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SURFACE ENERGY FOR (001) TiO, NANOSURFACES. In this work was made an investigation about bulk and surface models
(at maximum 20 layers) of the TiO, material in the (001) direction. TiO, commercial sample was feature using XDR technique to
determine phase and crystallites average size. Bulk and (001) surface models were simulated for TiO, material using DFT/B3LYP
and its results were used for calculating energy surface, electronic levels, superficial atomic displacement and charge maps. Atoms
of the first and second layers of the slab model showed electronic densities very well organized in the form of chains or wires.
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INTRODUCAO

O didxido de titanio na forma p¢ e fase rutilo é usado amplamente
como pigmento branco, opacificador, em implantes por ser biocom-
pativel, protecdo de trabalhos artisticos de processos de oxidagdo.!
A face cristalina termodinamicamente mais estdvel do TiO, rutilo
é a (110) e, portanto, é a dominante em seus cristalitos.> Apesar de
ser amplamente usado em dispositivos eletronicos, semicondutores
na forma de 6xidos sdo interessantes por possuirem propriedades
dielétricas, ferroelétricas ou piezoelétricas, devido a sua polariza-
¢do espontdnea. Em particular, o diéxido de titdnio estd recebendo
atencdo adicional na forma de nanoparticulas, que estdo provando
serem altamente adequadas em aplicagdes fotoquimicas avangadas,’
sendo que pardmetros como tamanho e morfologia sdo importantes
dependendo da aplicagiio a que se destina.* As propriedades eletroni-
cas tém sido investigadas experimentalmente por diferentes técnicas
espectroscépicas, tais como, difragdo de elétrons de baixa energia e
microscopia eletronica de tunelamento (MET).

Filmes finos de TiO, sdo usados em fotocatdlises e podem ser
sintetizados em fase ortorrombica (brookita) por método sol-gel; sob
condigdes especificas de método hidrotermal e/ou na presenca de
pequenas quantidades de s6dio.® Outras aplicagdes sdo como sensor
de gas,’ capacitores® e materiais de revestimento.’ As fases tetragonais
(anatase e rutilo) sdo encontradas em filmes finos depositados por
técnicas de sputtering e spray pirélise. O uso do TiO, como agente
fotodegradante para compostos organicos € bem conhecido por causa
da diminui¢do de compostos nocivos a saide e meio ambiente. O
estudo de mecanismos para a fotodegradagio € importante para o
controle do processo podendo ser entendido em 4 etapas: adsorcéo
da molécula sobre a superficie; excitacdo do TiO,; manutencdo das
cargas e, recombinagdo das cargas.'’

As investigagdes tedricas sobre o material TiO, tém sido baseadas
em métodos ab initio e demonstraram que o rutilo € menos estdvel
que seu polimorfo, a estrutura anatase, por uma pequena diferenca
de energia.!! Efeitos de morfologia e hidrogenagdo sobre diéxido
de titanio rutilo e anatase foram estudados utilizando a teoria do
funcional de densidade com aproximagao por gradiente generalizado
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(GGA) e funcional Perdew e Wang (PW91) implementado pelo pacote
VASP.? Simulagdes realizadas por Ramamoorth et al.® utilizando
pseudopotenciais de Vanderbilt em bases de ondas planas, avaliaram
as estruturas de superficies de TiO, nas dire¢des (110), (100), (001)
e (011). A partir da comparagdo entre os modelos, concluiu-se que a
energia de superficie segue a ordem (110) < (100) < (011) < (001).
Uma conclusdo semelhante foi obtida por Beltrdn et al. a respeito
da energia das superficies (110) e (001), pela teoria do funcional de
densidade usando o funcional B3LYP."?

PARTE EXPERIMENTAL

Obteve-se a amostra de TiO, de forma comercial adquirida da
inddstria Synth com grau de pureza de 99,4%, fase rutilo com 0,6%
de impurezas, coloragdo branca e na forma de p6. Esta amostra de
p6 foi caracterizada utilizando-se difratometria de raios X em um
difratdmetro de raios X Shimadzu XRD 6000 radiagdo CuKo. A var-
redura utilizada foi de 20° a 75° com passo 2°/min. Os difratogramas
obtidos permitiram a identifica¢@o qualitativa das fases presentes e
também o cdlculo dos tamanhos médios de cristalitos utilizando-se
da equac@o de Scherrer (1)."

K2

b= (e — ps)cosd

ey

sendo, D o tamanho do cristal na soluc¢do sélida (nm); K vale 0,89
(para particula esférica); Bc e Bs s@o as larguras dos picos a meia altura
(em rad) da amostra e do padrdo, respectivamente; A é 0 comprimento
de onda do raio X (1,54 A) usado pelo equipamento e 8 o angulo de
difrac@o (em graus) do plano cristalino (hkl).

Método computacional

Bulk

O diéxido de titanio, TiO,, possui estrutura rutilo de célula
unitdria tetragonal pertencente ao grupo espacial P4,/mnm (n° 136).
Os dtomos de titdnio encontram-se nos vértices (0, 0, 0) e no centro
da célula unitaria (0,5; 0,5; 0,5) com coordenacdo de seis &tomos de
oxigénio nas faces (0,5; 0,5; 0) (Figura 1a). Obteve-se a estrutura
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eletrénica dos modelos com o programa CRYSTALO6'* usando
a teoria do funcional de densidade (TFD ou DFT)""'7 e funcional
de Becke'® corrigido por Lee-Yang-Parr (B3LYP)."” A escolha do
funcional B3LYP estd baseada em estudo sobre o didxido de titdnio
em fases rutilo e anatase utilizando diferentes métodos. Os autores®
descreveram a comparacao entre os métodos HF, LDA, PBE, B3LYP,
PBEO, LDA/PBE para o diéxido de titanio comparando geometria
de equilibrio, energia de coesdo, estabilidade relativa, energias de
ligagdo, cargas de Mulliken, cargas efetivas de Born e estrutura de
bandas, descrevendo de forma clara a comparagdo de cada resultado.

(a) (b)

Figura 1. Modelos utilizados para simular estrutura cristalina do material
TiO,. (a) bulk; (b) superficie na dire¢do (001). Cinza = dtomos de titdnio;
preto = dtomos de oxigénio

Utilizou-se somente conjuntos de base do tipo all electron para
os atomos de titanio e oxigénio. A escolha dos conjuntos de base foi
baseada em algumas fungdes pré-existentes disponiveis na literatu-
ra, combinando-as para comparagdo da energia do total do sistema
(Tabela 1). Selecionaram-se os conjuntos de base 86-51(3d)*' e
8-411d11G? