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Principales distancias, cargas y momentos magrsé(rom) entre atomos cercanos
al dopante para C@O a altas y bajas concentracibagsumeracion de los &tomos se muestra

en laFigura 4.1.

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas € mm (ug) Atomos Dist. () Cargas @ mm (us)
XY, XY XY XY, XY, XeY, XY, XilY
C@0 _3.80% C@0 7.70%
Til-C 2.174 2.64/-1.10 0.34/0.72 Ti1-C 2.146 2639 0.02/0.19
Ti1-03 2.078 2.64/-1.36  0.34/0.02 Ti1-01 2.063 25837 0.02/0.01
Til-O1 2.043 2.64/-1.35 0.34/0.02 Ti1-02 2.050 2837 0.02/-0.00
Ti1l-O5 2.033 2.64/-1.37 0.34/-0.01Ti1-0O3 2.050 2.63/-1.36  0.02/0.00
Ti2-02 2.063 2.53/-1.36 -0.01/0.00Ti2-0O5 2.017 2.56/-1.37 0.04/0.01
Ti2-03 2.105 2.53/-1.36 -0.01/0.02Ti2-O6 2.044 2.56/-1.37 0.04/-0.01
Ti2-C 2.064 2.53/-1.10 -0.01/0.34Ti2-C 2.219 2.56/-1.09 0.04/0.19
Ti2-O4 2.036 2.53/-1.36 -0.01/0.00Ti2-O7 2.017 2.56/-1.37 0.04/0.01
C@0 0.42% C@0 0.94%

Til-C 2.224 2.67/-1.16 0.34/0.72 Ti1-C 2.177 2.648 -0.13/0.69
Ti1l-O3 1.989 2.67/-1.38 0.34/0.02 Ti1-01 2.080 2686 -0.13/0.00
Til-01 2.012 2.67/-1.36  0.34/0.02 Ti1-02 2.064 2586 -0.13/0.03
Ti1l-O5 1.987 2.67/-1.38 0.34/-0.00Ti1-03 2.064 2.64/-1.34 -0.13/0.03
Ti2-02 2.025 2.67/-1.37 -0.01/0.03Ti2-04 2.064 2.63/-1.38 0.30/-0.01
Ti2-03 2.027 2.67/-1.38 -0.01/0.02Ti2-0O5 2.045 2.63/-1.34 0.30/0.02
Ti2-C 2.054 2.67/-1.16 -0.01/0.72 Ti2-C 2.165 2.63/-1.08 0.30/0.69
Ti2-O4 1.994 2.67/-1.38 -0.01/0.03Ti2-06 2.111 2.63/-1.35 0.30/0.01
Ti2-06 1.960 2.67/-1.38 -0.01/0.00Ti2-O7 2.057 2.63/-1.37 0.30/-0.01

La naturaleza de las modificaciones inducidas porCeen la estructura
electrénica es controversial. El debate radicaeegtlienes afirman que se produce un
angostamiento del BG [14-15] y quienes sostiendoriaacion de estados de defecto
localizados en el BG1[16]. Los resultados obtenidos indican que el dopaplorta

estados en el gap que dependen de la concentdadidefecto (veFigura 4.2).
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Figura 4.2 Estructuras electronicas de anatasa (a) y rut)lo [fas curvas corresponden a los
sistemas puros (en negro), dopados a alta conciémtréen gris) y a baja concentracion (en

rojo).

A partir de la observacion de las estructuras €ipitas de los sistemas
estudiados se observa que para ambos polimorfesBCa se desplazan a menores
energias producto del dopado sustitucional. Laadesten el BG estan mas localizados
a bajas concentraciones de impurezas. Cuando tal@adrde C sustituyente aumenta,
los estados en el BG se ensanchan. Estos estadespamden principalmente a los
estados R del C. En el rutilo aparecen estadasd2l C correspondientes a energias

menores a las de la BV para ambas concentracistadiadas, mientras que en la
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anatasa, éstas solo se observan cuando la cadigd@des alta. En l&abla 4.2 se
resumerios valores de los anchos de las bandas de valgrmmaduccion, del BG, asi
como las posiciones de los picos dentro del BG dosda partir del MBC para las

estructuras estudiadas.

Tabla 4.2 Anchos de bandas de valencia (BV), bandas deucsih (BC) y banda prohibida
(BG) de anatasa y rutilo puras y dopadas con @useisihal. Se presentan los valores para altas
y bajas concentraciones de C. La localizacion deftados en el BG han sido medidos a partir
del MBC (d: down - u: up).

Anatasa Rutilo
Sin dopar Sin dopar
BG (eV) 3.21 2.61
BV (eV) 4,53 5.30
BC (eV) 2.06 2.61
estados BG
C@0 3.80% C@0O 0.42% C@0 7.70% C@0 0.94%
BG (eV) 2.22 3.19 1.24 2.40
BV (eV) 5.32 4.61 6.63 5.05
BC (eV) 2.13 1.86 2.40 1.80

estados BG  1.70(d)  3.01(u)-2.92(d)0.80 (d) 0.91(d)  1.88 (u) - 1.63(d) 0.43 (d)

En el caso de la anatasa (rutilo), cuando el Gtgysta un atomo de oxigeno, se
encuentra reducido con una carga de € (10.1() a altas concentraciones y -1€16
(-1.08) a bajas concentraciones. Esta carga negativaeeermgue la que tendria el O
sustituido en ambos sistemas estequiométricos7€)1.Bos O cercanos a la impureza
en general pierden carga negativa (de d871.3%®) y los Ti se reducen de 264
2.67e en anatasa y a 2.6&n rutilo, a bajas concentraciones de C, sient® efecto
méas marcado cuando la concentracion de C dopanteager 2.68 y 2.5 para
anatasa y rutilo, respectivamente.

La elongacion de la distancia C-Ti con respecterdhce O-Ti para ambas
estructuras, se interpreta como un debilitamientdd ehlace debido a la menor
electronegatividad del C (2.55) con respeto a laDd.44) y a su mayor radio atdmico
0.77 A vs 0.66 A, respectivamente.

Ademas se observa una modificacion de los momedipslares de los
octaedros (Velabla 4.3 debido a una doble justificacion; por un ladonledificacion

de las cargas como producto del dopado y por ellatio, el aumento de las distancias
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entre iones. Esto ha sido reportado como un beoefiel dopado en la eficiencia

fotocatalitica por una posible reduccion en la nelgimacion de cargas [17].

Tabla 4.3 Valores calculados de los momentos dipolarescéhpi ecuatorial) producto del

dopado del carbono para anatasa y rutilo (expresaa®ebyes).

Momento Anatasa Rutilo

Dipolar  Sin 0 o Sin 7 q
(Db) dopar C@0_3.80% C@O _0.42% dopar C@0 _7.70% C@O_0.94%
apical 40.24 39.05 40.87 40.36 38.96 38.88

equatorial  39.98 36.01 37.38 39.95 38.45 38.61

4.2.2 Dopado intersticial (Ci)

Las concentraciones estudiadas para el dopadcstioiar de la anatasa son
3.66 % m/my 0.42 % m/m y para el rutilo 6.98 % ny/®93 % m/m que corresponden
al agregado de un atomo de carbono intersticialgi€las celdas correspondientes para
el estudio de alta y baja concentracion, presestadelCapitulo 1l (seccion 2.4.1y

graficadas en l&iguras 4.3 (a) y (b)

() (b)

Figura 4.3. Superceldas empleadas paepresentar bajas concentraciones de dopado. (a)

ACi_0.42% y (b) RCi_0.93%. La informacion corresgi@mte a la numeracion de los atomos
se presenta en [Babla 4.4 Los O son representados con esferas blanca3j loen esferas
celestes y el C con una esfera roja. Los oxigemasucrados en las estructuras tipo carbonato

se destacan en amarillo.
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Los parametros de red obtenidos cuando la titarsadepada con C
intersticialmente aumentan en todos los casos4.83A, b = 4.07 Ay c = 9.88 A para
AC;_3.66 %; a=4.01A b=402Ayc=10.06ApaGE_0.42 %; a=503A b=
495 Ayc=3.08AparaRG®G.98 %ya=489A b=490Ayc=23.17 A para
RG_0.93 %. Cuando el rutilo es dopado con alta canaeidn de C debido a su alta
densidad sufre gran deformacién. Los angulos afbbsrsono = 87.37°; = 101.27° y
¥ = 85.79° en lugar de los 90° del rutilo sin dopar.

Las energias necesarias para la formacion dedtesrsas dopados se calcularon

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Eor(Ci) = Eger— Eouro— Ec (4.2)

donde E(C)) es la energia de formacion obtenida al ubicacanbono en un sitio
intersticial; Eeres la energia total de la titania con el defdgig, es la energia total de
la titania pura y Ees la energia de un atomo aislado de carbono.

Los valores obtenidos de energia de formacion disyein cuando las
concentraciones de dopado son menores. Los valpas anatasa son -2.07 eV y
-6.13 eV y para rutilo -4.55 eV y -6.58 eV. Estadoves son en todos los casos menores
gue los obtenidos para C@O.

Por otra parte, el magnetismo por celda unidad atanal disminuir la
concentracion de C y este incremento es mas impern el caso del rutilo. Los
momentos magnéticos por celda unidad para la anatas 1.74 g (ACi_3.66 %) y
4.00 5 (AC;_0.42 %) y para rutilo 1.115(RCi_6.98% y 4.00 p1(RCi_0.93%).

Para ambas concentraciones de dopado estudiadasetaranatasa como en
rutilo, se observa un desplazamiento de las BV yhB€la valores de energia menores

comparadas con los de los sistemas sin déjgur@ 4.4).
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Figura 4.4 Estructuras electronicas de anatasa (a) rutilo @3 curvas corresponden a los
sistemas puros (en negro), dopados a alta concé#mtrde Ci (en gris) y a baja concentracion

de Ci (en rojo).

A altas concentraciones de &parece la bandas @el C a energias cercanas a
-25 eV que no se observan en los sistemas purand&iasa, a concentraciones bajas de
dopado se observa so6lo un estado a 2.53 eV coratespl MBC atravesado por el
nivel de Fermi, situacion que difiere cuando seeamenta la concentracion de dopado,

donde los estados estan deslocalizados a lo laggB@. El rutilo dopado conGio
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presenta estados en el BG a ninguna de las coacemes estudiadas. Para ambos
polimorfos se observa a altas concentraciones sanehamiento importante de ambas

bandas (veflabla 4.4) y el desplazamiento del nivel de Fermi hacibdse de la BC.

Tabla 4.4 Anchos de bandas de valencia (BV), bandas deucoith (BC) y banda prohibida
(BG) de anatasa Yy rutilo dopadas con Ci para gltegas concentraciones de C. La localizacién

de los estados en el BG ha sido medida a partiviB€t (d: down - u: up).

Anatasa Rutilo
Ci_3.66% Ci 0.42% Ci _6.98% Ci_0.93%
BG (eV) —— 3.04 0.85 2.68
BV (eV) 7.62 4.36 7.76 5.37
BC (eV) 3.28 1.93 5.42 2.17
Estados BG = ------ 2.53 (u)

El Ti se encuentra reducido en todos los casopadd intersticial estudiados
con respecto a la titania pura. Esta disminuciérladearga positiva del Ti es mas
pronunciada en el rutilo a altas concentraciondgyi@re 0.48). Los O cercanos al C
adquieren también carga negativa: @.p@ra A_G3.66%, 0.46 para A_G0.42% (O1
en laFigura 4.3 @ y 0.4% para ambas concentraciones estudiadas de¢ ®3en la
Figura 4.3 b) mientras que los O mas alejados se oxidan (pieddEf para anatasa a
alta concentracion y 0.@2ara rutilo y anatasa a bajas concentracionesgl Easo de
rutilo a alta concentracion de C intersticial loss@o sufren reduccion. Por otra parte
los C adquieren carga positiva en todos los castsdiados siendo +1.B9para
A_Ci3.66%, +& para A_(0.42%, 1.9 para R_(5.98% y +4 para R_(.93 %.

El estado de oxidacion formal del carbono va deglc@gmo el caso de los
carburos con enlaces Ti-C) a +4 (como los carbeneda enlaces C-O). En este caso,
la carga de +d que adquiere el carbono cuando estd a bajas domcienes se
relaciona con una estructura tipo tetraedro@0n angulos O-C-O cercanos a 108° en
el caso de la anatasa y de 105° para el rutiloe®ibargo, es importante mencionar la
formacion de un angulo de 119.1° para la anatakss yangulos de 118.5° para el rutilo,
ambos cercanos a 120°, como el presente en lastesas tipo carbonato, observados
por algunos grupos de investigacion [18,19). ambos casos, las distancias C-O son
levemente menores a las de un simple enlace C39/{143 A vs 1.54 A). En relacion

a las cargas atdmica3dbla 5.5, puede observarse que a bajas concentraciones de
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dopado, el C estd enlazado a atomos de oxigenteruemte reducidos (-1.8Cen

promedio).

Tabla 4.5.Principales valores de distancias, cargas y moragntgnéticos (mm) entre atomos
cercanos al dopante para altas y bajas concentegcibe Ci. La numeracién de los atomos se

muestra en |&igura 4.3.

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas€ mm(us) Atomos Dist. (&) Cargas€ mm (ug)

Xi-Yj Xi-YJ’ X|/Y] Xi/Yi Xi'Yj Xi'Yj XI/YJ xi/Yi

Ci 3.66% Ci 6.98%
C-01 1.250 1.59/-1.97 0.03/-0.01 C-O1 2.874 1.92/-1.43 0.06/0.01
C-02 3.175 1.59/-1.37 0.03/-0.01 C-O2 1.327 1.92/-1.75 0.06/0.01
C-03 2.062 1.59/-1.16 0.03/-0.01 C-0O3 1.287 1.92/-1.82 0.06/-0.01
C-04 2.214 1.59/-1.21 0.03/-0.01 C-O4 2.591 1.92/-1.49 0.06/0.01

Ci 0.42% Ci 0.93%
C-01 1.391 4.00/-1.83 0.01/-0.02C-01 1.431 4.00/-1.81 0.00/-0.01
C-02 3.185 4.00/-1.43 0.01/-0.07 C-02 1.431 4.00/-1.79 0.00/-0.01
C-03 2.753 4.00/-1.35 0.01/-0.00 C-03 1.428 4.00/-1.81 0.00/-0.01
C-04 1.426 4.00/-1.84 0.01/-0.01C-0O4 1.428 4.00/-1.82 0.00/-0.01
C-05 1.426 4.00/-1.77 0.01/-0.01 C-O5 3.616 4.00/-1.43 0.00/-0.01
C-06 1.452 4.00/-1.71 0.01/-0.03

El grupo de Gao y colaboradores [20] predicerfenfcion de estructuras tipo
carboxilato pero al estudiar el efecto del Ce+#h sitio Ti, ellos fijan la carga en
superceldas (2 1 x1), pero permiten a los iones y a la celda relajagncuentran un
aumento de volumen que seria compatible con unddopdersticial (como en este
caso) y no en sitio Ti. Una posible explicaciérgae al posicionar un C en sitio Ti con
amplia libertad de relajacion, éste termina degpldase hacia un intersticio de la red.
Segun los calculos de energias de formacion erstlmdocasos analizados, el dopado
intersticial es mas favorable que el dopado ep s#itidnico. Ademas la densidad de
estados presentada para anatasa en este sitio Y@@ Tdicho grupo es similar a la
hallada en este trabajo paraAB66%. Ellos predicen para este caso una transit@o
fase de semiconductor a conductor del tipo tratiside Mott.

Estudios experimentales con Espectroscopia Infea(i@) de muestras dopadas
con carbono [16] mostraron diferentes picos en8802— 3000 cm asignados a
componentes organicos residuales; las bandas esr@r2350 cih corresponden a
CO,, el pico a 1719 cihha sido atribuido a la formacién de especies catmoy las
bandas a 1738, 1096 y 798 tmon también indicativas de ion carbonato, en acuer

con los resultados presentados. En suma, resukxgesimentales recientes referidos a
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propiedades paramagnéticas de Jli@opada con carbono [21] conteniendo
0.42 % m/m, mostraron una forma asimétrica de IAals@btenida con EPR
(Espectroscopia electrénica de Resonancia Paratiz@ngue puede ser asignada a
radicales CQ@. Los autores asumen que los radicales G® localizan en los sitios

intersticiales de la red de TiO
4.2.3 Dopado sustitucional en sitio Titanio (C@Ti)
Las concentraciones estudiadas para el dopaddusimtial en sitio Ti (C@Ti)

son de 4.23 % m/m y 0.42 % m/m para el caso dedtasa y de 9.69 % m/my 0.97 %

m/m para el caso del rutilo.

(a) (b)
Figura 4.5. Superceldas empleadas paspresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
AC@Ti_0.42% y (b) RC@Ti_0.97%. La informacion cependiente a la numeracién de los

atomos se presenta enTabla 4.6 Los O son representados con esferas blanca3j lkoen
esferas celestes y el C con una esfera roja. Liggeoas involucrados en las estructuras tipo

CO, se destacan en amarillo.

Los parametros de red obtenidos son a = b = 4.06 &= 9.09 A para
AC@Ti_4.23%, a=Db=4.07 Ayc=10.06 A para AU@.42%, a=b=473Ay
c =3.21 A para RC@Ti_9.69% ya=b =453 Ay865 A para RC@Ti_0.97%. En
todos los casos excepto para AC@Ti_0.42%, los veh@s de celdas disminuyen

siendo el mayor porcentaje el caso RC@Ti_9.69%wucovalor de 19.92%.
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Las correspondientes energias de formacion padife&asntes concentraciones
de C consideradas se calcularon de acuerdo auli@isig ecuacion:

Eor(C@TI) = Bjer — Epuro— Ec + Eni (4.3)

donde E(C@Ti) es la energia de formacién obtenida al slstin titanio por un
carbono; e es la energia total de la titania con el defdgfg, es la energia total de la
titania pura, £ y Eri son las energias de un atomo aislado de carboti@nyo,
respectivamente.

Las energias calculadas a partir de la ecuaci@alps sistemas estudiados son
2.61 eV (AC@Ti_4.23%), 4.43 eV (AC@Ti_0.42%), 262 (RC@Ti_9.69%) y 6.89
eV (RC@Ti_0.97%). En todos los casos dopar el misteon C en sitio Ti es mas
costoso que en los casos anteriores.

Los sistemas C@Ti estudiados son en todos los casomagnéticos. En
relacion con las cargas, los Ti alejados de la mgal se reducen, adquiriendo
aproximadamente 0.84excepto para rutilo a baja concentracion en eltqdes los Ti
se oxidan perdiendo alrededor de @.04

Para los dopados a alta concentracion, los O gyemoaidacion sufren son los
unidos ecuatorialmente al C (perdiendo .28 promedio). En cambio para anatasa a
baja concentracién, son los O alejados a la impulez que sufren la mayor oxidacion
siendo la pérdida so6lo de 0ebZPor otra parte en el rutilo dopado con conceitnes
altas la mayor oxidacion la presentan los O alejatid C (0.3&). Con respecto a los O
enlazados apicalmente al C, para los sistemassanataambas concentraciones y rutilo
a concentraciones altas, éstos evidencian las esyeducciones con una ganancia
promedio de 0.7 En cambio, en el rutilo dopado a bajas conceioinas ésta
reduccion es de so6lo 085

Excepto en RC@Ti_0.97% donde la carga de carbordeesl.2@, la carga
adquirida por él es de e4Estas diferencias se relacionan fuertementeadistancias
C-0. En los casos en que el C adquiere cargsse4videncia una estructura tipo £O
entre el C dopante y los O enlazados apicalmeritey(O2). Las longitudes de enlace
corresponden a una distancia intermedia entre lateercovalente C-O simple y uno
doble (verTabla 4.6).
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Tabla 4.6. Principales valores de distancias y cargas eitgmos cercanos al dopante para
C@Ti a altas y bajas concentraciones. La numera@dlos atomos se muestra erF-lgura
4.5.

Anatasa Rutilo
Atomos | Dist. (A) | Cargas €) | Atomos | Dist. (A) | Cargas )
XY | XY, XY XY | XY XY
C@Ti 4.23% C@Ti 9.69%
C-01 1.298 4.00/-2.23 C-0O1/p 2.128 4.00/-1{17
C-02 1.298 4.00/-2.48 C-03 1.226 4.00/-2/13
C-03/4 2.032 4.00/-1.11 C-0O4 1.226 4.00/-2{24
C@Ti 0.42% C@Ti 0.97%
C-01 1.185 4.00/-2.04 C-01] 1.866 1.27/-118
C-02 1.185 4.00/-2.0% C-02/B 1.631 1.27/-1)07
C-03/4 2.400 4.00/-1.27
C-05 2.400 4.00/-1.29

Estudios experimentales empleando espectroscopizaiRreportado picos de
absorcién cercanos a 2350 troompatibles con estructuras tipo £@2]. Mientras
ciertos trabajos reportan el hallazgo de estrusttizo CQ [23] para este tipo de
dopado o CQ®[13]; los resultados publicados por el grupo de gratesong [19]
coinciden con los hallados por nosotros e inclesacironan los picos experimentales de
XPS a 288.6eV [24] a enlaces C=0.

DOS (estados/eV)

Ly —

- o S JEE—

N
al

E-EF (eV)
(@)
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DOS (estados/eV)

(b)
Figura 4.6 Estructuras electronicas de anatasa (a) rutilo @3 curvas corresponden a los

sistemas puros (en negro), dopados a alta concemtrale C@Ti (en gris) y a baja

concentracion de C@Ti (en rojo).

Tabla 4.7.Anchos de bandas de valencia (BV), bandas de coitmu(BC) y banda prohibida
(BG) de anatasa y rutilo dopadas C@Ti para altasas concentraciones de C. La localizacion

de los estados en el BG han sido medidos a parta dase de BC (d: down - u: up).

Anatasa Rutilo
C@Ti_4.23% C@Ti_0.42% C@Ti 9.69% C@Ti_0.97 %
BG (eV) 2.31 3.02 1.08 2.57
BV (eV) 5.22 4.27 6.70 5.63
BC (eV) 2.61 1.67 7.54 2.86
Estados BG 2.19 (u-d)

Del analisis de las estructuras electrénicas desesstemas se desprenden las
siguientes conclusiones: los anchos del BG se #gotas BV de ensanchan a
excepcion de la anatasa dopada a baja concentraciéem BC sufre un gran
ensanchamiento cuando el rutilo es dopado con earhalta concentracion. El tnico
sistema que mostré un estado localizado intragap.2a eV del MBV, fue el
RC@Ti_0.97%. Llamativamente este sistema muestracadas diferencias con
respecto a los demas; es el mas inestable, praserdgstado en el BG, la carga del C
dopante no es #®4sino +1.2¢ lo cual ha sido observado también por el grup®de
Valentin [13] y los O unidos apicalmente al misnudrsn una reduccion mucho menor
gue en el resto de los sistemas (Vabla 4.7). Lo mas destacado para este sistema es
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gue no evidencia la formacion de estructuras iatetipo CQ que si se encuentran en
el resto de los casos estudiados cuando el dopaulCces en sustitucién de Ti; en
contraste se observan estructuras,.G@emas, las distancias C-O en la unidad planar
cuadrada son mayores que en los casos donde se®lasestructura C§ similar a lo

reportado por Yang [19].
4.3 Dopado con N.
4.3.1 Dopado sustitucional en sitio Oxigeno (N@O)
Cuando el elemento dopante es N las concentracatesidas en la anatasa
sustituyendo un oxigeno de ambas celdas por ubgeito son: 4.41 % m/m y 0.49 %

m/m. Para rutilo en cambio, la sustitucion de uigemo en las dos celdas dan una

concentracion de 8.87 % m/my 1.10 % m/m respativde.

Figura 4.7. Superceldas empleadas paepresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
AN@O_0.49% y (b) RN@O_1.10%. Los O son represestadn esferas blancas, los Ti con
esferas celestes y el N con una esfera verde.

Los parametros de red para la anatasa dopada patienson: a = b = 3.967 A
y ¢ = 9.967 A a altas concentraciones y a = b 8B.8 y ¢ = 9.888 A a bajas
concentraciones. Para el rutilo dopado a altasertraciones los valores obtenidos son:
a=b=4.788 Ayc=23.135 A; cuando el conterdgoN disminuye en esta estructura
los parametros obtenidos son: a = b = 4.795 A y8c125 A. Para la anatasa dopada, el
aumento de los parametros de red es mas pronuneradt direccion [001] mientras

que para rutilo lo es en las direcciones [100]30]0
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Las energias de formacion se calcularon de acuelasiguiente ecuacion:
Eo(N@O) = Biei— Bpuro—3 Enz + 3 Eo (4.4)

donde EB(N@O) es la energia de formacién obtenida al suistiin oxigeno por un
nitrégeno; Ber es la energia total de la titania con el defe€jgoes la energia total de
la titania pura, K es la energia de una molécula de nitrogeng,\ek la energia de una
molécula de oxigeno.

Obtener una concentracion de 4.41% m/m de anatgssdd con N libera una
energia igual a 1.14 eV mientras que si la conaeidn es 0.48 % esta es de 1.22 eV.
En rutilo las energias liberadas son 1.32 eV pargentraciones altas y 1.05 eV para
bajas concentraciones respectivamente. Esto demaupst el dopado con N es mas
estable que con C en los cuatro casos estudiados.

Tanto para anatasa como para rutilo la diferenteamtracion de dopado no
afecta el valor del momento magnético obtenidogedda unidad siendo este igual a
lys.

Del analisis de la estructura electronica puedembsse que el dopado con N
de la anatasa disminuye el ancho del BG en paatiathiando la concentracion de
dopante es baja. En el caso del rutilo el dopadoN@roduce un aumento del ancho
del BG a altas concentraciones de dopante (2.72 y\Wisminuye cuando la
concentraciéon también lo hace (2.52 eV). $B5En el BG aparecen estados (d)
cercanos a la banda de valencia propios de lasrenas. Los anchos de las bandas BV
y BC y del BG, asi como las posiciones de los pmol BG medidos respecto a la
base de la BC para las estructuras estudiadasestraruen |dabla 4.8

Es importante destacar que si bien para el cada daatasa el BG sufre una
reduccion de su ancho cuando el polimorfo es rytiel dopante se encuentra a alta
concentracion el ancho del gap crece. Esto hadgdoripto por el grupo de Di Valentin
[5] comoun efectdolue shift.

Las BV se angostan en todos los casos exceptolpamatasa dopada a altas

concentraciones mientras que las BC siempre seachroducto del dopado con N.
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Tabla 4.8 Anchos de bandas de valencia (BV), bandas deucoith (BC) y banda prohibida
(BG) de anatasa y rutilo dopadas N@O para altagastroncentraciones de N. La localizacion
de los estados en el BG han sido medidos a parta base de BC {dlown - u: up).

Anatasa Rutilo
N@O 4.41% N@O 0.49% N@O 8.87% N@O 1.10 %
BG (eV) 3.20 2.87 2.72 2.52
BV (eV) 4.59 4.42 5.19 5.21
BC (eV) 2.05 1.65 2.22 1.91
estados BG 2.63 (d) 2.85 (d) 1.65 (d) 1.65 (d)

A continuacion se presentan las graficas DOS paatasa y rutilo dopadas a las
dos concentraciones de N estudiadas. En ambos, ¢asts para anatasa como para
rutilo, cuando los sistemas son dopados con estmatal los anchos de las BC se
angostan. A concentraciones menores de dopantggsstan ambas bandas, BV y BC,
para anatasa pero solo lo hace la BC para el rdildopado a bajas concentraciones en
ambos polimorfos aporta estados polarizados esgb@ encima del borde superior de

la BV. Los desplazamientos en energia son insignifes para ambos polimorfos.

DOS (estados/eV)

]

E-EF (eV)

@)
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DOS (estados/eV)

E-EF (eV)

(b)
Figura 4.8. Estructuras electrénicas de anatasa (a) rutlol@s curvas corresponden a los
sistemas puros (en negro), dopados a alta conceEmtrale N@O (en gris) y a baja
concentracion de N@O (en verde).

Los Ti cercanos al N en la anatasa dopada sufoercecgdn ganando entre 01
y 0.06 cuando la concentracion de N es alta y entreeQylh1& cuando ésta es baja.
En la estructura rutilo a alta concentracion deaKelduccion es entre 064 0.0& y a
baja entre 0.04y 0.0%. ElI N adquiere en todos los casos una carga apeaokd de
-1.3C y el O se oxida ante la presencia de N en la irexds esta oxidacion mas
importante en la anatasa y en particular cuandoesstiopada a baja concentracion. En
este caso la pérdida es de aproximadamente.OHIP el resto de los casos varia en
promedio entre 0.@ly 0.02.

Las distancias N-TiTabla 4.9 son mayores que las O-Ti de los sistemas
estequiométricos tanto para anatasa (2.019 A padistancia ecuatorial y 2.032 A la
apical) como para rutilo (2.025 A y 2.046 A, redpemmente). Esto se debe
probablemente a la menor electronegatividad y meagio del N con respecto al O.
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Tabla 4.9. Principales distancias, cargas y momentos mags{mm) entre atomos cercanos
al dopante para N@O a altas y bajas concentracibaasumeracion de los atomos se muestra
en laFigura 4.7.

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas € mm (ug) Atomos Dist. (&) Cargas @ mm (ug)
Xi-Yj Xi-Yj XilY XilY Xi-Yj Xi-Yj XilY XilY;
N@O_4.41% N@O_8.87%

Til-N 2.073  2.68/-1.31 -0.03/0.54Til1l-N 2.100 2.70/-1.28 -0.02/0.58
Til-O3  2.027  2.68/-1.37 -0.03/0.05Ti1-O1  2.033  2.70/-1.37 -0.02/0.02
Til-O1  2.073  2.68/-1.36 -0.03/0.00Ti1-O2  2.043  2.70/-1.36 -0.02/0.09
Til-O5 2.073  2.68/-1.35 -0.03/0.00Ti1-O3  2.044  2.70/-1.35 -0.02/0.07
Ti2-02  2.027 2.69/-1.34 0.00/0.01 Ti2-O5 2.047 2836 -0.07/0.09
Ti2-O3  2.027 2.69/-1.34 0.00/0.05 Ti2-O6 2.040 2837 -0.07/0.02
Ti2-N 2.027  2.69/-1.31 0.00/0.54 Ti2-N 2.096 2.6528 -0.07/0.58
Ti2-O4  2.073  2.69/-1.37 0.00/0.13 Ti2-O7 2.047 2835 -0.07/0.07

N@O 0.49% N@O 1.10%

Til-N 2.114  2.55/-1.27 0.00/0.47 Til-N 2.103 2.6%29 0.01/-0.05
Til-O3  2.048 2.55/-1.28 0.00/0.03 Ti1-O1 2.068 2837 0.01/-0.01
Til-O1  2.060 2.55/-1.29 0.00/0.00 Ti1-O2 2.043 2835 0.01/-0.04
Til-O5  2.037  2.55/-1.30 0.00/0.01 Ti1-O3 2.043 2835 0.01/-0.02
Ti2-02  2.049 2.56/-1.29 -0.03/0.00Ti2-O4  2.044  2.73/-1.38 0.01/-0.02
Ti2-O3  2.052  2.56/-1.28 -0.03/0.03Ti2-O5 2.035 2.73/-1.35 0.01/-0.01
Ti2-N 2.064  2.56/-1.27 -0.03/0.47 Ti2-N 2.085 2.73/-1.29 0.01/-0.05
Ti2-O4  2.033  2.56/-1.28 -0.03/0.04Ti2-O6  2.080 2.73/-1.36 0.01/-0.04
Ti2-O6  2.030 2.56/-1.30 -0.03/0.00Ti2-O7 2.040 2.73/-1.35 0.01/-0.03

Tabla 4.1Q Valores calculados de los momentos dipolare<#hpi ecuatorial) para anatasa y

rutilo N@O. Unidades expresadas en Deby.

Momento Anatasa Rutilo
Dipolar (Db) N@O 4.41% N@O 0.49% N@O 8.87% N@O 1.10%
apical 39.72 39.40 39.92 40.20
equatorial 38.85 38.46 39.87 40.27

4.3.2 Dopado intersticial (Ni)
Las concentraciones estudiadas para el dopadastioier con N son 4.20 %

m/m y 0.48 % m/m para la anatasa y 8.06 % m/m § ¥0m/m para el rutilo. En

ambos polimorfos y para ambas concentraciones is@@d un atomo de N en sitio
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intersticial (N) en las celdas descriptas anteriormente, en laanigicacion inicial que

en el caso del dopado intersticial con C.

(d)

Figura 4.9. Superceldas empleadas paepresentar bajas concentraciones de dopado: (a)
ANi_0.48%, (b) RNi_1.08% y altas concentracionep Ati_4.20% y (d) RNi_8.06%. La
informacion correspondiente a la numeracién défosos se presenta enflabla 4.12 Los O

son representados con esferas blancas, los Tisferas celestes y el N con una esfera verde.
Los oxigenos involucrados en las estructuras tiPoyNNO, se destacan en amarillo.

Los parametros de red obtenidos aumentan en tadosdsos: a = 3.97 A,
b=4.06Ayc=10.22A para AN..20 %; a = 4.03 A, b=4.05Ayc=10.11 A para
AN; 0.48 %; a =5.03 A, b =517 Ayc=3.22 A paid; B.06 % y a = 5.23 A,

b =512 Ay c = 3.21 A para RNL.08 %. Cuando el rutilo es dopado de forma
intersticial sufre una gran deformacién debido a a@ta densidad. Para alta

concentracion, los angulos obtenidos sor: 89.78°;f = 89.77° yy = 80.62° en lugar
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de los 90° del rutilo sin dopar y cuando la conaabn es baja = 90°; = 90° yy =
95.37°.
Las energias necesarias para la formacion dedtssrss dopados se calcularon

de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Eior(Ni) = Eder— Epuro— %ENZ (4.5)

donde E(N;) es la energia de formacion obtenida al ubicanitndégeno en un sitio
intersticial; Eeres la energia total de la titania con el defdgig, es la energia total de
la titania pura y Ky es la energia de una molécula de nitrogeno aislada

Los valores obtenidos de energia de formaciébn sgargénicos para
concentraciones altas y endergdnicos a bajas. whdise anatasa dopada con N
intersticial se liberan 1.05 eV para alta concendray son necesarios 0.68 eV para
obtener concentraciones bajas. A partir del asalisilaTabla 4.11y de la observacion
de lasFiguras 4.9(ay c) puede inferirse la formacién de estructuras tifi» dbnde el
atomo dopante adquiera carga neta negativa a arobasntraciones (-0.2G alta y
-0.07 a baja). En el caso del rutilo se liberan 2.59%cea®ndo la concentracion de N es
alta y se necesitan 4.28 eV si la concentracioN @s baja. Esta mayor diferencia de
energia (6.87 eV frente a los 1.73 eV de la anpfassiblemente se deba a que cuando
la concentracion de nitrégeno es alta se formdamsas NO que estabilizan en parte a
la red, mientras que cuando es baja, se formancastas tipo N@ (Tabla 4.11y
Figuras 4.9b y d). Es importante destacar que en ambos casos &jbdieren carga
positiva.

Cuando en el cristal se encuentran atomos intedsticde N los Ti cercanos
sufren una reduccion, siendo esta de mayor impzeta@n el rutilo a alta concentracion
(ganancia aproximada de OeflPor su parte, los O cercanos al dopante sufmen u
oxidacion siendo la de mayor importancia en el aaorutilo a baja concentracién
(pérdida de 0.69. El Ti2, cercano al defecto en el sistema rutiipado con alta
concentracion de N sufre un importante incremeet@s momento magnéti¢dabla
4.11)

98



Tabla 4.11.Principales distancias, cargas y momentos magséinm) entre atomos cercanos

al dopante para Ni a altas y bajas concentracidrzesumeracion de los atomos se muestra en

la Figura 4.9.
Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas € mm (us) Atomos Dist. (&) Cargas € mm (ps)
XY XY XY XY XY XeY, Xi/Y, Xi/Y
Ni_4.20% Ni_8.06%

N-O1 2.848  -0.26/-1.40 0.54/0.04 N-O1 2.894 0.03/-1.44  0.02/0.48
N-O2 2.620 -0.26/-1.32 0.54/0.01 N-O2 1.233 0.050.83  0.02/0.06
N-O3 1.339  -0.260.96 0.54/-1.19 N-O3 2.742 0.03/-1.37  0.02/0.01
N-Til 2.133 -0.26/2.58 0.54/-0.13  N-Til 2.236 0238 0.02/-0.80

Ni_0.48% Ni_1.08%

N-O1 1.302  -0.07-0.83 -0.87/-0.33 N-O1 1.275 0.57-0.68 -0.07/-0.04
N-O2 2.885 -0.07/1.41 -0.87/-0.02 N-O2 1.275 0.57-0.68 -0.07/-0.04
N-O3 2.947  -0.07/-1.35-0.87/0.00 N-O3 3.894 0.57/-1.40 -0.07/-0.03
N-O4 2.944  -0.07/-1.36 -0.87/0.00 N-O4 3.894 0.57/-1.40 -0.07/-0.03
N-Til 2.437 -0.07/2.72 -0.87/0.00 N-Ti1 3.152 0x71 -0.07/0.02
N-Ti2 2.276 -0.07/2.36  -0.87/0.00  N-Ti2 3.245 0535 -0.07/1.04

El BG para la anatasa dopada con N intersticiahitigye su valor, esto es adn
MAas pronunciado para concentraciones altas de doRackl caso del rutilo esto difiere
ya que el dopado intersticial aumenta el valorateho de la banda prohibida cuando la
concentracion de dopante es alta. Cuando las coacemes de N intersticial son altas

en ambos polimorfos aparecen estados en ellBGI4 4.12).

Tabla 4.12 Anchos de bandas de valencia (BV), bandas deuceoith (BC) y banda prohibida
(BG) de anatasa y rutilo dopadas Ni para altagash@oncentraciones de N. La localizacion de

los estados en el BG han sido medidos a partia dade de BC (atown - u: up).

Anatasa Rutilo
Ni _4.20% Ni_0.48% Ni_ 8.06% Ni_ 1.08%
BG (eV) 1.70 3.02 3.31 2.65
BV (eV) 5.59 4.37 3.73 4.74
BC (eV) 2.40 1.66 2.88 1.99
estados BG 0.30 (d) 0.99 (d) - 2.35 (u)

El dopado intersticial en la anatasa modifica lsiggdn de las bandas haciendo
gue a ambas concentraciones el sistema sea meghadar pero que a bajas su BV

tenga mayor poder oxidante.
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Figura 4.10. Estructuras electrénicas de anatasa (a) rutiloL@3 curvas corresponden a los
sistemas puros (en negro), dopados a alta conciémtrde Ni (en gris) y a baja concentracion

de Ni (en verde).

La Figura 4.10b compara las densidades de estados para el ruglmtas
concentraciones. Puede observarse que la energiesan@ para la excitacion
electronica disminuye a alta concentracién ya qesgnta estados ocupados en el BG a
partir del cual la energia necesaria para accetieB& es menor que en el sistema sin
dopar. La grafica muestra que el dopado a bajaseodraciones no seria tan efectivo.
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4.4 Analisis comparativo

4.4.1 Efecto del no metal dopante en anatasa y rutilo a bajas

concentraciones

Como es sabido, en un sélido en el estado fundamena O K, los electrones
ocupan estados electronicos segun el Principio xddus®én de Pauli, hasta un
determinado valor de energia conocida como Enatgidermi (EF) quedando los
estados con energia mayor a ésta desocupadosslim@an de algunos atomos del
sélido con impurezas introduce niveles localizazlog energia cae dentro deab.

Los elementos dopantes tipcson aquellos que aportan exceso de electrones al
sélido. Estos electrones en exceso aportan estadalizados con energia proxima al
minimo de la banda de conduccidn. La presenciatds anpurezadonoras aumenta la
densidad de electrones, que son los portadorearda mayoritarios. Analogamente, las
impurezasaceptoras, deficitarias en electrones con respecto al naltde base, generan
niveles localizados de energia proxima al tope aldbdnda de valencia. En estos
semiconductores, de tigm los portadores de carga son mayoritariamentedsuec

La densidad de electroneas,y de huecosp, en las bandas de conduccion y de
valencia, respectivamente, estan dadas padasacionest.6y 4.7, en las que Ny Ny
son las densidades de estados en las bandas deccidndy de valencia, £y Ev
corresponden al minimo de la BC y al maximo de \§ Bespectivamente,gkes la
constante de Boltzman y T la temperatura:

_Ec_ Ef

n=Nce kBT (4.6)
Ey_ Ep

p = NV e kpT (47)

En el caso que nos interesa analizar, cuando gtatéa se sustituye un atomo
de O (% 2p*) por uno de C & 2p) o de N (& 2p®), se esta dopando al sistema con
una impureza tipg siendo, como se advierte de sus configuraciorexgréhicas, de
mayor grado en el caso del C que en el del N. Blarrazon y a partir de &cuacion

4.7 es esperable que cuando se comparan sistemasodaadC o con N, las BV del
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primero se encuentren a menores energias porguisrelo aporta un mayor nimero de
cargas tipg. Esto se corrobora en I&gguras 4.11donde se comparan las DOS para
los sistemas dopados con C@O y N@O anaggsar(itilo (b), respectivamente.
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(a) (b)
Figura 4.11 Estructuras electronicas comparativas de ana@sautilo (b). Las curvas
corresponden a los sistemas dopados C@O (en rojopados N@O (en verde), ambas a baja

concentracion.

Cuando los no metales C y N se incorporan al testaitios intersticiales, éstos
actian incrementando el niumero de electrones eedlacomo dopantes tipoy de
acuerdo a l&cuacion4.6 seria esperable que las bandas del N se ubicaraelas de
energia menores que las bandas del C. Esto esetldaf-igura 4.12aque muestra las
curvas de DOS para anatasa dopada con C y N erngéisticial a baja concentracion.

En el caso del rutilo dopado con C y N en sitieristicial, también a baja
concentracion Higura 4.12b) las bandas se encuentran casi superpuestas;
presumiblemente esto puede explicarse por la fadmate estructuras tipo G@para
RCi —Figura 4.3b) y NO, (para RNi —Figura 4.9hb)
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Figura 4.12. Estructuras electrénicas comparativas de anatpsautilo (b). Las curvas
corresponden a los sistemas dopados Ci (en rojgdpados Ni (en verde), ambas a baja

concentracion.

4.4.2 Efecto de la posicion del dopante en anatasa y rutilo a bajas

concentraciones

También es de interés analizar como la diferenteaaldn de una misma
impureza, modifica significativamente la estructelectronica del sistema afectando su
comportamiento como catalizador.

Las Figuras 4.13 y 4.14presentan las curvas DOS comparativas para los

dopados sustitucionales e intersticiales con C g bb para ambos polimorfos,

respectivamente.

@ @

2 i g

8 \ 8

] (] (%]

o, - H A B \_
0 " ] w‘

o -7 1 o -7 T‘Q

a &

E-EF (eV) E-EF(eV)
(a) (b)

Figura 4.13. Estructuras electrénicas comparativas de anatgsdopada con C y (b) dopada
con N. Las curvas corresponden a los sistemas farosegro), dopados C@O, (linea roja
entera) Ci (linea roja de guiones) y C@Ti (linda de puntos), N@O (linea verde entera) y Ni

(linea verde de guiones). Todas las curvas songpaentraciones bajas de dopante.
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Los sistemas mas oxidantes que los puros, sorelgsigtitucion anidnica C@O
y N@O, ya que adicionan huecos a la red siendoeéstéo mas pronunciado para el C
lo que desplaza la BV hacia la izquierda. En camélisistema Ci es levemente mas
reductor, ya que aporta electrones a la red; ligaraente lo es mas aun, el sistema
C@Ti (Figura 4.139. Posiblemente esto se explique por la formacetad estructuras
tipo CQO, observadas en el dltimo caso. Tanto el C comoi elpdrtan 4e- a la red.
Considerando que el C aporta electrones de valgueiaorresponden a orbitakey p
mientras que los del Ti, pertenecen a orbitdjgssi ademas se tiene en cuenta que el
C pose una electronegatividad (2.5) mayor que €L.b), es factible que la naturaleza

mas reductora de este dopado pueda deberse ales dalaces C-O evidenciados.
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Figura 4.14.Estructuras electrénicas comparativas de rutja@pado con C y (b) dopado con
N. Las curvas corresponden a los sistemas purose@m), dopados C@O, (linea roja entera)
Ci (linea roja de guiones) y C@Ti (linea roja datpg), N@O (linea verde entera) y Ni (linea

verde de guiones). Todas las curvas son para civacemes bajas de dopante.

Con respecto a los sistemas Ni se puede obseneaem el caso del rutilo, las
conclusiones son las mismas que cuando el dopar@ie [En cambio, cuando se analiza
la anatasa dopada con Ni, se observa un comportamieesperado, mas oxidante,
posiblemente debido a la formacion de estructu@sméstablesKigura 4.93).

4.5. Conclusiones del Capitulo

Del analisis de los datos obtenidos puede obsergurs el dopado con C o N en
sustituciéon de O o en sitio intersticial produce ainmento del volumen de la celda
mientras que cuando el dopado es con C en suétitw® un Ti se produce por el

contrario una disminucion del mismo.
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Si se comparan los alargamientos de los enlacesetal-Ti se observa que a
menor electronegatividad del no metal mayor lortgdal enlace. Esto se relaciona con
la fuerza del enlace respectivo que en orden crecies C-Ti < N-Ti < O-Ti
Consecuente con el aumento en las distanciasnesddicacion en las cargas. A mayor
distancia de enlace, menor diferencia de carga® ertion y cation. Los enlaces
pierden ionicidad del O-Ti al C-Ti, siendo la delaze N-Ti intermedia. La oxidacion
de los O y la reduccién de los Ti, disminuye laedihcia entre las cargas de aniones y
cationes que a su vez disminuye la atraccion elest#tica provocando el aumento de
las distancias de enlace observadas.

A bajas concentraciones de impureza el sitio maables para el C es el
intersticial mientras que para el N es en sustituaile O. El dopado con C en
sustitucion de Ti es energéticamente el mas castoso

Los sistemas dopados con C presentan magnetisneptexel sistema C@Ti.
Tanto para anatasa como para rutilo dopados codiférente concentracién de dopado
sustitucional la impureza aporta un momento magnéke 1j¢ por celda unidad.

El carbono cuando esta ubicado intersticialmemieek cristal y a bajas
concentraciones se relaciona con una estructwaddipaedro (C¢) con angulos O-C-O
cercanos a 108° en el caso de la anatasa y depHd&°el rutilo. Sin embargo, es
importante mencionar para estos sistemas la foémaé un angulo de 119.1° en la
anatasa y dos angulos de 118.5° en el rutilo, arobasanos a 120°, como el presente
en las estructuras tipo carbonato, observadastpms grupos de investigacion. En estos
casos el C adquiere caracteristicas cationicasisisnm carga & mientras quepor el
contrario cuando se ubica en sitio O adquiere caegativa-1.102y no se evidencian
estructuras internas particulares. Por su partendmael C dopante se ubica en
sustitucion de atomos de Ti la carga adquiridadesyise formarian estructuras internas
tipo CQ, donde las longitudes de enlace C-O se ubicarialoses correspondientes a
los propios de una distancia intermedia entre &asird enlace covalente simple y uno
doble. Cabe destacar que el rutilo dopado con @ja toncentracion presenta una
anomalia a este comportamiento, siendo el sistemamdyor inestabilidad, no
presentaria estructuras internas particularesangacdel C es +1.2% presentaria las
mayores distancias C-O.

Cuando el elemento dopante es N y se ubica intiastiente se observan para

rutilo formaciones tipo N@donde el N adquiere carga positiem, la anatasa por el
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contrario, se observa estructuras tipo NO dondarga del N es negativa. Por su parte
Cuando el N se ubica sustituyendo un atomo de €3tsulo de oxidacion es negativo.
Estructuras similares han sido observadas por atk@stigadores tanto tedrica como
experimentalmente [25].

Las complicadas implicancias que presentan los etalss como dopantes
explican la controversia de los resultados experiales publicados hasta el momento.
Del estudio tedrico realizado queda demostradonaptejidad de los efectos propios de
la naturaleza del dopante (tippo p), que la formacion de estructuras estabilizadas
particulares dentro del sélido no sélo dependela gesicion en la red de las impurezas
estudiadas sino también de la concentracion daiksmas y del polimorfo.

Quedan mas estudios por hacer ya que intuimoopaekultados obtenidos que
seria necesario explicar ademas como afectarias aedéructuras geométricas y
electronicas del sistema dopado el hecho que lasiremas se encuentren solas o
cercanas a vacancias de atomos propios de lagertanas o alejadas a las superficies

potencialmente reactivas.
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CAPITULOV

Dopado con metales

5.1. Introduccion

El dioxido de titanio ha sido dopado con diferentesales tales como Ag, Fe,
Os, Y, La, Pt, Cr y V en diferentes concentraciomes distintos protocolos y a partir
de diversas vias sintéticas. Se ha sefialado quadtaes Pt, V, Fe y Cr inhiben en
parte la transformacion anatasa-rutilo con la teatpea y que aumentan el rango de
absorcion de radiacion electromagnética extendiéndiasta longitudes de onda
correspondientes al espectro visible. Otros metades Ag, Rb, Y y La no mejorarian
la absorcién de energia en el espectro visible [1].

Es sabido que a diferencia del dopado con no nsetafe general los metales
aportan estados cercanos a la banda de conduandm £ esquematiza enRayura
5.1

BC
o
A A
£ __
A
hvs
v hve
h+
) h*
A BV

Figura 5.1 Mecanismo de la fotocatalisis de Ti@v,: anatasa purdp,: anatasa dopada con
metales. Es frecuente que los metales dopanteteapestados sin ocupar cercanos a la BC;

hvs: anatasa dopada con no metales.

Sin embargo en la bibliografia, los resultados erpEntales reportados de
titania dopada con metales, han sido obtenidos &errales con diferente estructura
tridimensional, del tipo nanométricos, tubularedaminares, donde las diferentes
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relacionesbulk-superficie juegan un rol importante y no seriaeal@a modificacion
aportada por el atomo dopante en el interior dielax

En particular, los estudios con metales nobles cAg)Au y Pt se han realizado
en general con dichos metales depositados sobsuesficies de la titania. Existen a
nuestro conocimiento pocos estudios donde éstosestadiados como dopantes dentro
de la estructura cristalina. Refuerza nuestra racibn en el estudio del Pt como
dopante aislado, el trabajo experimental del grdpoKim Soonhyun [2]. En dicho
estudio reportan importantes mejoras notables datdactividad de la titania dopada
con ion Pt y destacan la no inactivacion del caadior tras el uso repetitivo.

Por otro lado existen trabajos experimentales [8 opdicarian que la titania
dopada con V muestra actividad en el espectrolgislb radiacion electromagnética,
mientras otras investigaciones en laboratorio egmel que el dopado con V reduciria
la recombinacion de portadores de carga [4] adetegsreservar la fase anatasa post
calcinacion a 400 °C y promover el crecimiento de particulas mejorando el érea
superficial expuesta [5]. Dichas caracteristicagasecompatibles con una prometedora
modificacion del 6xido en cuanto a sus propiedafigéscataliticas pero aun los
mecanismos implicados en los procesos no son clRasotra parte existen estudios
qgue reportan que el sistema dopado con V presenfaegades magnéticas lo cual
implicaria la apertura del desarrollo de materigfles en electronica particularmente
en espintronica.

Nuestro estudio en este Capitulo tiene como olgjetportar resultados teéricos
que clarifiguen acerca de las modificaciones edeatas y estructurales, tanto en
anatasa como en rutiloulk, cuando los metales V o Pt sustituyen &tomos de Ti
cuando el V se ubica intersticialmente en el drisEd andlisis se realiza a dos
concentraciones diferentes para evaluar el efeztia dilucion o concentracién de los

defectos.
5.2 Dopado con Pt

5.2.1 Dopado con Pt en sitio Ti (Pt@Ti)

Para representar el dopado de la titania con Bustituyé un atomo de Ti por
uno de Pt obteniéndose una concentracion expresegdarcentaje en masa de 41.79 %

m/m para la celda (¥ 1 x 1) (1 en 4 Ti) y de 6.45 % m/m para la supercelda
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(3x 3x 1) (1 en 36 0O) en el caso de anatdsgura 5.28). Las concentraciones
obtenidas para el rutild=(gura 5.2b) son de 63.55 % m/m para la celdax(1 x 1) (1
en 2 Ti) y de 13.68 % m/m para la supercelda 2x 2) (1 en 16 O). Los valores altos
de concentracion en % m/m se deben al alto pesaaidlel Pt en comparacion al del
Ti.

o)

Figura 5.2 Superceldas empleadas paegpresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
APt@Ti_6.45% y (b) RPt@Ti_13.68%. Los O son repn&sdos con esferas blancas, los Ti con
esferas celestes y el Pt con una esfera gris.

La Tabla 5.1 resume los resultados obtenidos de la optimizagéios cuatro
sistemas estudiados. Para facilitar el analisibbslevalores obtenidos se agregaron los
resultados correspondientes a los sistemas puros.

El sistema rutilo dopado a baja concentracionesesuia deformacion de su
estructura tetraédrica regular disminuyendo el rvelel parametro b en 0.03 A con
respecto al valor de a. En la anatasa el dopado ajas bconcentraciones
(APt@Ti_6.45%) disminuye el valor del volumen deckida debido a una mayor
atraccion de los atomos en las direcciones [10[@19]. Para la estructura rutilo en
cambio, esta reduccion del volumen de la celdarequarra concentraciones de dopado
altas (RPt@Ti_63.55%). Esta reduccion del volumen cglda resulta llamativa
considerando que el radio atomico del Pt (139 mmhayor al del Ti (135 pm).

Cuando el 6xido es dopado con Pt los Ti cercanérersueduccion de entre
0.02e y 0.03 aproximadamente. Los atomos de Pt adquieren gargjiva menor que

cuando el metal dopante es Vabpla 5.3. Los O proximos al defecto se encuentran en
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el oxido dopado, mas oxidados que en la titania,psiendo esta caracteristica mas

significativa para los O ecuatoriales a altas cotraeiones.

Tabla 5.1. Valores obtenidos de la optimizacion de los patéssade celda a y ¢ (A),
las distancias apicales,@ly ecuatoriales (g entre Pt y O (A), las cargas (q) de los

atomos cercanos al defecto expresados en eleci@nesl volumen V de la celda ¢R

Sistema a C dap deq qTi gPt 004 (O V
A pura 396 9.76 203 202 275 - -1.37 -1.37 415
APt@Ti_41.79% 398 984 205 204 273 173 -1.21.02 155.7
APt@Ti_6.45% 395 969 204 202 274 181 -1.21.231 150.9
R puro 473 310 205 203 273 - 1.37 -1.37 .369
RPt@Ti_63.55% 4.67 3.16 2.02 203 272 181 -1.21.05 68.82
RPt@Ti_13.68% 495 3.15 211 208 270 168 -1.1818 76.66

Las correspondientes energias de formacion pacdife&asntes concentraciones
de Pt consideradas se calcularon de acuerdo gui@isie ecuacion:

Etor(Pt@Ti) = Eier— Epuro —Ept + Ei (5.1)

donde E(Pt@Ti) es la energia de formacion obtenida alitsirstun titanio por un
platino; Eer €s la energia total de la titania con el defegja,es la energia total de la
titania pura, kY Eri son las energias del Pt y del Ti aislados res@eognte.

Los valores de energias de formacion de los sistemmentan al disminuir la
concentracién del dopante. Para anatasa obtenecamt&ntracion de 41.79 % m/m
tiene un costo de 1.83 eV mientras que si la cdrmaion es 6.45 % m/m el costo se
eleva a 2.34 eV. En el rutilo sucede lo mismo Selod valores de 1.27 eV y 4.35 eV
para 63.55 % y 13.68 % respectivamente

Del estudio de las curvas de densidad de estaBaprd 5.3) puede
mencionarse en primer lugar, que todos los sistelmpados con Pt son ho magnéticos.
En ambos polimorfos para dopado a altas conceatesifFigura 5.3ay g el BG sufre
una importante reduccion mientras que las BV y B&isanchan significativamente.

El desplazamiento de las bandas a energias meobsesvado para concentraciones
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bajas también se evidencia con concentracionesddsvsiendo de magnitud mucho
mas importante para la BC en ambos polimorfos. Enaso de la anatasa a baja
concentracién de impurezkigura 5.3b), el BG se ensancha levemente al igual que la
BV. La BC por el contrario, sufre una reduccionr(Vabla 5.2). Se observa también un
desplazamiento de ambas bandas a valores infederemergias y un desplazamiento
del nivel de Fermi. El dopado introduce tres estadoertemente localizados
pertenecientes a los orbitaled del Pt y  del O, dos de los cuales son atravesados por
el nivel de Fermi. Para el rutilo dopado a bajasceatraciones de Pt, el BG se reduce
al igual que las BV y BCHigura 5.3d). Aparece un estado en el gap producto de la
hibridacién de orbitalesdbdel Pty d del O.

Tabla 5.2 Anchos de bandas medidos en eV. Los estadosgapdlieron medidos a partir de
la base de la BC.

APt@Ti_41.79% RPt@Ti_63.55%

BG (eV) 0.17 0.45

BV (eV) 7.74 8.11

BC (eV) 3.77 4.46
estados BG Sin estados Sin estados

APt@Ti 6.45% RPt@Ti 13.68%

BG (eV) 3.34 2.22

BV (eV) 4,57 5.03

BC (eV) 1.76 1.79
estados BG 0.44-2.64-2.81 0.51
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Figura 5.3. Estructuras electronicas de anatasdtas(a) y bajas (b) concentraciones de Pt, y de
rutilo a altag(c) y bajas (d) concentraciones de Bas curvas corresponden a los sistemas puros (en

negro), dopados (en grispyas LDOS del Pgencelestg.

5.3 Dopado con V

5.3.1 Dopado con V (V@Ti)

Los sistemas estudiados con V en sustitucion deefien concentraciones de
15.79 % m/my 1.77 % m/m para anatasa, y 38.90 & y3.98 % m/m para rutilo a
altas y bajas concentraciones de dopado, respewtita. Para los sistemas con
concentraciones altas se utilizaron, para ambasmpdbs, celdas (X 1 x 1) y para
estudiar las concentraciones bajas se emplearencglgias (3 3 x 1) para la anatasa y
(2 x 2% 2) para el rutilo.

La Tabla 5.3 resume los resultados obtenidos de la optimizag&itos cuatro
sistemas estudiados.

En todos los casos a excepcion del rutilo dopadaja concentracion el dopado
con V disminuye el tamafio de la celda ya que €122 (pm) es un atomo mas pequefio
que el Ti. Sin embargo, cuando el rutilo es dopad@ja concentracion se observa una
ligera deformacién de la estructura tetragonaldsida distancia & a, b = 4.91A y los
angulos rectos de la estructura tetraédrica perfeet deforman siendo sus valores
a =B =90° yx¥ = 90.15° respectivamente. Esta distorsion geoozese refleja en el

mayor costo energético necesario para la obtemgd@ste sistema en particular.
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Tabla 5.3. Valores obtenidos de la optimizacién de los patéoeede celda a y ¢ (A), las
distancias apicales )l y ecuatoriales () entre V y O (A), las cargas (g) de los atomos
cercanos al defecto expresados en electr@hgse{ volumen V de la celda {f

Sistema a C dap deg gTi qVv 00z (O \/
AV@Ti_15.79% 3.92 969 193 198 275 131 -1.32 -1.22 148.57
AV@Ti_1.77% 3.95 9.69 212 203 275 122 -1.31 371. 150.86
RV@Ti_38.90% 4.64 3.03 194 195 271 136 -1.32.221 65.16
RV@Ti_3.98% 493 3.17 211 213 271 121 -1.33 341. 76.66

Las cargas de los \Tébla 5.3 en todos los casos es menos positiva que cuando
el metal es un PiT@bla 5.1) ya que el V tiene una energia de ionizacion mayer el
Pt. En el rutilo los Ti se encuentran mas reduciteando el 6xido es dopado con V

mientras que esto no se observa en la anatas® koggeneral frente al atomo dopante

sufren oxidacién la cual es de mayor importancia p@s O ecuatoriales de los sistemas
altamente dopados.

Figura 5.4. Superceldas empleadas paegpresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
AV@Ti_1.77% vy (b) RV@Ti_3.98%. Los O son represdotacon esferas blancas, los Ti con
esferas celestes y el V con una esfera amarilla.
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La energia de formacion de los sistemas descrif@@sdo calculada mediante la

siguiente ecuacion:

Eo(V@TI) = Eger— Epuro— B/ + Eni (5.2)

donde E(V@TIi) es la energia de formacion obtenida al suistun titanio por un
vanadio; s es la energia total de la titania con el defdgi@oes la energia total de la
titania pura, i y Eri son las energias del V y del Ti aislados, respattente.

Como en el caso del Pt, los valores de energiderdecion de los sistemas
aumentan al disminuir la concentracion del doparmara anatasa obtener una
concentracion de 15.79 % m/m tiene un costo del-29 mientras que si la
concentracion es 1.77 % m/m el costo se elevazae3/3En el rutilo sucede lo mismo
siendo los valores de -3.92 eV y 5.34 eV para 3%903.98 % respectivamente.

De los sistemas estudiados se observa que dopbajas concentraciones es
energéticamente mas costoso posiblemente debidee a&uwpndo la concentracion de

impurezas es baja, la distorsidon geométrica y réleica es mayor.

Tabla: 5.4. Anchos de bandas medidos en eV. Los estados @pdugron medidos a partir de
la base de la BC.

AV@Ti _15.79% RV@Ti_38.90%

BG (eV) 2.99 1.87
BV (eV) 4.90 5.71
BC (eV) 2.24 3.41
estados BG 0.97 0.99
AV@Ti_1.77% RV@Ti_3.98%
BG (eV) 3.16 2.39
BV (eV) 4.65 2.86
BC (eV) 1.84 1.88
estados BG Sin estados Sin estados

El momento magnético por celda es deglepcepto para el rutilo dopado a
bajas concentraciones que se eleva a 139&$to se observa en el desbalance entre las

densidadesp y down de las curvas
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Cuando un atomo de V [§33d* 4s") se incorpora al cristal como sustituyente de un
atomo de Ti, actia incrementando el nUmero derelees en la red, es decir, como
dopante tipon. De acuerdo a l&cuacion 4.6 presentada en dCapitulo IV seria

esperable entonces que las bandas del sistemaadspadbicaran a niveles menores de
energia que las bandas del sistema puro. Estoaes ciando la concentracion de

atomos de V en la red es alta tanto para la anatasa para el rutiloRiguras 5.5 ay
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Figura 5.5. Estructuras electronicas de anatasa a altash@pyg (b) concentraciones de V, y de
rutilo a altas (c) y bajas (d) concentraciones déas curvas corresponden a los sistemas puros
(en negro), dopados (en gris) y a las LDOS del ¥ rfaranja). Las LDOS del V a bajas

concentraciones fueron multiplicada por un factbpéara su mejor visualizacion.

5.3.2 Dopado con V intersticial (Vi)

Para el estudio del efecto de una impureza de &fstitial en la titania se
utilizaron las mismas celdas dex1l x 1), (3x 3x 1) y (2x 2 x 2) que las empleadas
en los apartados anteriores. Las concentracionésnidbs para anatasa fueron
13.64 % m/my 1.74 % m/m y para rutilo 18.33 % ny/183 % m/m, respectivamente.

Los resultados obtenidos de la optimizacion decl@ro sistemas estudiados se
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resumen en ldabla 5.7. El dopado intersticial distorsiona la geomete&agonal
propia de la titania; esto se evidencia en alguas®s en la diferencia de magnitud
entre los parametros a y b 0 en los valores dellaygformado por el plangy y el eje
2).

La energia de formacion de los sistemas descrif@@sdo calculada mediante la

siguiente ecuacion:

Etor(Vi) = Eger— BEouro— By (5.3)

donde (Vi) es la energia de formacién obtenida al ubigarvanadio en un sitio
intersticial; Eer €s la energia total de la titania con el defdgjgoes la energia total de
la titania pura y & es la energia del V aislado. Los valores obtensiws-4.43 eV y
-1.89 eV para anatasa y -4.53 eV y -0.98 eV paib ra altas y bajas concentraciones,
respectivamente.

Con respecto a las cargas puede mencionarse quedduiere carga positiva
considerablemente menor al Ti que reemplaza. Emgul®, los Ti cercanos a la
impureza también se encuentran reducidos, siendocemportamiento mas marcado
en el sistema RVi_18.33%. A su vez, los oxigenowién se reducen. Es de destacar el
alto valor del momento magnético de la celda de dis¢emas dopados a bajas
concentraciones (5.0g), situacion que se evidencia en las curvas deidbes de

estadosKigura 5.7)

Tabla 5.7. Valores obtenidos de la optimizacion de los paréosetle celda a y ¢ (A), las
distancias apicales )l y ecuatoriales () entre V y O (A), las cargas (q) de los atomos
cercanos al defecto expresados en electra)esl (volumen (V) de la celda Ry el momento

magnético (mm) del vanadio @s.

Sistema a b C Oy Oeg \% gTi qVv g0 mmV
AVi_13.64% 4.04 411 941 208 205 156.28 2.30 10.71.53 -0.59
AVi_1.74% 4.02 4.03 999 207 205 162.00 2.72 0.63.47 295
RVi_1833% 436 4.36 369 211 185 6864 174 09653 -1.59
RVi_3.83% 497 487 317 228 224 7666 235 13840 121

117



El momento magnético por celda, tanto para anatasen para rutilo dopados
con V intersticial en concentraciones bajas esrdealor de 5ug Este valor elevado
hace de este metal un candidato interesante corpanto para la generacién de

materiales spintronicos.

()

Figura 5.6. Superceldas empleadas paegpresentar bajas concentraciones de dopado. (a)
AV@Ti_1.77% vy (b) RV@Ti_3.98%. Los O son represaeots con esferas blancas, los Ti con

esferas celestes y el V con una esfera amarilla.

Tabla: 5.8. Anchos de bandas medidos en eV. Los estados expdugron medidos a partir de

la base de la BC.

AVi 13.64%  RVi 18.33%

BG(evV) - 1.72

BV(Eev) - 5.73

BC(ev) - 6.68
estadosBG =~ ------- 0.69 (u)
AVi_1.74% RVi_3.98%

BG (eV) 3.11 2.63

BV (eV) 4.50 5.02

BC (eV) 1.73 2.19
estados BG Sin estados 0.35 (u)

El sistema anatasa dopado con altas concentracideed/ presenta un

comportamiento conductor.
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Figura 5.7. Estructuras electrénicas de anatasa a altash@pg (b) concentraciones de V, y de
rutilo a altas (c) y bajas (d) concentraciones deas curvas corresponden a los sistemas puros
(en negro), dopados (en gris) y a las LDOS del Uljplicada por un factor 10 para su mejor

visualizacion, en naranja).

5.4 Analisis comparativo

5.4.1 Efecto del metal dopante (@Ti) en anatasa y rutilo a bajas

concentraciones

Ambos metales estudiados en este Capitulo preseragar numero de electrones de
valencia que el Ti al cual sustituyen. En @hpitulo II, ha sido expuesto, que las
configuraciones electronicas analizadas con lassquean efectuado los calculos $8d34sl)
para elTi, (3d%s") para el V y (8%s') para el Pt. Estas estructuras electrénicas
representan 4 electrones externos para el Ti,&glar y 10 para el Pt respectivamente.

De acuerdo al analisis efectuado ef€apitulo 4, Seccién 4.4.ly de acuerdo a
la ecuacion 4.6al aportar mayor numero de electrones a la red stifa esperable que

las bandas del mismo se encuentren a valores dgiananenores que las del V.
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La Figura 5.8 compara las DOS de los sisterd=@Ti_6.45%y AV@Ti_1.77% (a) y
RPt@Ti_13.68% con RV@Ti_3.98% (bpedeciendo a esta observacion.

Existen, sin embargo, algunas diferencias marcadag los dos metales que
hacen que este efecto sea menos pronunciado ggperhble para las configuraciones
electrénicas de las capas de valencia. El Pt, er gmbsenta un comportamiento del tipo
de un metal noble ya que su electronegatividadagnqgue la esperable, su potencial
de ionizacion (9.03 eV) mayor que el del V (6.81) g\su estado de oxidacion mas
estable es menor (+2) que el mas estable del Y Es3as caracteristicas sugieren que
la cantidad de electrones aportados a la red tease cabria esperarse de un metal de
gran tamafio (Pt, periodo 6 y V, periodo 4). Seiderns que las caracteristicas del Pt
mencionadas podrian ser las responsables de giesmhzamiento comparativo de las

bandas no sea importante.
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(a) (b)
Figuras 5.8comparacion de las DOS para los sistemas dopadoBt@Ti (turquesa) y
V@Ti (naranja) para anatasa (a) y rutilo (b), refpamente.

5.4.2 Efecto de la posicion del dopante en anatasa y rutilo a bajas

concentraciones

El dopado con V es de tipo n tanto para el caso sustitucional como para el
intersticial. La cantidad de electrones aportados al cristal sin embargo es mayor
cuando los metales se ubican en intersticios lo que provoca que las bandas sufran

un desplazamiento a energias menores.
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Este analisis no pudo realizarse con el Pt por su incapacidad de
incorporarse a la red en un intersticio por su amplio radio atomico.
La Figura 5.9 presenta las DOS comparativas para los dopadotisimnales e

intersticiales con V para ambos polimorfos.

DOS (estados/eV)

-10 (0]

DQS (estados/eV)
N
o

E-EF (eV) E-EF (eV)

(a) (b)
Figuras 5.9 comparacion de las DOS para los sistemas dopadosv/@dTi (linea

entera) y Vi (linea discontinua para anatasa (ajil (b), respectivamente.

5.5 Conclusiones del Capitulo

Cuando el metal dopante es Pt, y a pesar de suapgiamatomico, se observa en
la anatasa dopada a bajas concentraciones (APt@%%% una disminucién del valor
del volumen de la celda debido a una mayor atracd#los atomos en las direcciones
[100] y [010]. Para la estructura rutilo en camhagta reduccion del volumen de la
celda ocurre para concentraciones de dopado akasa(Ti_63.55%). En todos los
casos a excepcion del rutilo dopado a baja coragatr el dopado con V disminuye el
tamafio de la celda. Sin embargo, cuando el ruildopado tanto con Pt como con V a
bajas concentraciones se observa deformacion dstiactura tetragonal. ElI dopado
intersticial con V distorsiona la geometria tetragopropia de la titania; esto se
evidencia las diferentes magnitudes entre los petrésra y b o en los valores del
anguloy que adoptan los sistemas luego de la relajaciéRt Bor su parte por su gran
tamafo, no puede ocupar intersticios de la redtat@a en ninguno de los polimorfos y
concentraciones estudiados.

Los sistemas dopados sustitucionalmente con megalesjias concentraciones
son mas costosos que a concentraciones elevaddtsleptente porque en los primeros

las respectivas simetrias sufren mayor distordiopar a bajas concentraciones de
121



metal es menos costoso para el Pt que para eldbogado con V intersticial es siempre
exergonico.

Puede mencionarse gue todos los sistemas dopadd3tamn no magnéticos,
mientras que si el metal dopante es V sustitucj@lahomento magnético por celda es
de 1 |5 excepto para el rutilo dopado a bajas concentmasigue se eleva a 1.96. [ES
importante destacar el momento magnético por celaa ambos polimorfos dopados
con V intersticial en concentraciones bajas, geeetiun valor de i Este valor
elevado hace de este metal un candidato interesame dopante para la generacion de
materiales espintronicos. El desplazamiento dedaslas a energias menores cuando la
impureza es el Pt observado para concentraciones bEmbién se evidencia con
concentraciones elevadas siendo de magnitud mudsoimportante para las BC en
ambos polimorfos. En el caso del V sustitucionatfoesdlo se observa con
concentraciones bajas de metal dopdrdecantidad de electrones aportados al cristal
por el V (dopante tipm) es mayor cuando los metales se ubican en irtiestio que
provoca que las bandas sufran un desplazamiemtergias menores.

Al analizar comparativamente las DOS de los sistemdopados
sustitucionalmente se evidencian comportamientespmqarian considerarse atipicos a
los esperados por la cantidad de electrones decralg tamafos atbmicos respectivos

pero concordantes con la naturaleza de metal mpigli¢iene el Pty no el V.
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CAPITULO VI
Codopados

6.1 Introduccion

Para mejorar la actividad fotoelectroquimica ddit@nia, por ejemplo en la
produccion de hidrégeno a través de la disociadénagua, seria deseable que los
bordes de las bandas de valencia y de conducci@pregimen a los potenciales redox
adecuados. El potencial de reduccion se mide dadogse de la banda de conduccién
(MBC) mientras que el de oxidacion se mide a patéF maximo de la banda de
valencia (MBV).

El principio de disefio del fotocatalizador debesiderar que cuanto mas cerca
del nivel de vacio se encuentre MBC, mas fuerté sepoder reductor y que cuanto
menor sea la energia del MBV, mayor sera el poxigiaate. Por ejemplo, para que sea
posible la produccion espontanea deaHpartir de la reduccion del’idroducto de la
disociacion del KO, los bordes de las bandas deberian incluir ail@des de potencial
redox del HO como se ilustra en Eigura 6.1.

En los ultimos afios, se han hecho grandes esfupazagnodificar la estructura
de bandas del TiO La finalidad de la amplia variedad de estudicgizados con
dopantes, apuntaba en general a cambiar la absateita radiacion de la titania hacia
energias ubicadas dentro del espectro de la luklezid a finalidad era mejorar la
capacidad fotocatalitica ya que la radiacion U\ktahda para activar a la titania pura)
sélo representa aproximadamente un 5 % de la radiaolar total. Se realizaron
estudios dopando la titania con diferentes anignestiones para modificar este rango.
Sin embargo, estudios experimentales mas reciemiegraron que el monodopado con
aniones o con cationes no ha alcanzado la eficiessperada. La hipétesis aceptada es
gue las bandas parcialmente ocupadas, productsdmpurezas adicionadas, actuarian
como centros de recombinacion (los electrones sledtados parcialmente ocupados de
las impurezas aniquilarian los huecos generadodapoadiacion absorbida) o como
centros de reduccion de la movilidad de los trariagores de carga (los estados de las
impurezas aceptoras captarian electrones produetta cexcitacion en estados por

debajo de la banda de conduccion inmovilizandolos).
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DOS (eV) NHE (V)

MBC
A
------- H'/H,
BG=3.21eV 123 eV
------ 0,/H,0
MBV A

Figura 6.1. Posicion de los extremos de las banda$i@g relativos a los potenciales standard
a pH = 0 referenciados al electrodo normal de kjeind (NHE). Esquema adaptado de
referencia [1].

Las ecuaciones de reduccion y de oxidacion deD Hse muestran a

continuacion:

2HO+2¢ — b+ 2 OH
O, +4e+4H —>  2KHD

El potencial de reduccién del agua tiene un vakr-@83 eV y el de oxidacién de
-1.23 eV. Por otra parte es sabido que el agua sufproceso de autoionizacion:

H,O «—" H+OH
que, aungue presenta una constante de equiliag (Fa- 10'%) puede desplazarse por
el Principio de Le Chatelier hacia la generaciéonHle(Hz0") si el hidrogenion se

reduce a Kl El potencial de reduccion del proton (o hidrogehies de 0.00 eV:

2H+26 —  H
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Se plantea entonces la hipoétesis que el codopalifando parejas donante -
receptor, metal (M) - no metal (NM), pasivaria lagecos en los niveles aceptores de
las impurezas manteniendo el caracter semiconddetaistema.

En los ultimos afios se han realizado una serie stiedies con sistemas
codopados, primero experimentales [2] y mas reemahte tedricos [3], buscando la
pareja 6ptima de dopantes que cumpla la condiciéncianada anteriormente. La
mayoria de los trabajos publicados se basan dedeai@ de los no metaléé o C con
diferentes metales de transicion.

Por ejemplo, se ha observado experimentalmentdagimepregnacion de Pt en
nanocristales mesoporosos de titania dopada conehiran considerablemente la
produccion fotocatalitica de ;H[4]. Ademas polvos de Ti#dque fueron también
dopados con atomos de N y Pt mostraron una exeeéetividad fotocatalitica para la
degradacion de oxidos de nitrogeno (N@ajo irradiacion con luz visible [5].

Por otra parte, estudios en materiales basadosit@mat dopada con C
modificados con Pt, han mostrado una actividad \&&igs mayor que sin el agregado
de Pt en la degradacion de tolueno en aire [6p ERtvado aumento de la actividad
podria ser atribuido al aumento de activacion powisible y la mejora en los procesos
de movilidad y separacion de transportadores dgasdPor otro lado nanotubos de TiO
anatasa dopados con Pt-C mostraron mejoras enrdpsegades cataliticas para la
oxidacion de metanol [7].

El conocimiento actual del tema motiva el interecagortar resultados propios a
la ingenieria de estructuras de bandas. Paraeslleadizaron estudios de codopado del
tipo n-p en los que se investigan las propiedagiacurales, magnéticas y electronicas
de la titania en su estructura anatasa codopadBtce, Pt— Ny V — C.

La eleccion del metal Pt se fundamenta en que afgumetales nobles son
usualmente depositados sobre Fi€bmo co-catalizadores. Pocos estudios existen
sobre Pt como i6n dopante dentro del cristal. 8ibargo se ha demostrado que el i6n
Pt como metal dopante exhibe caracteristicas Unga® la degradacion de
dicloroacetato y 4-clorofenol [8]. La eleccion délse fundamenta en resultados de
trabajos previos de codopado V-N que reportan umplia mejora de la reactividad
quimica del sistema [9-12].

Al presente no existen aun suficientes trabajosde€ore investiguen las
propiedades de sistemas codopados como los quensseteccionado estudiar en esta
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tesis. A continuacion se presentan los resultaddsna@os para los sistemas arriba

mencionados.

6.2 Codopados M/NM

Las nomenclaturas utilizadas en este capitulo pdeatificar los dopados
sustitucionales e intersticiales para los diferemeetales (M) y no metales (NM)
considerados son las siguientes: Pt/C@O (Pt enT8ity C en sitio O), Pt/C@Ti (Pt en
sitio Ti y C en sitio Ti) y Pt/Ci (Pt en sitio Ti € en sitio intersticial). Se estudiaron
ademas los sistemas V/IC@O (V en sitio Tiy C @n §) y PYN@O (Pt en sitio Tiy N
en sitio O).

A partir de las estructuras optimizadas de logsias estudiados, se procedio al
analisis de las distancias interatomicas, de lagasade Bader (q), de los momentos
magnéticos |) y de las correspondientes curvas de densidadgtddaes Figura 6.2).
Los principales valores obtenidos se resumen €alita 6.1.

Las correspondientes energias de formacion de igisng@s codopados se

calcularon de la siguiente manera:

- para sistemas codopados sustitucionales P/C@@, Pt/C@Ti), Pt/N (P/N@O) y
V/C (VIC@O):
Efor = Edopado— Epuro— M\mENnm — TwEM + NriEri + nkEx (6.1)

- para sistemas codopados intersticiales Pt/C;{Pt/C
Etor = Edopado— Epuro— ncEc — reEpt + NriEr (6.2)

donde Bopado Y Epuro SON las energias totales de las superceldas @in gopantes,
respectivamente,\nes el nimero de atomos de metal (Pt, \{),€s la energia de un
atomo aislado de metal (EE,), nym €s el nimero de atomos de no metal (C, Ny E
es la energia de un atomo aislado de no meglHg, nr; es el numero de &tomos de
titanio sustituidos por Pt o V,tEse refiere a la energia de un atomo aislado dey €s
el nimero de oxigenos o titanios sustituidos p& refiere a la energia total del oxigeno
obtenida a partir de la energia de oxigeno mole¢#&Q) o a la energia de un atomo
aislado de Ti. Todos los valores de energia cooredgn a los sistemas optimizados.
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Tabla 6.1 Informacion de las principales caracteristicasadestructura electrénica, valores

cargas de Bader de los dopantes, distancia metal (M) -no metal (NM) y valores de I

momentos magnéticos de los atomos dopaly). La posicidén de los estadde defecto en el

BG esta medida a partir del ME AEy y AEc son las diferencias de los valores de los MEB

MBC de las bandas de los codopados con respegtovalores de la anatasa p

pura Pt/C@O PtCi PH/C@Ti VIC@O PUN@O
a (A) 3.9¢ 4.00 401  3.99 3.99 4.00
b (A) 3.9¢ 4.00 403  4.02 4.00 4.01
c (A) 9.7¢ 995 10.02 9.95 9.97 9.96
Eor (€Y) - 2.58 -1.33 3.27 -352 1.25
BG (eV) 3.21 3.20 3.04 3.03# 3.11 3.20
BV (eV) 457 4.41 4.61 4.66 449 441
BC (eV) 2.0¢ 1.64 1.78 1.73 1.64 1.64
ABG (V) - 0.01 0.17 018 0.10 0.01
AEy (V) - -0.70 -0.87 0.8 -0.76 -0.61
AEC (V) - -0.79 -1.12 -0.02 -0.95 -0.71
Estados en el BG ----- 0.4-2.7-3.0 0.5 0.65-0.3 1.1-29 0.5-2.7
qQPte - 1.76 1.76 1.74 - 1.76
v (e) = - e e e 245 -
aCe - - -1.09 1.63  4.00 131 -
gN@Ee - e e e e -1.29
dM-NM (A) - 6.09 3.01 4.86 6.02 6.05
WPt (g) - - 0.01 - e e
MV (Ug)  mm e meeem e 081 -
uC (Mg) - e e e 028 -
MN(g)  ——— === meemm cemem - 0.55

H*/H,

—sin dopar—Pt C@O—Pt Ci—Pt C@Ti—V_C@O0 ——Pt N@C

O./H20

Figura 6.2 Curvas de densidades de estados (DOS) de loemi#s casos estudiados

anatasa codopada. Se presenta la DOS de la apatagzara facilitar scomparacior
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6.2.1 Pt/C@0

Para estudiar la anatasa codopada con Pt y C @tusidgsn de O(Pt/C@O) se
realizaron célculos a bajas concentraciones quesmonden a 6.46 % m/m de Pty
0.40 % m/m de C. En I&igura 6.3 se presenta la correspondiente celda cuyos
parametros de celda optimizados aumentaron emrrdagdirecciones consecuencia del
codopado y en comparacion a la anatasa pura, cemiosgrva en [dabla 6.1

La energia necesaria para la formacion del sisteodmpado se calculé de
acuerdo a leecuacion 6.1donde NM corresponde al C, M corresponde al Pt y x
corresponde al O. El valor obtenido es de 2.58EVIo que respecta a las propiedades

magnéticas, el sistema es no magnético.

Figura 6.3. Supercelda empleada paepresentar el sistema codop®y C@0. Los O son
representados con esferas blancas, los Ti coraestefestes, el C con una esfera roja y el Pt
con una esfera gris. La informaciéon correspondianige numeracion de los &tomos se presenta
en laTabla 6.2.

Del andlisis de la estructura electronica del siat€t/C@O (Figura 6.2) se
deduce una reduccién de los anchos de las bandadeateia y de conduccioifgbla
6.1). La reduccion del ancho del BG es de sélo 0.0peM el codopado aporta en el
BG tres estados de impureza simétricos (up-dowertdmente localizados y ocupados
correspondientes a la hibridacion entre los orxstdtl del Pt, » del O y 3l del Ti,
ubicados a 0.43 eV, 2.68 eV y 3.03 eV medidos wspal MBC. Se observan a
0.43 eV y 0.87 eV por debajo de la BV estos estadogpados y simétricos

correspondientes a los mismos orbitales. Al comp#aa densidades de estados
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electrénicos de los sistemas puro y codopado senabsjue las impurezas desplazan
las BV y BC hacia valores menores de energia.

Con respecto a las cargas, los Ti enlazados attorogd de C se reducen
ganando aproximadamente (elQos O enlazados al Pt sufren una oxidacién mayor
perdiendo en promedio 0.&7sta oxidacion es menor para los O que mas seaacal

Pt (Tabla 6.2).

Tabla 6.2.Distancias interatomicascargas para los atomos mas representativos /@E3.

Atomos Dist. (A) Cargas €
XY Xi-Y; XY,
Pt-O04 2.052 1.76/-1.19
Pt-O03 2.051 1.76/-1.20

Pt-O01/05 2.055 1.76/-1.21

Pt-0O02/06 2.056 1.76/-1.20
C-010 2.876 -1.09/-1.35
C-007 2.868 -1.09/-1.35
C-008 2.690 -1.09/-1.36
C-009 2.685 -1.09/-1.37
C-012 2.866 -1.09/-1.34
C-011 2.877 -1.09/-1.35
C-Tio2 2.114 -1.09/2.65
C-Tiol 2.114  -1.087/2.66
C-Ti3 2.242 -1.087/2.61

La caracteristica mas llamativa para este codopasiola formacién de
compuestos de coordinacion entre el Ti, el C y eled@tro del cristal. Esto se observa
tanto para altas (42.14 % m/m Pty 2.59 % m/m @)apara bajas concentraciones de
dopado. Se forma una estructura en dos planosodagjonales Kigura 6.4) en los
cuales por un lado se enlazan 3Ti y dos de losrCet@ central en un plano y por otro
lado, se unen 4 O radiales al C en el plano perpalad al primero formando entre si
angulos que varian entre 85° y 88°. Estos 4 O ed&rados aproximadamente unos
27° con respecto al plang que contiene al GFgura 6.4 b).

Cuando la anatasa es codopada con Pty C ladstdel C a los O del plano
superior Figura 6.5) es 3.15 A. Cuando el sistema es monodopado qaerSeccion
4.2.1. Capitulo 1V) esa distancia es 2.95 A. Esto hace suponer qi ejerceria
fuerzas electroestaticas a distancia que justifinaese aumento en las distancias de

enlace.
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Figura 6.4. Dos vistas parciales diferentes de la geometrieigd del modelo para el P/C@O.
Las correspondientes cargas de Bader estdn indicadalas esferas. Los planos estan

coloreados como guia para la vista.

Cuando la concentraciéon de dopantes n y p es altarma entonces una linea de
defectos que podria suponerse como una linea derfray a su vez de alta reactividad

del material.

Figura 6.5. Geometrias parciales de los modelos para el nopaath con C y el codopado
P/C@O. Formacion de compuestos de coordinaciétraldel cristal entre atomos de Ti, el C

y algunos O.

Esta misma observacion puede hacerse cuandcstemsais son dopados con Pt-
N o V-C, descartando que el efecto pudiera debeeisequimica particular del C o al
gran tamafo de las nubes electronicas del Pt.aBhjw de Zongyan y su grupe) [
hacen referencia a que las impurezas se encapsulagstructuras estables como

resultado de una fuerte interaccion en el caso Ni&. Mencionan que dichas
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estructuras tienen tendencia a formar agregadomialeb las fuertes interacciones
atomicas.

Este efecto que se lohservado cuando el C se encuentra en sitio Tandm el
no metal estudiado (C o N) se ubica en sustitud®rO; no esta relacionado con la
distancia metal - no metal ya que no ha sido olservcuando el C se encuentra
ubicado intersticialmente siendo que en esa estauth distancia metal, resulta ser la
menor segun la ubicacion analizada en nuestrosloalc

Con el objetivo de completar la visualizacion diglceo de codopado sobre la
geometria local interna observada se realizaroncéasespondientes diferencias de
densidad de carga. Las curvas de isosuperficiesadiearon a un valor de 0.03 é/A
(Figura 6.6).

Figura 6.6. Diferencias de densidad de camgl Pt/C@O para visualizar los efectos del no
metal (C) y el metal (Pt) en la estructura eledtgrde la anatasa TiOLas isosuperficies

naranja y azul representan los niveles positivegativo, respectivamente. El valor del nivel es:
0.03 e/R. Las esferas blancas representan los atomos dagxglestas representan los atomos

de Ti, la esfera gris representa el atomo de Btrgja, el atomo de C.

6.2.2 Pt/G

La energia de formacion del sistema codopado coRtuen sitio Ti y un C
ubicado intersticialmente, se calculé de acuerd®a ecuacion 6.2 El valor obtenido
para una concentracion de 0.40 % en masa para @2y% en masa para Pt es de
-1.328 eV. Los valores de los parametros de celdldansrementaroren las tres

direcciones y la celda sufrio una distorsion de &uogulos perdiendo levemente su
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caracter tetragonal. Los valores obtenidos seeptas en lalabla 6.1y los angulos
entre los diferentes parametros de celdaose®0.17 ° = 89.99 ° yv = 89.98 °.

A partir del andlisis de la DOS se pudo determinar tanto el BG como la BV
incrementan sus ancho$apla 6.1), mientras que la BC disminuye su ancho. Como
consecuencia del dopado se ubica en el BG, uneektealizado, vacio y con spin up a
0.52 eV del MBC correspondiente a orbitatiedel Pt y del Ti. Por debajo de la BV se
localizan ademas otros dos estados a 0.52 eV y d\3@le la base de la misma
correspondientes, a la hibridacion de orbitdldsl Pt yd del Ti el primero yp del C
cond del Ti en mayor grado ¢ del Pt conp del Ti yp del O en menor grado, el
segundo. Todas las bandas por efecto del dopadessggazan a valores menores de
energiaffigura 6.2). El momento magnético total por celda es dg.2 u

Las distancias entre los atomos mas representata@sargas y losiomentos
magneéticos respectivos se presentaiala 6.3 Con respecto al analisis de cargas de
Bader se puede observar que los oxigenos unidtssal oxidan perdiendo en promedio
0.18C= y el Pt se oxida mas que en los casos de coddpd@®@Ti 6eccidén 6.2.8y
P/C@O, siendo las cargas de 1&@&h comparacion con 1.78% 1.75& de los
respectivos codopados mencionados. EI C adquiega gqaositiva pero menor que
cuando ocupa un sitio Ti. Los Ti lindantes al Creducen adquiriendo 0.3&2n

promedio.

Figura 6.7. Supercelda empleada paepresentar el sistema codopd@dC@O. Los O son
representados con esferas blancas, los Ti corasstefestes, el C con una esfera roja y el Pt
con una esfera gris. La informacién correspondiantenumeracion de los atomos se presenta
en laTabla 6.3.
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Tabla 6.3. Distancias, cargas y momentos magnéticos por atpara los atomos mas

representativos dseistema Pt/Ci graficado enfiégura 6.7.

Atomos Dist. (&) Cargas €  m m.(ug)
XY, XY, XY XY,
Pt-O01 2.047 1.76/-1.19 0.009/-0.002
Pt-002 2.070 1.76/-1.26  0.009/-0.008
Pt-O03 2.091 1.76/-1.16  0.009/0.011
Pt-O04 2.044 1.76/-1.18 0.009/0.000
Pt-O06 2.047 1.76/-1.17 0.009/-0.017
Pt-O07 2.049 1.76-1.22 0.009/0.004
C-Tiol 2.750 1.63/2.22 -0.002/1.049
C-Tio2 2.770 1.63/2.73 -0.002/0.005
C-Tio3 2.976 1.63/2.36  -0.002/1.022
C-005 2.499 1.63/-1.34 -0.002/0.000
C-006 2.499 1.63/-1.17 -0.002/-0.017
C-007 1.208 1.63/-1.22 -0.002/0.004

6.2.3 Pt/C@Ti

Para estudiar el efecto del codopado con ambosateshen sitio Ti (Pt/C@Ti)
se utilizé una concentracidon en masa de 6.53% dg ®R40% de C. La energia de
formacion se calculé de acuerdo a&taacion 6.1El valor de energia obtenido para la
formacion del sistema con dicha concentracion e3.288eV. La titania asi dopada no
presenta momento magnético.

Los parametros de celda aumentardrabla 6.1) lo que representa un
incremento del volumen del 4.48 % con respectoamddasa sin dopar.

Del analisis de la estructura electronica se olasarvpequefio desplazamiento
de 0.18 eV del nivel de Fermi atravesando el bstgeerior de la BV. El ancho de la
BV sufre un leve incremento de 0.13 eV, mientras guBG se angosta 0.5 eV. En el
BG se observa un estado desocupado a 0.33 eV pajodde la BC producto del
dopado, correspondiente a la hibridacion entretbgales 6l del Pt,  del O y 2l del
Ti. Este sistema es no magnético.

Los principales valores de distancia interatdmicaaygas se resumen en la
Tabla 6.4 El Pt adquiere una carga positiva BT8ayor que la carga del Ti al que
reemplaza y los O coordinados a él sufren una itapte oxidacion, perdiendo en
promedio 0.16. A su vez el C adquiere una carga positiva de ¢édmo en los casos de
sistemas de monodopado con C en sitics&c€ion 3.1.3 De los cuatro O coordinados
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al C, dos sufren oxidacion (perdiendod).§ los otros dos, mas fuertemente enlazados
al C, sufren una importante reduccion adquiriendgpemedio 0.8 El C coordina
también con dos Ti, los cuales sufren una pérdidaximada de 0.18

Como en el caso de la titania codopada Pt/C@@ngslar la geometria interna
que adquieren los atomos alrededor del atomo deigtira 6.9). EI C se enlaza con
hibridaciénsp? a dos O en linea recta y a otros dos O con hitifidap® formando un
angulo de 138.67° aproximadamente con él. En ehoplgue contiene a los O
doblemente enlazados al C, el C también coordinados Ti con enlaces largos (2.93
A). Dichos Ti no sufren modificacion de sus cargagginales y el angulo Ti-C-Ti

formado es de aproximadamente 99.67°.

Tabla 6.4. Distancias y cargas para los atomos mas repréisestalel sistema Pt/C@Ti

graficado en l&igura 6.8.

Atomos Dist. (A) Cargas €
XY, XY, XY
Pt-O01 2.066 1.74/-1.22
Pt-0O02 2.049 1.74/-1.19
Pt-O03 2.088 1.74/-1.25
Pt-O05 2.062 1.74/-1.20
Pt-O04 1.994 1.74/-1.04
Pt-O06 2.062 1.74/-1.20
C-008 1.175 4.00/-2.05
C-007 1.201 4.00/-2.10
C-010 1.310 4.00/-1.27
C-009 2.310 4.00/-1.27
C-Tio1 2.927 4.00/2.75
C-Pt 4.859 4.00/1.74

Figura 6.8. Supercelda empleada paepresentar el sistema codopddC@Ti. Los O son
representados con esferas blancas, los Ti conasstetestes, el C con una esfera roja y el Pt
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con una esfera gris. La informacién correspondianige numeracion de los &tomos se presenta
en laTabla 6.4.

Figura 6.9. Dos vistas parciales diferentes de la geometiieigd del modelo para el PYC@Ti.
Las correspondientes cargas de Bader estdn indicadalas esferas. Los planos estan
coloreados como guia para la vista.

6.2.4VIC@O

La concentracion estudiada de este sistema es.®® % m/m de V y
0.42 % m/m de C. Los valores de los parametros @elba unidad aumentaron en las
tres direcciones consecuencia del codopado cordetaia en lalabla 6.1

La energia necesaria para la formacion del sisteotpado se calculé de
acuerdo a laecuaciéon 6.1y el valor obtenido es de.517 eV y es el sistema mas
estable de los estudiados. El sistema tiene un mmmeagnético por celda de 1.44. p

Las BV y BC sufren una reduccion del ancho de 0eM y 0.42 eV
respectivamente ademas de un fuerte corrimient@ hatores menores de energia.
(0.76 eV para la BV y 0.95 para la BC). Este codopa las concentraciones estudiadas
aporta dos estados fuertemente localizados en eluBd ocupado (spin down) a
2.93 eV y otro desocupado a 1.12 eV (spin up), deesdambos desde la base de la BC.

Con respecto a las cargas los valores correspdediem los atomos mas
significativos se detallan en lGabla 6.5 Los Ti enlazados a los atomos de C se
reducen ganando aproximadamente @.Rbr otra parte los O enlazados al V sufren

una oxidacion mayor perdiendo en promedio .12
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Tabla 6.5. Distancias, cargas y momentos magnéticos por atpara los atomos mas

representativos del sistema V/C@fficado en l&igura 6.9.

Atomos Dist. (A) Cargas € mm (Ug)
XY, XY, XilY; XY

V-001 1.946 2.45/-1.26  0.805/-0.055
V-005 1.948 2.45/-1.26  0.805/-0.066
V-003 1.889 2.45/-1.24  0.805/-0.085
V-002 1.956 2.45/-1.26  0.805/-0.048
V-004 1.949 2.45/-1.25 0.805/-0.070
V-006 1.889 2.45/-1.24 0.805/-0.068
C-010 2.962 -1.31/-1.34  0.276/0.019
C-007 2.963 -1.31/-1.36  0.276/0.020
C-008 2.654 -1.31/-1.36  0.276/0,023
C-009 2.658 -1.31/-1.36  0.276/0,013
C-012 2.982 -1.31/-1.35 0.276/0,017
C-011 2.961 -1.31/-1.36  0.276/0,017
C-Tio2 2.070 -1.31/2.65 0.276/0,029
C-Tio1 2.066 -1.31/2.65 0.276/0,045

C-Ti03 2.092  -1.311/2.5310.276/-0,208

Figura 6.9 Supercelda empleada pampresentar el sistema codopad@O. Los O son
representados con esferas blancas, los Ti coraesfetestes, el C con una esfera rojay el V
con una esfera amarilla. La informacion correspemig a la numeracién de los atomos se

presenta en [@abla 6.5.

6.2.5 PUN@O

Para estudiar la anatasa codopada con Pt y N étusidm de O se realizaron
calculos con altas y bajas concentraciones de depaero solo se presentaran en esta
seccion los resultados obtenidos para las concéntiess menores. Se estudio el sistema
con una concentracion de 6.45 % m/m de Pt y 0.46/f% de N. Los valores de los
parametros de la celda unidad también aumentardasdres direcciones consecuencia

del codopado como se indica emkbla 6.1.
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La energia necesaria para la formacion del sisteoampado se calculd de
acuerdo a l&cuacion 6.1La energia necesaria calculada para la obtenciésisiema
es de 1.25 eV (0.74 eV mas costosa que para umaroacion en masa de 41.97 % Pt
y 3.01 % N). El sistema tiene un momento magnétarccelda de -1

Del andlisis de la estructura electrénica se dedmeeligera reduccion de los
anchos de las bandas BV y BC. La reduccion deladehBG es de sélo 0.01 eV como
en el codopado con C y Pt. El codopado aporta stasles fuertemente localizados y
desocupados correspondientes a la hibridacion ded®l Pt. Por otra parte, debajo de
la base de la banda de valencia, se ubica un estaspondiente a orbitales hibridos
entre el N y el Ti. Las bandas si bien se angostarsufren desplazamientos con
respecto a la anatasa sin dopar.

Los Ti enlazados a los atomos de N se reducen daraproximadamente 0.85

(Tabla 6.6). Los O enlazados al Pt sufren una oxidacion mayatigedo en promedio
0.1&.

Figura 6.10. Supercelda empleada pagpresentar el sistema codopddN@O. Los O son

representados con esferas blancas, los Ti coraegfetestes, el N con una esfera verde y el Pt

con una esfera gris. La informaciéon correspondianie numeracion de los &tomos se presenta
en laTabla 6.6.
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Tabla 6.6. Distancias, cargas y momentos magnéticos por atpara los atomos mas

representativos del sistema Pt/N@O detallados Eiglaa 6.10.

Atomos  Dist. (A) Cargas@©  mm (us)

Xi-Y; XY XilY XilY;
Pt-001/05  2.058  1.76/-1.21 -0,002/-0.002
Pt-003 2.052  1.76/-1.20 -0,002/-0.002
Pt-002/04/06 2.055  1.76/-1.19 -0,002/0.000
N-010 2.931  -1.29/-1.36 -0,551/0.032
N-007/12  2.928  -1.29/-1.35-0,551/0.032
N-008 2.617  -1.29/-1.36-0,551/-0.002
N-009 2.613  -1.29/-1.36-0,551/-0.002
N-011 2.933  -1.29/-1.36-0,551/-0.031
N-Ti02/Ti02 ~ 2.077  -1.29/2.70 -0,551/0.042
N-Ti03 2.128  -1.29/2.68 -0,551/0.039

6 3 Conclusiones del Capitulo

Lo mas destacado en los sistemas codopados esisdiad no metal en sitio
aniénico (O), o C en sitio cationico (Ti) es sinddula formacion de un tipo de
compuesto altamente simétrico formado entre C, @j yonde el atomo central es el C
o el N. Son compuestos que recuerdan a los comsptigocoordinacion pero donde
llamativamente el atomo central no es un metal @asicion. Como ha sido
mencionado, lo deseable para la reaccion de oxidoecion del KO con produccion
de H y O, seria obtener un BG de aproximadamente 2 eV ydagciones de los
extremos superior de la BV e inferior de la BC adelas a los potenciales redox del
agua. El codopado mas efectivo dentro de los athlz podria ser el de Pt/C@Ti
porque es el que presenta la mayor reduccion dgl0B(8 eV) y menor corrimiento de
la BC (0.02 eV). A su vez es el unico que modifi@@orablemente la posicion de la
banda de valencia (0.28 eV). Para el resto deddspados analizados las BC sufren un
desplazamiento opuesto en energia al deseableodas 1os casos a excepcion de
Pt/C@O este desplazamiento ubica a la BC en paosigéfavorable para la reaccion de

reduccion del H+ y generacion de.H

138



6.4. Referencias bibliograficas

[1] G. Yangin, L. Jingbo, L. Shun-Shen, X. Jian4i,B&. Su-Huai, Phys. Rev. Lett. 102
(2009) 036402.

[2] R. Jaiswal, N. Patel, D. Kothari, A. Miotell&pp. Catal. B Environmental 126
(2012) 47.

[8] X. Wenhui, M. Xinguo, W. Tong, H. Zhigi, W. Hou, H. Chuyun, J.
Semiconductors 35 (2014) 102002.

[4] T. Sreethawong, S. Laehsalee, S. Chavadej, Caiain@in. 10 (2009) 538.

[5] L. Zhou, X. Tan, L. Zhao, M. Sun, Collect. Che€hem. Commun. 72 (2007) 379.
[6] F. Dong, H. Wang, G. Sena, Z. Wu, S. Leed, azaid. Mater. 187 (2011) 509.

[7] C. Theerakarunwong, Z. Ma, S. Phanichphanahoscie. .& Nanotech. 12 (2012)
3970.

[8] S. Kim, S. Hwang, W. Choi, J. Phys. Chem. B {B305) 24260.

[9] Z. Zhao, Z. Zi, Z. Zou, Chem. Phys. Chem. 1G12) 3836.

[10] Z. Zhao, Z. Zi, Z. Zou, J. Phys. Chem. C 12@13) 6172.

[11] M. Xinguo, M. Ling, B. Shaowei, J. Jianjun,IBoState Comm. 150 (2010) 689.
[12] X. Wenhui, M. Xinguo, W. Tong, H. Zhigi, W. Huw, H. Chuyun, J.
semiconductors 35 (2014) 102002.

139



Capitulo VII

Interfaz de la Titania con Fases mixtas solidas

7.1. Alineamiento de bandas y transferencia de cargas

Como ha sido mencionado la fotocatélisis en pddidavolucra tres procesos:
la activacion a partir de la radiacion foténicaeteergia adecuada, la difusion de los
transportadores de carga a las zonas de reacclanrgaccion redox que involucra
electrones o huecos generados y reactivos adsererd@a superficie del catalizador.

Los huecos y electrones generados a partir dedigaedn del semiconductor
pueden migrar a la superficie y reaccionar con trez presentes en el medio,
recombinarse entre si en el interior dalk o en la superficie o reaccionar con algun
defecto puntual o lineal. Sélo la migracion ha@aslperficie permite a las cargas
generadas patrticipar en las reacciones Oxido-rethscideseadas, pero a veces en esa
migracion los electrones y huecos generados septran con la superficie de otra fase
cristalina del mismo éxido o con otra superficia cliferente coordinacion de la misma
fase. Estas posibles interfaces representan asbppasibles de optimizacion de la
actividad catalitica de un dado catalizador. Es g&io que la alineacion entre los
semiconductores implicados en un proceso es uneptmcomplejo que requiere ser
comprendido.

Es sabido que la hetero-unién de dos catalizadbie®ntes, o de un catalizador
como la titania en dos polimorfos diferentes, faeerla separacion de transportadores
de carga y actia modificando las propiedades &ddaetoras finales del sistema.
Existen diferentes formas posibles de interaccigtreesemiconductores segun las
ubicaciones relativas y anchos de sus respectigaslas [1] En laFigura 7.1 se

muestran diferentes posibilidades de alineacidiasibandas.
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Figura 7.1. Diferentes posibilidades de alineacién entre @osiconductores (A y B) segun los

niveles de energia de sus respectivas bandas @BY)—

Cuando dos catalizadores semiconductores, A y Bsnseentran en contacto
fisico, sus bordes de bandas pueden ubicarse cowimssrva en Igigura 7.1, es decir,
con ambas bandas de uno de los semiconductorenpiona de ambas bandas del otro
(ay b), o con los bordes de ambas bandas en la zona lignta prohibida del otro
catalizador Figura 7.1¢. Cuando alguna de estas situaciones sucede, lasoaks
excitados (@ que se ubican en la BC del catalizador que ptadarbanda de mayor
energiareducenal catalizador cuya banda tiene una energia orfeRor otro lado lo
opuesto ocurre con las BV; los hueco$) (He la BV de menor energiaxidan al
catalizador cuya BV presente mayor energia. Estegsvalente a decir que los
electrones presentes en la banda de valencia dar m@agrgia reducen neutralizando los
huecos al semiconductor de banda de energia ladalia potenciales menores. Cuando
electrones y huecos se transfieren a semicondsctopeiestos, o en direcciones
opuestas, las cargas se separan espacialmenteagon @ficiencia A este proceso se lo
conoce comd&squema Z

Para la ingenieria de catalizadores que impligagorésencia de interfaces, las
diferentes posibilidades de alineacion entre lasdaa de dos semiconductores en
contacto implican la necesidad de conocer al meossparametros importantes; estos
son: la diferencia de energia entre las bandasatenaia AEy,) y la diferencia de
energias entre las bandas de conducd\iiz)(de los semiconductores implicados [2].
Dichos pardmetros se muestran eRitpra 7.2
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erSiconductor A Semiconductor B
EC (B)
AEc (AB)
EC (A) $
$BG ) BG (B)
EV (A) $
AEvV (AB)
EV (B)

Figura 7.2. Cantidades requeridas para definir la alinead@energias de una heterounién

7.2. Estado del arte para la alineacion de bandas

El desarrollo de estudios que mejoren la aplicdddi de la titania como
fotocatalizador es sumamente necesario para mejarasolo la reactividad sino la
selectividad. Para optimizar el comportamiento de fotocatalizador son posibles
algunas modificaciones del mismo como el dopado roetales, con no metales, el
codopado y las uniones inter-catalizadores (hetéooes). En particular el estudio
sobre estas ultimas no ha adquirido aun ni la sidami la profundidad necesaria para
comprender totalmente los procesos involucradosludn, como se muestra mas
adelante, los trabajos existentes en la bibliogrsdh contradictorios entre si.

Uno de los mayores problemas de predecir el commiento de las
heterouniones es el marco de referencia energgdia la alineacion de bandas entre
semiconductores. Concretamente el problema radiadednir si existe una escala de
energia universal.

El tratamiento tedrico de la unidn entre semicotmhes diferentes puede
dividirse en tres categorias. La primera consistereglas empiricas basadas en
determinadas propiedades experimentales de lagiomds semiconductor-vacio,
semiconductor- metal o semiconductor -semicondutimisegunda basada en calculos
tedricos de las estructuras de bandas de los seduictmres que tratan la interfaz como
parametros debulk independientes de la estructura especifica deismany que
asumen gue los estados electronicos de cada setaaton pueden ser ubicados en una
escala energética comun. La tercera incluye aguella consideran a los componentes
de la heterounion en un solo calculo.

Entre las primeras pueden mencionarse rieglas empiricas de afinidad
electronicao la regla de aniones comuneka afinidad electrénica es una medida

experimental que ha sido considerada como resplendalda ubicacion de las bandas
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de conduccioén en una escala de energias con regdecicio por lo que una diferencia
entre afinidades electrénicas determinadas expetales puede asumirse como la
diferencia en las posiciones relativas de las mdéaconduccién. La mayor debilidad
de esta hipétesis radica en la gran ambigliedadseddterminaciones experimentales
La teoria de alineacidn por anion comun tiene stivaaon fisica en la caracteristica
en comun de las bandas de valencia de la mayot@s demiconductores que presentan
en general caractgrno metalico. En el trabajo original de Mc Caldsj proponen que
las barreras de Schottky estarian determinadas ritejamente por las
electronegatividades de los aniones que permitafiaear las bandas de valencia.

Desde lo experimental los aportes al esclarecimignieden provenir de
técnicas diversas como espectroscopia Opticaréteca o técnicas de mediciones de
propiedades eléctricas [2].

Cuando la interfaz se estudia como producto desidtasmas aislados se suman a
las incertidumbres de todas las técnicas tedrica&xperimentales mencionadas las
posibles interacciones quimicas interfaciales ensistemas heterovalentes como asi
también la influencia de las diferentes proporcsonge superficies expuestas,
distribucion espacial, tamafios y orientacionestaiimas. Sin embargo numerosos
trabajos que tratan a la heterounion a partir dedexs bulk “independientes” de los
semiconductores en contacto arriban a resultadopaiibles con estudios que tratan al
sistema como interfaz aislada. Estos ultimos ptagsepara la representacion teorica
una complejidad mucho mayor debido a la alta anésiia a lo largo de la interfaz.

Entre los trabajos consultados sobre la alineadénbandas para TiOse
encontraron diferentes propuestas con resultadsisniths. Para ciertos grupos de
investigacion [4-8] los electrones verian favorac&li acumulacién sobre la anatasa
mientras que los huecos lo harian sobre el rudémtro de los aportes experimentales a
esta conclusion se encuentra el trabajo de Li ywbwohdores [9] que estudiaron
materiales basados en diferentes proporcioneassddok fases mas estables de la titania
en la degradacion del acetaldehido y concluyenla@jamatasa efectivamente activa al
rutilo.

Por otra parte, otros trabajos [10-12] proponea circulacion de electrones y
huecos favorecida en sentido inverso, es decig dratasa al rutilo.

Las diferentes conclusiones pueden deberse, addens diferentes modelos

utilizados para el estudio de la alineacion de ban@é variables como tamafio de
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particulas, presencia de nanoparticulas, naturdier@s mezclas, areas superficiales en

contacto, defectos en los polimorfos en contaaidgntaciones cristalinas.

7.3. Alineamiento de bandas en la titania con fase mixta anatasa-rutilo

Las diferencias estructurales entre las fases détdaia, basicamente las
diferentes coordinaciones y orientaciones de lissabes, causan diferencias en cuanto a
densidad, estructura de bandas y naturaleza dedhd@i&ndo que se comporten como
semiconductores diferentes. Esto a su vez tientemfia en la cinética y
termodinamica de las cargas generadas. Como han&doionado en eTapitulo 111,
el rutilo presenta un ancho de banda prohibida .Gee¥ lo que corresponde a una
longitud de onda de radiacion electromagnéticalterdn para su excitacion mientras
gue para la anatasa esta energia corresponde aanrdg 390 nm producto de un BG
de 3.2 eV.

En laFigura 7.3 se presentan las estructuras de bandas delobi®nidas para
los polimorfos anatasa)y rutilo (b), a partir de nuestra optimizacion tedrica y pasa
direcciones de alta simetria como se indico e@agitulo Il (seccion 2.4.1 Para la
anatasa el BG de X a G es indirecto, con un valoutado de 3.21eV y para el rutilo es
directo en G con un valor de 2.61 eV.

La presencia de un BG indirecto para la anatas@®inapartida con uno directo
para el rutilo, es otro de los factores que fawrecmayor vida media de las cargas

fotogeneradas en el caso de la anatasa.
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Energia (eV)

Energia (eV)

(b)
Figura 7.3. Estructura de bandas de anatagd& (a) y de rutilobulk (b)

Cuando los electrones excitados en la BC regradarBV se recombinan con
los huecos liberando la energia absorbida en fderfaton. Sin embargo los electrones

necesitan respetar la regla de conservacion del emmmsegun las siguientes
ecuaciones:

Eg =h Wrotsn
hke, 'hke =x hqfonén

(7.1)
(7.2)
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dondeh es la constante de Plan#e’y ke son los vectores de onda en el MBV vy el
MBC respectivament@&sonsn €S €l vector de onda del fonon, Eg es la enerjiB@ del
semiconductor ¥.sn €S la frecuencia angular del foton emitido.

En el caso del rutilo, el electron al recombinaé emite un fotdbn porque
ke’=ke para el BG directo, mientras que en el caso @maddasa la recombinacion es
asistida por un fonén debido a cke# ke para el BG indirecto lo que redunda en una
mayor vida media de los huecos y electrones geosrddiFigura 7.4 esquematiza

dicho proceso para ambos polimorfos [13].

MBC

a) anatasa b) outil
Figura 7.4. Comparacion de los procesos de recombinacioruededs y electrones entre el BG

indirecto de la anatasa (a) y el directo del rytilp

Fotocatalizadores de fase mixta como Degussa P2Stran en general mayor
actividad catalitica que la titania de fase anapasa segun ha sido reportado en varios
estudios experimentales. Por ejemplo, Ohno y spogemcuentran que las fases anatasa
o rutilo en polvo puras no son eficientes en lalagion del naftaleno mientras que si lo
son particulas de titania de fase mixta [14].

Las diferencias en las coordinaciones de los at@rpsestos en las superficies
provocan la aparicion de estados localizados é8CGelLa presencia de estos estados,
dependientes de las superficies expuestas intaract@u vez con las BV y BC
introduciendo nuevos factores que complejizan élisia de la direccidén de circulacion
de huecos y electrones fotogenerados.

También resulta importante resaltar que la mori@latg los nanoclusters tiene
influencia en la sinergia entre la interfase araatasutilo. El control en el crecimiento

del cristal puede resultar fundamental para fav@ret desarrollo de una determinada
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fase, el tamafo y la cristalinidad y superficie datalizador. Las posibilidades de

porcentajes de distribucion de las diferentes fasege si, naturaleza del polimorfo,

cantidad y naturaleza de superficie expuesta, tag@n, etc, son sumamente amplias y
altamente dependientes de las condiciones deiside$as muestras. lEgura 7.5 es

un esquema que ejemplifica como fases de un cadalizpueden estar inmersas en la

matriz de otro o como un metal catalitico puedeogapse en un catalizador como la
titania.

Union de fases

Figura 7.5. Esquema ejemplificador de fases de un catalizatdoersas en otro (solucion
sélida) o particulas cataliticas soportadas eratalizador diferente.

s - by, N

Figura 7.6. Ejemplo de la relacion entre las fases superfisiaBnatasa y rutilo
experimentalmente observadas en referencia [15].

El objetivo en este capitulo es aportar resultadossiderando diferentes
posibilidades de interaccion en el alineamiente pasibiliten contribuir a tratar de
elucidar la controversia planteada en la literatdr@specto.
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7.3.1 Alineamiento de bandas de anatasa y rutilmlk

Los resultados obtenidos para el alineamiento deldsaerbulk por presencia
de anibn comun se muestran en Hgura 7.7 Los valores se encuentran en
concordancia con las afinidades electronicas exweriales de rutilo, 4.9 eV, y de
anatasa, 5.1 eV, obtenidas por microscopia de rfati@n electrénica de filmes de
anatasa embebidos en nanocristales de rutilo [I&]nylos potenciales de ionizacion
calculados para rutilo (7.83 eV) y para anatas@0(8V) por el grupo de Scanlon].[
Ambos valores implican que el rutilo posee una meandencia que la anatasa para

atraer electrones y por consiguiente una menogénde ionizacion.

-20 -15 -10 0

-5
Figura 7.7. Alineacion de TiQ@ bulk segun presencia de anion comudn. La curva negra

DOS (estados /eV)

E-EF (eV)

corresponde a la densidad de estados de la ayatasarva gris corresponde a la densidad de

estados del rutilo.

Esta conclusién estaria ademas respaldada poraloses de cargas de Bader
obtenidos para los atomos de Ti en una y otra aata siendo el valor para rutilo
2.73% y para anatasa de 2.8&l contacto entre iones Ti de diferentes estrastu
implicaria una transferencia de carga de la estracttilo a la del polimorfo anatasa.

Nuestra alineacion ubica a ambas bandas del paileencima de las bandas de
la anatasa. La diferencia entre bandas de vale(si®) obtenida en nuestra
representacion es de 0.77 eV y entre bandas deictnd AEc) es de 0.17 eV. Estos
resultados se encuentran en buen acuerdo con lladdsapor Pfeifer y su grupo [4].
Ellos obtienen de manera experimental empleandecasigcopia fotoelectronica- XPS,
una diferencia de energia de 0.70 eV para las bahelaalencia y de 0.50 eV para las

bandas de conducciéon; ambos valores estan en buerda con los resultados teéricos
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de 0.63 eV para las bandas de valencia y de 0.3%aed/las bandas de conduccion. Por
su parte los valores teéricamente obtenidos pgruglo de Deak son de 0.55 eV para
las bandas de valencia y 0.35 eV para las de corm@ufs]. El trabajo de Ming-Gang y

colaboradoress| informa valores de 0.52 eV y 0.22 eV, respectieata.

7.3.2 Curvaturas de bandas en anatasa y rutil®and bending)

Es sabido que los portadores de carga en anatasarptempos de vida mayores que
en rutilo. Las mediciones realizadas por el métatk Tiempo Resuelto de
Fotoconductividad de Microondg@RMC) en muestras de anatasa y rutilo en polvo
han sido utilizadas como una herramienta paravesiigacion de los tiempos de vida
de portadores de carga en 7Ti{17]. Las evidencias experimentales del trabajo de
Colbeau y su grupo indicarian que la absorcionadieiz UV en los polvos de rutilo
conduce a la excitacion de electrones y huecosdgeaparecen muy rdpidamente por
recombinacion. En consecuencia, para este polimoféo iluminacion lleva
principalmente a la conversion de la luz en cal@i. explican que la probabilidad de
reacciones superficiales de fotocatalisis inducplmsla luz es menor en rutilo que en
anatasa. Sin embargo, la larga decadencia de IMCTé&h polvos de anatasa indica la
disponibilidad de electrones para reacciones tiatd|i mientras que el exceso de
agujeros se encuentra atrapado en la superfidie.rélacion explicaria en parte por qué
la anatasa es la estructura mas favorable de gata fotocatalisis en muestras puras.
Esta mayor tasa de reconversion de luz en calargautilo se ve reflejada en el menor
calor especifico de éste a partir de los 200 Ked®peratura. Los valores obtenidos en
nuestro trabajo de optimizacion empleand®mbnopy(ver Capitulo Il —seccion 2.5
son de 51.09 J/K mol para el rutiio y 55.30 J/K npaira la anatasa a 300 K
(temperatura ambiente), similares a los valoreemxentales de 54.13 J/K mol y
54.62 J/K mol, respectivamente [18].

Estas diferentes vidas medias de las cargas geseeatte anatasa y rutilo han
sido explicadas por una diferencia en las flexionedas bandasbénd bendiny de
ambos polimorfos. En el trabajo de Shen y su grii® mediante la técnica de
Deteccion Heterodina Transitoria Sin LenfeF-HD-TG) estudiaron la dinamica de
portadores de carga en peliculas de anatasay elaiborados a partir de nanoparticulas
de TiQ,. La decadencia de las concentraciones de huetmexéitados en peliculas de

TiO, puede ser directamente medida mediante dichac&goya que la masa efectiva de
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los huecos (Rf) es mucho mayor que la de los electroneg’)nicllos sugieren que la
relajacion de los huecos en la anatasa se prodinaeés de la cinética de primer orden
con periodos muy cortos de captura de los mismeatras que en rutilo estos tiempos
son 100 veces mas largos. Segun estos autoredféasndias en los procesos de
relajacion de huecos fotogenerados entre anataslo/resultaron ser independientes
del tamafio de la particula de Ti@studiado. En este trabajo consideran que una
posibilidad para dar cuenta de las diferenciasrobdas serian las diferencias en las
flexiones de las bandas. Se sugiere que la angt@s&nta una banda superficial
inherentemente curva que se forma espontaneamenteaeregion mas profunda con
un potencial mas pronunciado en comparacion caurtit.

La constante dieléctrica de la anatasa (31) es onowdnor que la del rutilo
(173) [20] esto provoca que la flexion de la badéala superficie sea mucho mas
pronunciada. Por lo tanto muchos mas huecos fotaelos pueden transportarse
rapidamente hacia la superficie y ser atrapadosogogstados de esta. Si esta hipétesis
es verdadera, entonces el proceso de la captudardg huecos en anatasa 7@ una
razon importante para la separacion rapida de saygpor lo tanto en parte explicaria
la alta actividad fotocatalitica de Ti@natasa.

Valores contradictorios de masa efectiva han sggontados [13, 21]. Una de
las medidas para estimar la movilidad de las caegda masa efectiva. Generalmente
se informa para el rutilo una mayor masa efectiva para la anatasa pero ademas para
el primero se ha detectado una fuerte anisotrapilasvalores informados. La menor
masa efectiva de las cargas generadas en la anedasala en una mayor movilidad de
éstas, lo cual brindaria otro factor a la expliéadle la mayor actividad de la anatasa
con respecto a la del rutilo. Segun nuestros aadcial m* es de 0.317 para anatasa en
la direccion ZF y 0.171 para rutilo en la direccidnX; mientras que la ghes de 0.061
para anatasa y 0.083 para rutilo en las mismasailrees.

En lasFiguras 7.9ay 7.9b puede observarse la diferenciabdad bendingntre
anatasa Yy rutilo para la alineacion entre las badiéenidas paraulk y la superficie
mas estable y reactiva de cada polimorfo. En paatichan sido alineados anatdmdk
y su superficie (101) y rutildulk y su superficie (110). En la anatasa los huecos
fotogenerados en dulk son trasladados a la superficie pero los elecsrgmesentan
mayor dificultad de acceder a ésta por diband bendingEsto sin embargo permite
una separacion de cargas mas eficiente que etileldande los huecos que acceden a
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la superficie [22] facilmente se recombinan con &ectrones debulk como se

esquematiza en kigura 7.8

b}

ENERGY
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Figura 7.8 Band bendingle anatasa (a) y rutilo (b) segun referencia [21].
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Figura 7.9. (a) Band bendingen anatasab(lk en negro y superficie (101) en gris); (b)
Band bendingen rutilo bulk (bulk en negro y superficie (110) en gris). BB_BC y
BB_BV corresponden a las diferencias de energitie &C de las superficie ulk, y

BV de las superficie pulk respectivamente.

Esta conclusion tedrica concuerda con los resudtadperimentales obtenidos
por el gurpo de Luttrell T. [21] quienes utilizanfilones de TiQ evaluaron la actividad
fotocatalitica relacionandola con el grosor denfagestras y concluyen que el transporte
de carga generadas en las profundidadedul&l hacia la superficie es mucho mas
efectivo en anatasa que en rutilo.

Los estudios de Resonancia Paramagnética Eledr¢aieR) de Hurum [23]
permiten determinar la transferencia de electroieesutilo a anatasa. Esta transferencia
conlleva a una mayor actividad de los sistemasasigbr dos mecanismos. Uno basado
en la mayor eficiencia en cuanto a absorcién a nesrlongitudes de onda ya que el BG

del rutilo es 0.2 eV menor que el de anatasa. Etjadican a esta caracteristica el

152



nombre de “funcion antena”; el segundo, se bask émmansferencia de los electrones
generados en el rutilo a la anatasa, llamada “Gmtanque reservorio”. La separacion
de las cargas conlleva al incremento de la vidaiangel las mismas debido a la menor
recombinacion hueco-electron que se produce enaetiausa de la diferencia en la
curvatura de sus bandas.

En resumen, de acuerdo a los resultados propi@nidbs los sistemas de fase
mixta implican la transferencia de electrones déla a la anatasa y de huecos de la

anatasa al rutilo.

7.3.3 Influencia del tamafio de las particulas da alineacion de bandas

Cada superficie, aun dentro del mismo polimorfogspnta una dada
coordinacién que propicia la formacion de determisadefectos, reestructuraciones,
diferencias en las funciones trabajo, modificacsote las cargas atdbmicas con respecto
al bulk, diferencias en la estructura electronica y cada de estos factores tiene
influencia directa en la diferente reactividad geam

Han sido estudiadas las diferentes energias assceadth creacion de defectos
superficiales como vacancias en anatasa (101)ilg (at0) y los resultados predicen
una diferencia considerable en cuanto a la forrmad@vacancias en ambas superficies;
siendo éstas mucho mas estables en la estructilca[24]. Estos resultados predicen
diferentes concentraciones de defectos del tipan@as en dichas superficies siendo
las mismas infrecuentes en anataB@ma posible explicacion para las diferentes
actividades fotocataliticas entre anatasa (101)ngtasa (001) es propuesta por
Zawadzki [25] en su trabajo combinando célculositesd con datos experimentales de
Espectroscopia de Absorcion Transitoria (TAS) iaddo que podria deberse al
diferente comportamiento de los huecos en la sigpeyf sub-superficie de ambas.

La alineacion de superficies sin defecto difierela@lineacion de superficies
con defecto ya que los mismos tienen influencialasn estados generados en sus
respectivas estructuras electronicas. Tampocoiseaal de la misma manebalk y
superficies y cuando la diferencia en el tamafidadeparticulas estudiadas es muy

grande estas situaciones podrian estar en juego.
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Las diferencias en las estructuras de bandas eeediés superficies explicarian
las diferencias de reactividad de las mismas asbda importancia de la anisotropia al
considerar la alineacion entre bandas. Las reaesi@ataliticas son esencialmente
dependientes de la superficie, aunque el efecta dstructura dedulk es importante en
el proceso fotonico ya que afecta los mecanismosxdiacion y de transferencia de
carga. Para tratar las reacciones fotocatalitisateeesario diferenciar los efectos en el
bulk y en la superficie. Los trabajos del grupo de Wil$§26- 27] aportan evidencias
interesantes en cuanto a la influencia de las @stas de las superficies y como las
diferentes reconstrucciones, si existen, influyenos porcentajes de efectividad para
una dada reaccion catalitica. En particular elladudiaron el efecto de las
reconstrucciones estables en la superficie (00 lpareaccidén de acido acético. Ellos
proponen que dichas diferencias se deberian a Ifeyemntes porcentajes de
recombinacion hueco-electrén y que estos puedeooseprendidos por las relaciones
particularedulk-superficie especifica.

Para grandes areas de un polimorfo dado con pesgugdsters inmersos del
otro podria suponerse que la alineaciéon mas agtageria la ddbulk del primero con
la superficie mas estable del segundo. Frenteracastas de mucha heterogeneidad y
dominios pequefios la mejor alineacion podria sugengue es entre superficies,
mientras que para grandes dominios en contact® esitrcon poco espacio para
relajacion entre los bordes de grano podria supergre la mejor alineacion seria la de
los bulk entre si.

A partir de las hipotesis planteadas en el péreafierior se presentan en la
Tabla 7.1los resultados de alineacion obtenidos para lasafifes posibilidades. Ellas
son: anatasaulk y la superficie (110) del rutilo , rutilbulk y la superficie (101) de
anatasa, superficies (101) de anatasa y (110)tdie puras y con vacancias de oxigeno

(Vo) y anatasa (101) con rutilo (101) con vacanciasxigeno.
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Tabla 7.1 Diferencias de energia8K) entre minimos de BC (MBC) y maximos de BV
(MBV) para los sistemas indicados. Las diferendiseyon calculadas en el sentido
indicado (*) para obtener siempre valores positid@das mismas. A: anatasa, R: rutilo.

Vo: vacancia de oxigeno.

Sistemas alineados AEy (eV) AE¢ (eV)

A bulkR(110) 1.17-RIA* 0.03-A/RH
R bulkA(101) 021-R/A| 0.80-R/A
A(101)/R(110) 0.33-R/A| 0.38-AR

A(101)+Vo/R(110) +\ | 0.05-A/R | 0.26 - R/A
A(101)/R(110) ¥\, | 0.61-R/A | 0.66-RI/A

Cuando nanoparticulas de rutilo se encuentran saseen una estructura de
anatasa el sistema podria analizarse alineandestascturas electronicas de anatasa
bulk y superficie (110) rutilo como el caso presentabalk/R(110) en lalabla 7.1 En
esta situacion el resultado tedrico obtenido eslgsiehuecos se concentrarian en las

particulas de rutilo como asi también los elecsaano se observa enHaura 7.10.
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Figura 7.10. Alineacion por anién comun de las bandas de ltaaabulk (negro) y las

de la superficie (110) del rutilo (gris).

Para el sistemaliRilkA(101) los electrones excitados en la BC del outililk
migran a la superficie de la anatasa pero los luexdacen de la superficie de la
anatasa al rutilbulk (Figura 7.11). Esto beneficiaria las reacciones de reduccion sobre

las nanoparticulas de anatasa soportadas sobneifiése
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Figura 7.11 Alineacién por anion comun de las bandas de perficie (101) de la

anatasa (negro) y las del rutbalk (gris).

Por su parte, cuando alineamos las superficiessplii@,(101) anatasa y
TiO2(110) rutilo (A(101)/R(110))Kigura 7.12) las diferencias de energia en las bandas
de valencia indicarian que los huecos se transfideela superficie de la anatasa a la
superficie del rutilo. Para las bandas de conducsé&yia esperable por las ubicaciones
relativas en la alineacion que los electrones magrae la superficie (101) anatasa a la
superficie (110) rutilo. Esto haria que los sistemmaxtos con alto contenido de rutilo

fueran a la vez, buenos oxidantes y reductores.
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Figura 7.12 Alineacion por anion comun de las bandas deudpsréicies puras (101)

de anatasa (negro) y (110) rutilo (gris)

Cuando el sistema es tal que la alineacion de kasdaproduce entre las
superficies reducidas de ambos polimorfos (A(10L)+#110)+\p) la transferencia de
huecos y electrones es en el sentido de la sujgeda rutilo a la superficie de la
anatasa Kigura 7.13) Los sistemas con mejores efectividades oxidoeatedas son

aquellos que poseen un contenido elevado de anagdseida aunque es importante
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recordar que estos sistemas por la alta tasa dacidg de las vacancias de O en esta

superficie no son estables

-10

DOS (estados/eV)

E-EF(eV)

Figura 7.13 Alineacion por anion comun de las bandas de fiogs con una vacancia
de O: A(101)+\4 (negro) y R(110)+¥ (gris).

Los sistemas de particulas pequefias con mayor lplidad de formarse son
aquellos que presenten superficies puras de angtasperficies reducidas de rutilo
(A(101)/R(110)+\s). En estos sistemas el andlisis de la alineaciénbdndas
(Figura 7.14) indicaria que la direccién de transferencia dedlestrones es de la
superficie del rutilo a la superficie de la anatgst de los huecos es en sentido
contrario. Esto beneficiaria las reacciones de geidu sobre las nanoparticulas de

anatasa y las de oxidacioén sobre las de rutilo

0!

3, A0
lowien,
?“r

DOS (estados/eV)

vt pl
JY*‘:MM‘?M?\"{:

E-EF(eV)

Figura 7.14. Alineacién por anion comun de las bandas de siopsfA(101) pura
(negro) y R(110)+ ¥ (gris).
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En todos los casos expuestos de alineacion enpexfgles se observa que la
transferencia de electrones y huecos tendria ég@dn anatasa-rutilo. Esta conclusion
es diferente a la observada frente a la alineat@destructurabulk y podria explicar en
parte la controversia planteada en la literatura gderentes resultados experimentales.
Ademas, para cada caso analizado de alineacibnaddab entre superficies, se
observan diferentes estados en el gap que podaftinipar tanto en la separacién como
en la aniquilacion de cargas. La forma en la quesesstados propios de los defectos
participan en la alineacion no es clara aunque ipoduponerse que los huecos
transferidos de la BV de la anatasa al rutilo modtiransferirse nuevamente a dichos
estados del gap.

Una posible hipotesis podria ser que por efecttaddineacion de bandas los
huecos generados en lmllk verian favorecida su migracion hacia la superfiai@o
TiO,(110) ya que en ésta son mas estables las vacgneiagerian atraidos hacia ellas.
Por su parte, los Ti sub-coordinados de esta soje(én mayor nimero gue en anatasa
TiO,(101) — verFigura 1.10) atraerian a los electrones. Estas observaciefi@zarian
la hipotesis que entre superficies alineadas testeaencia de huecos y electrones es de
anatasa a rutilo.

En el trabajo de Zhang y su grupo [15] estudiarrdédeciones entre diferentes
estructuras mixtas anatasa-rutilo y la fotoread#idi para la obtencién de,.HLas
estructuras cristalinas de las particulas de, pi@eden ser muy diferentes endk y
superficies especialmente en los momentos de tmanation de fases de anatasa a
rutilo producto del calentamiento. Ellos encuentare nanoparticulas de anatasa
depositadas sobre rutilo aumentan en al menosctor feuatro la actividad de la titania.
Estas observaciones se ven reforzadas por la igaei€in del grupo de Komaguchi [28]
Ellos observan que para la muestra comercial npataialmente reducida, P-25 TiO
una cantidad de electrones excitados se transfieteriacialmente de anatasa al rutilo.
Dicha conclusién también la obtienen Nakajima yabofradores [29]. Ellos a través de
mediciones de Fotoluminiscencia (PL) a partir d& doales miden los espectros de
excitacion de varias mezclas de polvos de titan@entran una correlacion entre las
bandas de excitacion energética de la PL y el oafdede rutilo en la mezcla. Explican
dicha correlaciéon a partir de la transferenciaalgas de la fase anatasa a la fase rutilo

en las nanoparticulas de la muestra.

158



7.4. Conclusiones del Capitulo

En este capitulo se estudiaron diferentes poddtniés de interaccion en el
alineamiento de bandas con el fin de contribuitagpolémica existente en la literatura
con respecto a la alineacion de bandas en losmsistanatasa-rutilo. De acuerdo a los
resultados propios obtenidos los sistemas de fast nmplican la transferencia de
electrones del rutilo a la anatasa y de huecos @mdtasa al rutilo. Este analisis seria
aplicable a muestras reales de titania de faseamitdmaro grande de particula.

Sin embargo, para sistemas particulados de tamafeyogéneo, no solo es
necesario considerar la alineacion de bandas dednsabulk, sino también de las
correspondientes superficies. Por ejemplo, la atidem de superficies puras difiere de
la alineacion de superficies con defecto ya quenti@mos tienen influencia en los
estados generados en sus respectivas estructeca®ricas.

Segun el analisis realizado, los mejores sistemagosnson aquellos que
presenten particulas grandes de ambos polimorfagicplas pequefias de anatasa
disueltas en rutilo o que presenten ambas faseequreios tamafios con vacancias en
el rutilo. Estos resultados podrian explicar latamrersia presente en la literatura con

respecto a los trabajos experimentales.
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CAPITULO VIII
Andlisis de la adsorcion de CO y H;0 sobre Pt soportado en

Ti02(101)

8.1 Motivacion

La interaccion entre oxidos, como la titania, y afed nobles, por ejemplo Pt,
juega un papel importante en la catalisis heteregéMuchos Oxidos son utilizados
comunmente como soporte para la estabilizacidnspedsion de particulas metalicas
nanomeétricas, evitando la sinterizacion no desgddalesactivacion de las mismas. Sin
embargo, el soporte no siempre permanece inadikahos estudios apuntan a la
importancia de la conexion de las tres fases: ikmagaseoso, metal y soporte, pero la
naturaleza de la relacién entre el metal y el depmin no es bien comprendida [1]. Con
frecuencia, la fuerte interaccion entre ellos poavocambios drasticos en las
propiedades de adsorcion quimica de los metaleemAsd, la funcion trabajo de los
metales nobles (entre 4.5 eV y 6 eV) es generakmmalyor que la del semiconductor
de modo que se espera gue la transferencia deoslestse produzca a partir del 6xido
al metal. Esta interaccion 6xido-metal ha sido wmtle estudio, sobre todo frente a la
reaccion conocida comaater gas shift (WGS): CO + HO 2 CGO, + Ha.

Varios estudios han demostrado que los catalizadeasados en Pt son mas
activos para WGS en comparacion con otros metaleles (Pd, Au) [2-8] Ademas, la
actividad del platino es altamente dependienterdgkrial en el cual es soportado [9].
En particular, la tasa de conversion de CO a, @@so intermedio de la citada reaccion,
es de aproximadamente dos ordenes de magnitud@ugpasre Pt/TiQ que en Pt/Si®
[9]. Kalamaras y colaboradores [10], basados endesicas de analisis cinético de
transientes isotopicos en estado estacionario cdegjyior espectroscopia infrarroja en
modo reflexiébn difusa (SSITKA-DRIFTS) y por anddiscinético de transientes
isotopicos en estado estacionario seguidos pocespeopia de masa (SSITKA-M$)
otros experimentos, sugirieron que la reaccion VE@8e Pt/TiQ es promovida por un
mecanismo bifuncional redox en el que el CO sera@dsen Pt, difunde hacia la
interfase metal-soporte y reacciona con el oxidéhi de la titania para formar GO
En este mecanismo, el oxido de titanio reducidonémto reduce al ¥ con la

liberacion de H Los autores propusieron también, que las vacatgesxigeno en el
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soporte contribuyen a la activacion de agua. Slabpase de este estudio, el aumento de
vacancias de oxigeno y/o de oxigeno labil en &mitit favoreceria el rendimiento del
catalizador Pt/Ti@Qpara la generacion de;td partir de la reaccion de WGS. En otros
sistemas como Au/MgO, se encontro que las vacaetesigeno desempefian un papel
dominante en la fijacion y la activacion del mgpar transferencia de carga parcial
desde el soporte reducido [11]. El estudio de fencia de las vacantes es crucial
debido a que en algunas reacciones quimicas, carMédsS, se cree que la actividad
catalitica del soporte es dependiente en gran metbdla densidad de defectos en la
superficie expuesta ya que las propiedades quingietectronicas son modificadas por
la presencia de defectos. Estos pueden facilitad$arcion de los gases y servir como
sitios reactivos para las reacciones quimicas. &sdeémostrado que en la titania los
defectos que se presentan con mayor frecuenciasmacancias de oxigenodM los
iones Ti[12]; como asi también que la quimica de la sugierfde la anatasa
estequiométrica muestra marcadas diferencias cepec® a la reducida como
consecuencia de la presencia de vacancias de oxjfy2rl3]. Por otra parte, estudios
tedricos [14] han demostrado que la presenciaaiaad de nitrogeno en la red de 7iO
reduce la energia de formacidn de estas vacancias.

Por su parte, la bibliografia sobre particulas tedportadas sobre titania es
escasa en contraste con la abundante literatura sabdepositado en el mismo 6xido
[15-17]. Sin embargo, ha sido mencionada la praet@aedel Pt por los sitios de oxigeno
insaturados bi-coordinados del Oxido [18]. Esto fuensiderado al estudiar la
interaccion del Pt sobre la superficie (101) daratasa estequiométrica y de la dopada
con N. Estudios previos han afirmado [19] que ehgortamiento de nucleacion del Pt
no se ve afectado por la presencia de vacanciagigeno como si lo es en el caso de
Au. Cabe destacar ademas, que los estudios sotupésficie (101) de la anatasa distan
de ser tan vastos como los de la superficie (1&Djudilo. Si bien existe poca literatura
sobre vacancias de oxigeno en la superficie (161adnisma, en un trabajo reciente
[20] se llego a la conclusion de que la formaciénvdcancias en la anatasa es mucho
mas favorable en dulk que en la superficie. Sin embargo, aunque poablest en la
misma es fundamental saber como la presencia @s e$écta a las propiedades
electronicas y cataliticas de la superficie readi®i-23].

Cabe destacar que, en todos los mecanismos propyesta la reaccion WGS
en sistemas que contienen Pt soportado, uno gegms principales es la oxidacion del

monoxido de carbono adsorbido sobre el metal El interés de este trabajo es
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proporcionar resultados tedricos que permitan cenger como la presencia de
nitrégeno en condiciones tanto estequiométricasoc@ducidas, afecta a las estructuras
electronicas y magnéticas de los sistemas y a guavi adsorcion de CO y su
oxidacion a C@ como asi también como dichas modificaciones détetosafectan a la
adsorcion del bD. Cabe destacar que los resultados obtenidos derangedrica han
sido a su vez corroborados de manera experimeatalrp grupo de investigacion de
Santa Fe con el que se ha trabajado de manerantanju

8.2 Anatasa Ti02(101) estequiométrica y dopada con N en sitio anidnico

En esta seccion estudiamos las caracteristicas adesuperficie pura,
relacionandola con la estructubalk de la anatasa. También analizamos como el
dopado con N afecta las propiedades electronigapmétricas de la superficie.

Para nombrar a los sistemas estudiados utilizaamasgliente nomenclatura:
TiO, (anatasabulk); TiO2(101) (superficie anatasa (101) sin defecto) y N-{101)
(superficie (101) dopada con N en sustitucion decd® una concentracion de
0.76 % m/m). En laFigura 8.1 se observan las celdas, pura y dopada con N de
TiO2(101) utilizadas.

(a) (b)
Figura 8.1.(a) Celda TiQ(101), (b) N-TiQ(101). O en blanco, N en verde, Ti en celeste.

La superficie (101) de la anatasa es la mas esfad]ey reactiva y si bien se
conocen algunos estudios experimentales [25] ysa&dricos [26] resultan aun muy
escasos. Para estudiar el efecto del dopado cae Nustituyd un O en una posicion
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subsuperficial, considerando que el trabajo dezzina Di Valentin [27] indica que es
la posicion mas estable para dicho dopado.

La superficie relajada no presenta reestructuracfggro si un momento
magnético apreciable (8 gppor celda unidad). La capa superior presenta O
bi-coordinados mas oxidados (-1€8jue los tri-coordinados de la subcapa (-8).42
Los Ti mas superficiales presentan una coordina&orEn comparacion con la
estructurabulk, se observa una transferencia de las cargas sigpdaficie al interior del
sélido que coincide por lo reportado en otros estuf28] (Tabla 8.1). En particular, el
momento magnético promedio de los ione¥, Tesultantes de la sub-coordinacién de
los Ti superficiales, es 0.96 jpor ion.

El analisis de la densidad de estados de la saojedin dopar muestra la
presencia de un estado ocupado a 1.46 eV medidutia ge la base de la banda de
conduccion. Se observa con respecto a la anbtékgura una marcada disminucion
del ancho del BG, un corrimiento hacia valores menale energia de ambas bandas
(BV y BC) y el desplazamiento del nivel de Fermiagmoximadamente 0.66 eV. La BC
sufre un ensanchamiento de aproximadamente 77 ¥dodalta presencia de estados de
los oxigenos bi-coordinados. Estas observacioragacde la aparicion de un estado en
el BG producto de la presencia de iones & consistente con lo hallado en el trabajo
de Portillo Velez y colaboradores [29].

Cuando la superficie es dopada, el BG se reducE7 08 % con respecto a la
superficie sin dopar, la BV se ensancha mientras|lguBC se angosta. Ademas, el
dopado introduce estados a 0.19 eV y 1.03 eV #GelEs interesante destacar que O
sub-coordinados sin posibilidad de relajacion papsiesentar dulk en la base del slab
llevan a la formacion de estados por encima dealad®d de valencia. Estos estados
proximos en energia a los del N provocan un ensanieimto de la BFigura 8.2 y
Tabla 8.3) Esta observacion también fue realizada por gi@de Finazzi [27].

El magnetismo de la superficie dopada disminuye8a [is. Se observa, como
en el trabajo de Ying [28] y su grupo, que las aarde los atomos mas expuestos de la
superficie dopada también se desplazan hacia p&s caas interna3 ébla 8.1).

Las distancias N-Ti en general se alargan con c&see las distancias O-Ti.
Esto puede explicarse porque el N presenta meactr@hegatividad que el O. Cuando
el enlace se alarga las cargas del Ti se reduapnrashdo los Ti, en promedio, 0.3

Sin embargo el N adquiere carga negativa (€),5endo ésta paradojicamente mayor
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que la del O al que reemplaza (-} Z50lo los Ti en la capa donde se ubica el N sufre

una pequefia oxidacién perdiendo en promedioe0.03

DOS (estados/eV,

A Lan vy

”}?';w, '

% £

/,

E-EF (eV)

Figura 8.2.Curvas DOS de Tig)101) en negro y N-Tigd101) en verde.

Tabla 8.1. Distancias y cargas de atomos de interés. Tisuperficiales; O*: O superficiales;
Ti**: enlazados al N; O**: O cercanos al N; Ti yl@lk: Ti y O alejados de los defectos; Ti#:

Ti cercanos a la vacancia; O#: O cercano a la wiean

Sistema | Atomos | Dist (A) CamEsc)
N TP o~ [T | o~ Tibuk | Obuk | T# | OF

) . 2.03 (ap) )
Tio: (buk) | TeO | 503 0) 275 1.37

05-Ti6 | 1.93 131 2.76 (Ti6) | 1 4
TiON101) | O5-Tid | 1.97 2.76 (Ti1) | (01/2/3) 278 (1) | (Ger

05-Ti5 | 1.93 2.74 (Ti5)

NTIL | 202 126 | 2.70

N-TI3 | 1.93 ©1 | (Tin) .

i 2.80 (Ti6)

. N-Ti2 | 203 270 | -127 | 277 6) | 136
N-TiO101) | o5.1ig | 193 | 59| (Ti) ©2) | (Tia) | 187 (©4) 219 g:gg (05)
05-Tia | 1.97 126 | 271 :

O5-Ti5 | 1.93 ©03) | (Ti2)

Tabla 8.2 Energias de formacion y momentos magnéticos lda emidad. Anchos de banda
prohibida (BG), banda de valencia (BV) y bandaatedciccion (BC)

Sistema BG | BV | BC BG estados Eior I
(eV) | (eV) | (eV) (eV) (eV) | (ug/cell)
TiO, (anatasa) 3.21| 453 206 - | - 0.00
TiO»(101) 2.10| 5.11 3.65% 1.46 8.00
N-TiO,(101) | 1.12| 7.48 2.99 0.19-1.03 2.87 1.82

Sustituir un O de la sub-superficie por un N tiemecosto de 2.87 eV segun el

resultado obtenido mediante la siguiente ecuacion:

Eror(N-TIOA(101) = Eoer — Bpuro—3Enz * 5 Eoz

(8.1)
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donde E,(N-TiO2(101) es la energia de formacion obtenida al sirstin oxigeno por
un nitrégeno; ks es la energia total de la superficie (101) détdmit con el defecto,
Eouro€s la energia total de la superficie (101) pukg,ds la energia de una molécula de

N libre y Eo; es la energia del oxigeno obtenida a partir digjemo molecular.

8.3 Pt adsorbido sobre TiO2(101) estequiométrica y N-TiO2(101)

Como se ha mencionado, los catalizadores basad0s exhiben alta actividad
a bajas temperaturas donde la reaccion de WGS daveeecida por su caracter
exotérmico. Sin embargo por su caracter pirofosgrsu inestabilidad y su compleja
necesidad de reactivacién se vienen examinandbzeatares formados por particulas
de metales nobles soportadas en 6xidos reducifjles [

Para la actividad catalitica de la reaccion WGS s$ido propuestos diversos
mecanismos. En todos los pasos mencionados eabejdrde Vignatti y su grupo [9]
sobre Pt soportado en diferentes oxidos, el CQlserbe en primera instancia en el Pt.
El catalizador Pt/Ti@ha sido reportado como bifuncional a bajas tempexa donde la
reaccion tiene su mayor rendimiento. El Pt adseff O y el éxido activa el #D. En
particular, en la ruta redox, una de las mas vialbdé CO adsorbido sobre el Pt es
oxidado a C@por atomos de O de la superficie del soporte. Blivaseria deseable que
el catalizador (Pt- Tig) sea lo mas reducible posible.

Para estudiar la interaccion del Pt sobre la sigiesin defecto y dopada con N
se consideraron las conclusiones aportadas pagtisaia ubicacion por los trabajos de
de Han y colaboradores [18] y Gong Yy su grupo [19].

El agregado de unluster de 4 atomos de Pt sobre la superficie en estauctur
tetraédrica tiene un costo de 6.77 eV para la fojgeestequiométrica y de 5.00 eV
para la superficie dopada con N.

Los Pt adsorbidos sobre la superficie pura incréameel ancho de la banda
prohibida de 1.34 eV, en la superficie limpia, &52eV. La banda de valencia se
ensancha 1.04 eV y la de conduccion se angost&\).7Hn la banda prohibida
aparecen con la adsorcion del Pt cinco estadodosdeuales cuatro se encuentran
ocupados. La mayor contribucion del Pt se obsemntasdos estados mas proximos a la
BC (Figura 8.3 y Tabla 8.3. Los estados mas cercanos a la BV se encuentran
formados principalmente por hibridacién Ti-O. Blelide Fermi no sufre modificacién

con respecto a la superficie limpia pero las bamtegndo el Pt es adsorbido se
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desplazan a valores de energias menores. CuarRtosel adsorbe sobre la superficie
dopada el ancho de la banda prohibida tambiénenrenta (0.89 eV), pero la BV
disminuye y la BC aumentddbla 8.3). Los estados en el BG se desplazan hacia la BC
y la contribucion del Pt en estos estados aumemtanportancia con respecto a la
adicion de Pt en la superficie no dopédigura 8.4).

El momento magnético de la celda de AD1) sin Pt de 8gudisminuye a 5 gl
con la adsorcion de los Pt. La situacion es diteremando la superficie se encuentra
dopada con N ya que la N- Ti@01) posee un momento magnético de 1.8V |el

agregado de un cluster de 4 Pt aumenta dicho moraeh©0 g.

DOS (estados/eV)

E-EF (eV)

Figura 8.3.Curvas DOS de Pt/Tif0101) en negro y LDOS del Pt en gris.

DOS (estados/eV)

0 2 4 6

E-EF (eV)

Figura 8.4. Curvas DOS de Pt/N-Tif0101) en negro, LDOS del Pt en gris y LDOS del N en

verde (imagen ampliada en el extremo derecho).

168



Tabla 8.3 Energias de formacion y momentos magnéticos lda emidad. Anchos de banda
prohibida (BG), banda de valencia (BV) y bandaateaccion (BC).

Sistema BG | BV | BC Estados BG Efor V1
(eV) | (eV) | (eV) (eV) (eV) | (ug/cell)
Pt/TiO,(101) | 2.75| 5.42 2.94 0.55-0.83-1.84-2.20-2.57 6,775.04
Pt/N-TiO,(101) | 2.01| 5.39| 3.66 0.18-0.37-0.82-1.10-1.83 5/00 4.91

Con respecto a las cargas, segun nuestros caltalmgsencia de Pt oxida a los
O de la superficie de TgQL01) (pasan de -1.8%1 -1.24) y reducen al Ti mas proximo
(de 2.7@ a 2.6'®). La carga promedio de los Pt1-Pt3 y Pt4 es d&08.tientras que la
carga del Pt2 es de -0.2/ &l Pt4 es el que presenta mayor diferencia dgac@.1®)
con respecto a los restantes en contacto con &faue (P1 y Pt3). Esta diferencia es
de 0.1@. Posiblemente esto se deba a la ubicacion dedrPsitiohollow.

El agregado del Pt a la superficie dopada con Meozi los O de la superficie
qgue pasan de -1.8& -1.22y reduce al Ti mas cercano (de 2202.68). Los Pt1, Pt3
y Pt4 de la superficie adquieren una carga de €.[8@&yor que la que adquieren
cuando la superficie no se encuentra dopada) yaslduiere -1.7d El Pt4 nuevamente

es el que presenta mayor diferencia de carga cernbserva en [dabla 8.4.

Tabla 8.4. Distancias y cargas de atomos de interés. Tisuperficiales; O*: O superficiales;
Ti**: enlazados al N; O**: O cercanos al N; Ti yl@lk: Ti y O alejados de los defectos; Ti#:

Ti cercanos a la vacancia; O#: O cercano a la wiean

Cargas
Sistema Atomos | Dist (A) gas®
N | Pt | T | o | Ti™ o Tibuk | Obulk | Ti# | O#

P-PtL| 255 0.03

P2-P3| 254 (Pt) 123

bapts| 2oe (%t12? (1) 2.80 (Ti6)
Pt/TiOy(101) | Pt1-Pt4 2.90 003 | 266|123 2.79 (Tid) -1.36

: 03 1 i1y | (02) 79(Ti4) | o)

PB-Pt4| 277 (Pt3) o2 2.30 (Ti5)

P1-01 | 207 0.19 3

P3-02 | 2.09 (Pta)

P4-03 | 2.08

POPL| 257

P-P3| 253 (OF;tllg)

PL-Pt4| 254 s

PP | 280 (P2 118 | 267 P

PB3-Pt4| 282 0141 5 g7 | (O1) | (Ti1) 279 | -1.40
PUN-TIO(0D) | Dt | 507 | L74| PB)| ) | 123 | 277 | 14t 09| ETS ©5)

PB-02 | 2.06 0.22 (02) | (Ti3) 231

Pt4-03 | 212 (Pt4) -1.25 2.74 (Ti5)

( : ©3) | (Ti2)

N-TIL | 1.93

N-Ti3 | 2.10

N-Ti2 | 1.3
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8.4 Ti02(101)+Vo y N-Ti02(101)+Vo

Como se ha mencionado enskeccion8.1, los defectos predominantes son las
vacancias de O y los iones'TiLa quimica de la superficie de anatasa estedgtitza
muestra marcadas diferencias de la superficie r@ayroducto de las vacancias de O.
Ha sido observado que los iones>Tsuperficiales juegan un rol fundamental en las
propiedades hidrofilicas de las superficies [30-81fjue se produciria una fuerte
relacién entre los iones reducidos™Ty la dispersién y estabilidad de metales nobles
soportados [32].

Si bien las superficies de anatasa no han sidedtaniadas como las de rutilo,
existiendo pocos trabajos, segun nuestro conocimisnbre vacancias en la superficie
(101) de la anatasa, ha sido reportado que la faémade las mismas resulta mas
favorable en ébulk que en la superficie [33].

En esta seccion estudiamos ademas la presenciacdacias en la superficie
dopada. Para nombrar a los sistemas estudiadasaniis la siguiente homenclatura:
TiO2(101)+Vo, superficie (101) con vacancia de O y N-J({®1)+Vo, superficie (101)
dopada con N y con vacancia de O.

Los célculos de energia de formacién se han relmlizegin las siguientes

ecuaciones:

Eor(TIO2(101)+Vo) = Eger — Epuro* 5 Eoz (8.2)

Eior(N-TiO2(101)+Vo) = Eser— Bpuro—3 Ena + Eoo  (8.3)

donde E,(TiO2(101)+Vo) es la energia de formacion obtenidas al sacaxigeno de
la red y y Er(N-TiO2(101)+Vo) la de sustituir ademas un oxigeno por un nitrégen
Eder €S la energia total de la superficie (101) dédait con el defecto respectivg,uk
es la energia total de la superficie (101) pukg,ds la energia de una molécula de N
libre y Eo; es la energia del oxigeno obtenida a partir diglemo molecular.

La energia necesaria para la obtencion de una ciacde O en la superficie es
de 2.50 eV cuando la superficie no se encuentraaddop/ de 0.60 eV cuando
simultdneamente se la dopa con N. Cuando la sojgersie encuentra dopada la
generacion de una vacancia de O es significativeamaenos costosa. Esta energia se
reduce a -1.10 eV. Nuestros resultados refuerzaiptaesis propuesta por Batzill y su
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grupo [34], que argumentan que la estabilizaciolasi&#acancias en la coexistencia con
N como dopante, es debido al resultado de la cosapén de carga en el que el
N se estabiliza por los electrones aportados peadancia O.

Ademas es sabido que las vacancias de O convigoefi* en Ti®. Nuestros
calculos muestran que los mismos aportan en pramdimomento magnético de
0.89 & por i6n Ti3, en concordancia con lo obtenido por el grupo degdY[35] que
reportan un momento de } por idn de Ti reducido para la fase anatasa. Borlado,
la presencia de N en la superficie con vacanciasxiigeno, disminuye el momento
magnético de la celda (7%4eelda unidad) si se compara con el caso de(T0)+Vo
(10 pe/celda unidad).

El andlisis de las curvas DOBidura 8.5 muestra una disminucién del ancho
del BG y un incremento de las BC y BV. Puede olzee/en lagablas 8.1y 8.5 que
la disminucién del ancho del BG es una caracteastomun que se observa cuando se

sustituye un atomo de O por uno de N.

DOS (estados/eV

1
[o0]

||‘"l

"“1\: \'{‘l, ;M"":.,

0

E-EF (eV)

Figura 8.5.Curvas DOS de Tig)101)+V, en azul y N-TiQ(101)+V, en verde.

Nuestras conclusiones en cuanto a la presenciatdéos localizados en el gap
producto de la presencia de*ien el sistema Tig®101)+Vo concuerdan con las
obtenidas en el trabajo de Portillo Velez [29], mias que los resultados con respecto
al estudio de la superficie N-T3101)+V, coinciden con los obtenidos por el grupo de

Chen [36]. Los anchos de BV, BG y BC se resumela &abla 8.5
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Tabla 8.5 Energias de formacion y momentos magnéticos lda emidad. Anchos de banda

prohibida (BG), de banda de valencia (BV) y de lsaghel conduccién (BC).

Sistema BG | BV | BC | Estados BG| Ejy V1
(eV) | (eV) | (eV) (eV) (eV) | (ug/cell)
TiO,(101) +\, | 2.01| 5.48] 3.66 1.46-1.74 2.50 10.02
N-TiO,(101) + \p | 1.92| 5.57| 3.65 1.55 0.60 7.00

Por su parte en [@abla 8.6 puede observarse que la presencia de vacancia de O
reduce a la impureza (N) y a los Ti y O cercanoN.adla presencia de N reduce aun

mas los Ti cercanos a la vacancia.

Tabla 8.6. Distancias y cargas de atomos de interés. Tisuperficiales; O*: O superficiales;
Ti**: enlazados al N; O**: O cercanos al N; Ti yl@lk: Ti y O alejados de los defectos; Ti#:

Ti cercanos a la vacancia; O#: O cercano a la wiaan

Sistema Atomos | Dist (&) CamEsc)
N T* [ O [T [ O [ Tibuk [Obuk|[ Ti# [ O#
-1.28 274
. (01) (Ti6)
05-Ti6 | 1.93
. . 2.30 | -1.28 2.79 -1.45 | 229 | -1.28
TiO(101) +Vo rdl | Tl [©| T | T | 4 | ©9) | (T | (01
: -1.48 2.29
(03) (Ti5)
N-Til 2.06 -1.30 | 2.26
N-TIOA(101) +V HE? i:gi 176 | 2:26 (?%23 (2TI71; -1.42 g%g:g; -1.37 | 226 | -1.28
2 © | O5-Ti6 1.93 . (Ti1) | (02) | (Ti3) | (04) | 50g (Tis) (05) | (Ti1) | (01)
05-Ti4 | 1.97 -1.47 | 2.61 :
O5-Ti5 | 1.93 (03) | (Ti2)

8.5 Pt adsorbido sobre TiO2(101)+Vo y N-TiO2(101)+Vo

Segun un trabajo publicado [19] el Pt no ve afextad comportamiento de
nucleacion frente a la presencia de vacancias @hecsucede al Au. Por lo expuesto y
para facilitar un estudio comparativo con sistesiasracancias, los Pt fueron ubicados

en la misma posicion que endeccion 8.3.
Las energias para la adsorcion de Pt fueron olaenitediante las siguientes

formulas:
Eo(PUTIOA101)V ) = Eaer— Bpuro+ 5E02 -Er (8.4)
Eror(PUN-TIOx(101)+V ) = Eser — Bypuro—5Ena + Eoo -Ep (8.5)
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donde E(Pt/TiOx(101)+Vo) es la energia de formacion obtenidas al sacaixigeno

de la red y adicionar un cluster de 4 Pty(H-TiO2(101)+Vo) es la energia de sustituir
ademds un oxigeno por un nitrégengs: Es la energia total de la superficie (101) de la
titania con el defecto respectivo,ses la energia total de la superficie (101) pura, E
es la energia de un cluster optimizado de 4 itek la energia de una molécula gde N
libre y Eo; es la energia del oxigeno obtenida a partir diglemo molecular.

La adsorciéon de un cluster de Pt sobre la superfion vacancias pero sin N
tiene un costo de 12.18 eV, mientras que la présate N beneficia esta adsorcion
disminuyendo dicho valor en 1.96 eV.

En la Figura 8.6 se presentan las correspondientes curvas DOS.ePued
observarse que el Pt sobre la superficie aumental@l del ancho del BG y disminuye
los anchos de las bandas de BV y BC como se detallaTabla 8.7. El Pt adiciona
estados en ddand gap los cuales se encuentran la mayoria ocupadoseaigminuye
la energia necesaria para la activacion de laidit&i bien el momento magnético por
celda en general disminuye con el dopado, frenégiedgado de Pt superficial aumenta
si conjuntamente existen vacancias deT@b(a 8.7). Cuando el sistema se encuentra

dopado, los estados del N hibridizan 108’ &portados por la vacancia de O.

Tabla 8.7. Energias de formacion y momentos magnéticos ldia emidad. Anchos de banda
prohibida (BG), banda de valencia (BV) y bandaatedaccion (BC).

Sistema BG | BV | BC Estados BG Eior I
(eV) | (eV) | (eV) (eV) (eV) | (ug/cell)

PUTiO,(101)+Vo | 3.00| 5.40, 2.61 0.47-1.21-1.40-1.77-2.33-2.dR.18| 2.09

Pt/N-TiO,(101)+Vp | 2.39| 5.24| 3.272 0.37-0.74-1.10-1.84-2.21 10.228.15

Con respecto a las cargasabla 8.8), el Pt oxida al N dopante. La presencia
concomitante de N y vacancias en general oxida &toLos O coordinados al Pt se
oxidan en presencia de vacancias cercanas. Lo©Tdglbulk sufren oxidacién frente
a la adsorcion de Pt sobre la superficie. Estcerefula observacion de que los Pt atraen

electrones ddbulk hacia la superficie.
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Figura 8.6. Curvas DOS (negro) de Pt/TiQ01)+V, (superior) y Pt/N-TiQ(101)+Vo
(inferior). En gris las LDOS de los Pt.

Tabla 8.8. Distancias y cargas de atomos de interés. Tisupierficiales; O*: O superficiales;
Ti**: enlazados al N; O**: O cercanos al N; Ti ylk: Ti y O alejados de los defectos; Ti#:
Ti cercanos a la vacancia; O#: O cercano a la w#an

. Atomo | Dist Cargas€)
Sistema s A
N Pt | T | O | T™ | O~ | Tibuk | Obuk | Ti# | oO#
P-PLL| 2.59
P2-PB3 | 2.59
Pt2-Pt4 | 2.55 0.10 1.24
PtL-P3 | 2.62 (Pt1) (01) 2.78
PtL-Pt4 | 2.67 2017 -1.24 (Ti6)
. Pt3-Pt4 | 2.67 ®P2) | 266 | (02) 277 | 135 | 266 | -1.23
PUTIO(101) +Vo | p1.01 | 2.06 010 | () |-136| T | T | (miay | ©s) | (tin| (o1
P13-02 | 2.06 (P13) (03) 2.24
Pt4-03 | 2.12 -0.18 (Ti5)
05-Ti6 | 1.93 (Pt4)
05-Ti4 | 1.97
05-Ti5 | 1.93
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P-PLL| 2.61 021
P2-PB3| 2.55 (Pt1)
Pt2-Pt4 | 2.56 -0.16
PtL-P3| 254 (PL2)
PtL-Pt4 | 2.62 0.17 120 | 266 280
Pt3-Pt4 | 2.64 (P13) ©1) | (ti) i
pt1-01 | 1.98 -0.04 123 | 273
PUN-TIOA101) +V6 | P13-02 | 2.04 | -1.74 | (Pta) (2T|€£ ©02) | (Ti3) é‘i? (ZTIZS (1(')?;3 (2T|€£ é’%’
Pt4-03 | 2.13 2138 | 269 (T
N-TIL | 1.92 ©3) | (Ti2) s
N-Ti3 | 2.14
N-Ti2 | 1.96
05-Ti6 | 1.93
05-Tia | 1.97
05-Ti5 | 1.93

8.6 Adsorcion de CO en Pt/TiO2(101), Pt/TiO2(101)+Vo, Pt/N-TiO2(101) y
Pt/N-Ti02(101)+Vo

En esta seccion se presentan los resultados teoobtenidos mediante la
absorcion de CO en los sistemas analizados conaitad en lasecciones 8.3y 8.5
Los principales resultados relacionados con ladamisas, angulos, momentos
magneéticos, cargas y frecuencias vibratorias COesemen en lalabla 8.9. Se
seleccionaron los atomos mas representativos deistsmas y del adsorbato. Las
correspondientes energias de adsorcion del CO@daran utilizando laecuacion 8.8

y los resultados se iluwgeron en la tabla mencionada.

das= Ecossis— (ECO + E5|s) (8-8)

donde Egses la energia de adsorcion del CQg/k es la energia total del sistema con
el CO adsorbido, & es la energia del monoxido de carbono gaseos@ gsHa energia
correspondiente a los sistemas: P IRU/TIO; +Vo, PUN-TIO y Pt/N-TIiOG, +Vo.

En primer lugar, se analiza la adsorcion de CQosrsistemas sin dopar. Como
referencia se calcul6 la distancia C-O y la frecieere vibracién del CO gaseoso
(molécula libre); los valores obtenidos son: 1.A422128 cnt, respectivamente. En lo
que se refiere a la quimisorcion del CO, debe noeracse el concepto fundamental de
retro-donacion introducido por Blyholder [37]. Confado en gran medida por otros
estudios sobre diversos sustratos de metales mEdién que la retro-donacién de los
nivelesd del sustrato al orbitaln2 del CO, es de importancia primordial. En nuestro
caso, la retro-donacion implica un movimiento decbnes del orbital atomical slel
Pt al orbital 2t* antienlazante del CO. Esto hace que la cargdPteparticularmente

Pt2, se positivice y el orden de enlace en el tigafCO) disminuya, aumentando el
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orden de union de metal-ligando. Esto conduce génente a una disminucion en la
frecuencia de vibracion medible por espectrosctipicEsta retro-donacion se observa
en los cuatro casos analizados en este trabaj@os@e mayor magnitud en el sistema
Pt/TiOx(101)+Vo (Tabla 8.9). Sin embargo, el analisis del efecto de la rdtrnacion

es complejo; no solo debe ser considerada la uwhbdmetal con el CO, sino que se
afladen factores como la presencia de nitrogencafdepipop) y/o la formacion de
vacancias de oxigeno (dopante tipo Segun la pérdida de carga del Pt2, el orden
previsto para la longitud de las distancias Pt2etias Pt/TiQ(101)+Vo > Pt/N-
TiO2(101) > Pt/N-TiQ(101)+Vo > Pt/TiO,, condicion que se satisface. Este orden no se
verifica al observar los cargas adquiridas por el Basandonos en los valores
presentados en [Babla 8.9, nuestra hipétesis es que los electrones donautosl |Pt2
seria adquirida por el oxigeno del CO, aumentahd@mmcter idnico del enlace y la
distancia C-O. ¢Qué cambios se observan cuandopsela superficie?. Los resultados
confirman que la adsorcién de CO se ve favoreaidmdo la superficie es dopada con
N en 0.06 eV Tabla 8.9), en relacion con el valor obtenido para el sistesim dopar.
Ademas, la union Pt-superficie se fortalece, pardservacion de por ejemplo, que las
distancias entre el Pt en contacto con la super{Retl- PT3 - Pt4) con el oxigeno del
6xido se acortan en promedio 0.07 A. Estos reswdtackfuerzan los hallazgos
presentados en la seccion anterior relacionadajagera presencia de N en el sistema
Pt/TiOx(101) lo estabiliza. Una posible explicacion es,qgugando el N (estado de
oxidacion -3) sustituye a un oxigeno del oxido ithnio, cuyo estado de oxidacion es
-2, atrae a los electrones del Pt oxidandolos &BeCen promedio. Sin embargo, al
incluirse vacancias de oxigeno en el sistema,telgéno se desestabiliza, aumentando
el orden del enlace C@Figura 8.7), disminuyendo fuertemente la energia liberada en
la absorcion de CO (de -1.77 eV a -1.67 eV) y adamgto la distancia C-Pt2. Ademas,
la distancia C-O decrece en el sistema Pt/N,{li@L)+Vo en comparacién con
Pt/TiOx(101)+Vo, indicando una mayor hibridacién entre ambos atoron el fin de
evaluar los cambios en la densidad de electrores, cbrrespondientes LDOS
(Figura 8.8) e isosuperficies de diferencia de densidad dgacantre sistemas distintos
se representaron usando VESTA [5Bigura 8.9). De las diferencias de densidad de
carga mostradas en esta figura, el caso (c) delmnfizado. La ausencia de vacancias
de oxigeno no favorece la polarizaciéon de la mdééde CO observada en los otros

casos. El caracter covalente del enlace CO en s&tacion se preserva lo que
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implicaria una disminucion de la actividad compaeahente a los demas sistema
estudiados.

En cuanto a los resultados relacionados con lanatagcion de spin, el dopado
con nitrogeno disminuye el valor del momento magoéte la celdaTabla 8.9), ya
sea en presencia 0 ausencia de vacancias de oxigergpto en los sistemas mas
inestables en cuanto a su energia de formaciony(@D)+Vo y N-TiO(101)+Vo).
Cuando se dopa el sistema con N, la distancia ndliglatino en contacto con la
superficie se acorta y el angulo Pt-CO se reduc&70e08° a 166.8°. Esta geometria
podria favorecer la reaccion entre el CO adsorpida O de la superficie para formar
COQ.. Por otra parte, esta teoria se ve fortalecidalaonayor positividad del C en el

sistema indicado (1.68Pen comparacion con otros sistemas.

Figura 8.7: CO adsorbido en Pt/N-TiL01 1V, (C en rojo, O en blanco, N en verde, Ti en

celeste y Pt en gris). La numeracion de los ataoagsponde a la presentadalabla 8.1
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Tabla 8.9. Resultados principales relacionados con las digtancangulos, momentos
magnéticos, cargas Bader, energias de adsorciorecueincias de vibracion calculados
tedricamente. Se seleccionaron los atomos de sistgnadsorbato mas representativos. Los

numeros de atomos correspondientes se indicanfeguea 8.6.

Distancias (A)
Atomos PUTION101) PUN-TIO(101) PUTIO(101)+Vo  PUN-TIO(101)+Vo

C-O0 1.167 1.168 1.170 1.165
C-Pt2 1.872 1.881 1.868 1.875
Pt2-Pt3 2.689 2.647 2.728 2.747
Pt2-Pt4 2.523 2.525 2.500 2.489
Pt2-Pt1 2.683 2.674 2.720 2.713
Pt3-02 2.121 2.092 2.068 2.045
Pt1-O1 2.067 2.007 2.067 1.974
Pt4-03 2.111 1.998 2.067 2.291
Pt2-Til 4.861 4.899 4.802 4.940
Angulos (°)
O-C-Pt2 170.08 169.36 167.88 166.80
Momentos magnéticos por celda/celda)
Co/ 2.0 7.0 6.0 5.0
Cargasé€)
C 1.566 1.638 1.643 1.659
O -1.841 -1.889 -1.889 -1.865
g co het -0.275 -0.251 -0.246 -0.206
Ptl 0.026 0.197 0.099 0.222
Pt2 0.125 0.129 0.159 0.145
Pt3 0.016 0.103 0.109 0.172
Pt4 0.079 0.103 -0.302 -0.205
o1 -1.235 -1.177 -1.225 -1.173
02 -1.233 -1.216 -1.224 -1.223
03 -1.282 -1.413 -1.387 -1.378
Til 2.668 2.676 2.691 2.673
N - -1.748 - -1.758
Eads (eV)
CO/ -1.90 -1.96 -1.77 -1.67
Vco (le)
Co/ 1986 1982 2007 2018
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Figura 8.8. Curvas LDOS para los atomos: Pt2 (gris), O (nedealojo) and N (verde) en los
sistemas: (a) CO/Pt/Tyl01); (b) CO/Pt/N-TiQ(101); (c) CO/PHTIO(101+Vo vy (d)
CO/Pt/N-TIiO,(101)}+Vo.
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Figura 8.9. Diferencias de densidad de carga para la visuédzate! efecto del dopado con N
y la presencia de vacancia de O en los sistemasC&radsorbido. (a) PU/T¥LO01+Vo y
Pt/TiO,(101); (b) Pt/N-TiIQ(LO1)}+Vo y PY/N-TiOx(101); (c) PtN-TiQ(101) y PY/TiQ(101); (d)
Pt/N-TiO,(101+V oy Pt/TiO,(101). Los colores naranja o azul representan céspaente los
niveles positivos y negativos de las isosuperfi¢@8®) obtenidas con VESTA [38]. Los

correspondientes valores son: 0eD%® para (a) y (c), y 0.0&A3 para (b) y (d).

8.7 Adsorcion de H20 en Pt/TiO2(101), Pt/TiO2(101)+Vo, Pt/N-TiO,(101) y
PYN-TiO»(101)+Vo

En base a un estudio cinético desarrollado empteddliO, (anatasa) y
después de proponer varios mecanismos, los au{@®s encontraron que un
mecanismo redox bifuncional en el que intervienénssmetalicos Pt) y del soporte

(S es el que mejor se ajusta a sus datos experilegnta

0] CO +Pt 2 CO+Pt

(i) H>O + OS2 HO-SOH

(i) Pt + COPt + HO-SOH — 2 HPt + SO-CO,
(iv) 2HPt2H + 2Pt

(V) SO-CO2CO,+SO
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Si se considera este mecanismo, la velocidad deciéea del catalizador estaria

determinada por la reaccion superficial entre el &iQorbido sobre sitios metalicos y
grupos OH formados por la activacion del agua esopbrte en presencia de particulas
metalicas.

Otras lineas de investigacion sugieren que leepma de vacancias de oxigeno
es determinante para aumentar el rendimiento des esstemas [40]. En base a lo
anterior, el comportamiento catalitico de Pt/Ji@ejoraria induciendo la formacién de
especies T y de vacantes oxigeno. Las especié$ {ias vacantes oxigeno también
se denominan defectos. Estos son responsablesnd®osade color en la TiDy de
cambios en las propiedades electronicas del miejétip La presencia de dopantes (N,
Ce, Nb, entre otros) induce la formacién de esgele y de vacantes oxigeno.

Con el objetivo de evaluar la activacion del agnalos soportes se realizd un
estudio tedrico comparativo de la adsorcion y d@ésmén de este reactivo en los
soportes estequiométricos B{@01) y N-TiQ,(101). El andlisis se completé estudiando
ambos sistemas con vacancias removiendo un &atoperfisial de oxigeno, Los

modelos empleados en los calculos DFT se presentit-igura 8.10.

Se efectuaron estudios DFT con el propdésito dézanda posibilidad de que el
agua se adsorba y se disocie formando grupos Ok siios de los soportes. Los
resultados mas importantes relacionados con lamndias, angulos y cargas se
presentan en Idabla 8.10 Ademas, en l&igura 8.11 se muestran las densidades
locales de estados del O y del H del agua adsopaidalos soportes estequiométricos y

con vacancias oxigeno.

H,O/TiO,(101) H,O/TiOx(101)+Vso
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H,O/N-TiO,(101) H,O/N-TiOx(101)+Vo

Figura 8.10.Superceldas empleadas para representar cada sistaneeleste se representan

los atomos de Ti, con blanco los de O; con verdel®N y con amarillo los de H.

Tabla 8.10 Resultados obtenidos para la adsorcion d€) ldn los diferentes sistemas. Se
presentan los valores de la molécula de aguapidwr@ poder comparar; d: distancia, <: angulo,

g: carga y ks energia de adsorcion.

dO-Ti (A) 2.33 2.34 2.37 2.33
do-H1(A)  0.96 0.97 0.98 0.98 0.98
do-H2 (&)  0.96 0.99 1.00 0.97 0.97
<H1-O-H2 (°) 104.4 105.4 105.6 107.7 107.1
g0 € -2.00 -1.97 -1.98 -1.99 -1.99
gH1 @ 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
qH2 € 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Eacs (€V) -0.761 0.053 -0.922 -0.588

Los resultados de [Babla 8.10muestran que, especialmente, en los sistemas sin
vacancias oxigeno las distancias O-H2 se alargso; podria ser compatible con un
estado previo a la disociacion dej@H(formacion de grupo OH). Con respecto a los
resultados obtenidos sobre la estructura electdfigura 8.11), en los sistemas con
presencia de vacancias oxigeno, se observa un realgamiento entre los orbitales
sp del oxigeno y loss de los atomos de hidrogeno del agua, indicativouda
covalencia mas fuerte. Por otra parte, en el sastdopado con N sin vacancias,
N-TiO2(101), el agua no se adsorbgqE 0.053 eV), mientras que la adsorcion de este

reactivo esta favorecida en los sistemas no madifis con N.
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Figura 8.11. Densidades locales de estados (LDOS); se preskstaensidades del O y los H

del agua adsorbida sobre los distintos sistemas.

8.8 Conclusiones del Capitulo

A partir del analisis de los resultados obteniglo®l Capitulo es posible resaltar
gue la adsorcion mas fuerte de CO se produce sistema Pt/N-Tig(101) mientras
que la mas débil en el Pt/N-TiQ01)+Vo. Por otro lado las vacancias de oxigeno son
mas estables en la superficie dopada con N.

Del analisis de las cargas, energias de adsoycigeometria de los sistemas
puede concluirse que la oxidacion de CO g §@ atomos del soporte seria favorecida
en el sistema Pt/N-Ti{0101). En consecuencia el Pt soportado en la sojeeiffiO,
dopada con N favoreceria la reaccion cataliticaateersion de CO a GQ@enerando
vacancias de O en la superficie de la titania.

La adsorcion del D por otra parte estaria menos favorecida en ebrsop
N-TiO..
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CAPITULO IX

Conclusiones generales

El estudio riguroso llevado a cabo para la repteségn adecuada de la
estructura electronica compatible con las propiedambnocidas del material se baso
principalmente en la seleccion del potencial dergambio y correlacion apropiado y la
exhaustiva busqueda del valor 6ptimo patametro de HubbarqU), que permitiera
representar tanto las propiedades geométricacir@ecas del 6xido de titanio, como
asi también las propiedades térmicas tales conmmapacidad calorifica a volumen
constante (). El valor optimizado fue U = 8 eV tanto para Ti@hatasa como para el
polimorfo rutilo

Del analisis de los datos obtenidos a partir dieldés de la titania dopada con
no metales en diferentes posiciones de la red feaedtes concentraciones, puede
observarse que el dopado con C o N en sustitu@d@ d en sitio intersticial, produce
un aumento del volumen de la celda mientras quedmu&l dopado es con C en
sustituciéon de un Ti, se produce por el contrama wisminucion del mismo. En
general, la anatasa dopada resulta menos dens#lpagiria ser beneficioso para la
movilizacion de los transportadores de carga ytapona posible explicacion parcial a
la fotoactividad aumentada de estos sistemas. &orsgaran los alargamientos de los
enlaces no metal-Ti se observa que a menor elegabnidad del no metal, mayor
longitud del enlace. Esto se relaciona con la fuela@ enlace respectivo que en orden
creciente es C-Ti < N-Ti < O- Ti Consecuente comhento en las distancias es la
modificacion en las cargas. A mayor distancia decenmenor diferencia de cargas
entre anién y cation. Los enlaces pierden ionicidatl O-Ti al C-Ti, siendo la del
enlace N-Ti intermedia. La oxidacién de los O ydduccion de los Ti disminuyen la
diferencia entre las cargas de aniones y catiomesaqsu vez reducen la atraccion
electroestatica provocando el aumento de las disimmle enlace observadas. A bajas
concentraciones de impureza el sitio mas estalbéegddC es el intersticial mientras que
para el N es en sustitucion de O. El dopado connCsuastitucion de Ti es
energéticamente el mas costoso. Los sistemas deopamo C presentan momento
magneético excepto el sistema C@Ti. Tanto paradsasa como para el rutilo dopados
con N a diferente concentracion de dopado sustitadi la impureza aporta un
momento magnético de % por celda unidad.
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El carbono cuando esta ubicado intersticialmemieek cristal y a bajas
concentraciones se relaciona con una estructwddipedro (C¢) con angulos O-C-O
cercanos a 108° en el caso de la anatasa y depHd&°el rutilo. Sin embargo, es
importante mencionar para estos sistemas la fodmade un angulo de 119.1° en la
anatasa y dos angulos de 118.5° en el rutilo, arobasanos a 120°, como el presente
en las estructuras tipo carbonato, observadastpms grupos de investigacion. En estos
casos el C adquiere caracteristicas cationicasiGien carga +€, mientras quepor el
contrario cuando se ubica en sitio O adquiere caegativa -1,13y no se evidencian
estructuras internas particulares. Por su partendmael C dopante se ubica en
sustitucién de atomos de Ti la carga adquiridadesyise formarian estructuras internas
tipo CQ, donde las longitudes de enlace C-O se ubicarialoses correspondientes a
los propios de una distancia intermedia entre &asird enlace covalente simple y uno
doble. Cabe destacar que el rutilo dopado con @Gja toncentracion muestra una
anomalia a este comportamiento, siendo el sisteam@aadj/or inestabilidad; no exhibe
estructuras internas particulares, la carga delsC+e22 y presenta las mayores
distancias C-O.

Cuando el elemento dopante es N y se ubica inteistiente, se observan para
rutilo formaciones tipo N@donde el N adquiere carga posities la anatasa por el
contrario, se observa estructuras tipo NO dondarga del N es negativa. Por su parte,
cuando el N se ubica sustituyendo un atomo de €3tsulo de oxidacion es negativo.
Estructuras similares han sido observadas por atk@stigadores tanto tedrica como
experimentalmente

Las complicadas implicancias que presentan los etales como dopantes
explican la controversia de los resultados expeariaies publicados hasta el momento.
Del estudio tedrico realizado queda demostradornaptejidad de los efectos propios de
la naturaleza del dopante (tipm tipop), que la formacion de estructuras estabilizadas
particulares dentro del sélido no sélo dependelia gesicion en la red de las impurezas
estudiadas sino también de la concentracion daiksas y del polimorfo.

Quedan mas estudios por hacer ya que intuimoopaesultados obtenidos que
seria necesario explicar ademas como afectarias aedéructuras geométricas y
electrénicas del sistema dopado el hecho que lasiremas se encuentren solas o
cercanas a vacancias de atomos propios de lagertanas o alejadas a las superficies

potencialmente reactivas.
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El estudio con dopantes metalicos por su parteniperarribar a las siguientes
conclusiones. Cuando el metal dopante es Pt, ysar e su gran radio atémico, se
observa en la anatasa dopada a bajas concentmciRt@Ti_6.45%), una
disminucién del valor del volumen de la celda debéduna mayor atraccién de los
atomos en las direcciones [100] y [010]. Para Kuetira rutilo en cambio, esta
reduccion del volumen de la celda ocurre para at@scentraciones de dopado
(RPt@Ti_63.55%). En todos los casos a excepcion rddlo dopado a baja
concentracion, el dopado con V disminuye el tamdgita celda. Sin embargo, cuando
el rutilo es dopado tanto con Pt como con V a bamscentraciones se observa
deformacion de la estructura tetragonal. El dopeersticial con V distorsiona la
geometria tetragonal propia de la titania; estevégencia en las diferentes magnitudes
entre los parametros a y b o en los valores dellaryggue adoptan los sistemas luego
de la relajacion. El Pt por su parte por su grarafo, no puede ocupar intersticios de la
red de titania en ninguno de los polimorfos y coti@eiones estudiados.

Los sistemas dopados sustitucionalmente con medalegas concentraciones
son energéticamente mas costosos que a concentgadlevadas, posiblemente porque
en los primeros, las respectivas simetrias sufrayomdistorsion. Dopar a bajas
concentraciones de metal es menos costoso patageeRpara el V. El dopado con V
intersticial es siempre exergonico.

Puede mencionarse gue todos los sistemas dopadd3tamn no magnéticos,
mientras que si el metal dopante es V sustitucj@ahomento magnético por celda es
de 1 | excepto para el rutilo dopado a bajas concentnasigue se eleva a 1.96 uB. Es
importante destacar el momento magnético por celaa ambos polimorfos dopados
con V intersticial en concentraciones bajas, geeetiun valor de % Este valor
elevado hace de este metal un candidato interesamte dopante para la generacion de
materiales spintronicos. El desplazamiento de demlés observado a energias menores
cuando la impureza es el Pt para concentraciongs,b@mbién se evidencia con
concentraciones elevadas siendo de magnitud muésoimmportante para las BC en
ambos polimorfos. En el caso del V sustitucionadfoesolo se observa con
concentraciones bajas de metal dopante. La cantidaslectrones aportados al cristal
por el V (dopante tipm) es mayor cuando los metales se ubican en irtiestio que
provoca que las bandas sufran un desplazamiemtergias menores.

Al analizar comparativamente las DOS de los sistemdopados

sustitucionalmente se evidencian comportamientespmqarian considerarse atipicos a
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los esperados por la cantidad de electrones decralg tamafos atbmicos respectivos
pero concordantes con la naturaleza de metal mpigl¢iene el Pty no el V.

Por su parte, del estudio de los sistemas codopeEdodiados o mas destacado
cuando el no metal se ubica en sitio anidénico ¢dJ, en sitio catidnico (Ti) es sin duda
la formacion de un tipo de compuesto altamentetsicoformado entre el no metal, Ti
y O, donde el atomo central es el C o el N. Sonpumstos que recuerdan a los
complejos de coordinacién pero donde llamativamehtomo central no es un metal
de transicion. Como ha sido mencionado, lo desephla la reaccion de Oxido-
reduccion del KO con producciéon de Hy O, seria obtener un BG de aproximadamente
2 eV y las posiciones de los extremos superioad® e inferior de la BC adecuadas a
los potenciales redox del agua. El codopado méagtiededentro de los analizados
podria ser el de P/C@Ti porque es el que predantaayor reduccion del BG (0.18
eV) y menor corrimiento de la BC (0.02 eV). A swzves el Unico que modifica
favorablemente la posicién de la banda de vale(@i28 eV). Para el resto de los
codopados analizados las BC sufren un desplazamigniesto en energia al deseable.
En todos los casos a excepcion de P/C@O esteadasmkento ubica a la BC en
posicion desfavorable para la reaccion de reduatedi’ y generacion de H

Del estudio de diferentes posibilidades de intaéac en el alineamiento de
bandas en los sistemas anatasa-rutilo es posilbleluco que los sistemas de fases
mixtas de particulas o granos grandes implicaralzsterencia de electrones del rutilo a
la anatasa y de huecos de la anatasa al rutilo.

Sin embargo, para sistemas particulados de tamefeyogéneo, no sélo es
necesario considerar la alineacion de bandas d&nsabulk, sino también de las
correspondientes superficies. Por ejemplo, la atiie de superficies puras difiere de
la alineacion de superficies con defecto ya quenti@mos tienen influencia en los
estados generados en sus respectivas estructeca®ricas.

Segun el analisis realizado, los mejores sistemasnen relaciéon a la menor
aniquilacion de cargas y por ende mayor eficieriotacatalitica son aquellos que
presenten particulas grandes de ambos polimorfadicplas pequefias de anatasa
disueltas en rutilo o que presenten ambas faseeaurefos tamafios con vacancias en
el rutilo. Estos resultados podrian explicar lataorersia hallada en la literatura con
respecto a los trabajos experimentales.

En cuanto al estudio de las adsorciones de CO A2 en los sistemas
Pt/TiOy(101), Pt/N-TiQ(101), Pt/TiQ(101)+Vo y Pt/N-TiO(101)+Vo es posible
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resaltar que la adsorcion mas fuerte de CO se peodn el sistema Pt/N-TH(01)
mientras que la mas débil en el Pt/N-Ti®1)+V,. Por otro lado las vacancias de
oxigeno son mas estables en la superficie dopadhl.co

Del analisis de las cargas, energias de adsoycigeometria de los sistemas
puede concluirse que la oxidacion de CO g 6@ atomos del soporte seria favorecida
en el sistema Pt/N-Ti#0101). En consecuencia el Pt soportado en la saeffiO,
dopada con N favoreceria la reaccion cataliticacteersion de CO a G@enerando
vacancias de O en la superficie de la titania

La adsorcion de agua, por su parte, se encuenireefada en el soporte que no
posee N en su estructura cristalina. A pesar ddagpeesencia de vacancias mejoraria
la adsorcion de agua en N-Ti®Vo con respecto a N-TiQla covalencia mas fuerte de
los enlaces O-H del agua impediria su disociacidéa gonsecuente reacciéon con CO
adsorbido en los sitios metalicos. Si se considelamente la disociacion deb®, la

participacion de vacancias en la reaccién no sagfdficativa.

Trabajos a futuro

Es de interés continuar en la busqueda de elemerniases de elementos dopantes que
permitan optimizar la reaccion de WGS sobre sisseRIATIQ(101) pero también el
estudio de la misma en sistemas Pt4(1@0), y en oxidos de fase mixta.

Por su parte, una linea interesante de estudie dattandlisis realizado en los
sistemas con Pt soportado sobre ;{101) en la adsorcion de CO ya que del mismo se
ha desprendido que el dopado con N hace al sistambuen candidato para el
desarrollo de dispositivos a utilizarse como sedsoCO.

También requiere profundizacion, el estudio deit@nia pura y modificada
frente a contaminantes acuosos como nitratos ylesepesados y de contaminantes
atmosféricos como el CO, Gxidos de nitrégeno y oxidos de azufre.

Se considera imprescindible ademas estudiar loriamteente expuesto
conjuntamente con grupos experimentales como agbiéa las implicancias de las
estructuras tridimensionales como laminas, fibraamoparticulas en las caracteristicas

y propiedades del catalizador para las mismas ims quimicas.
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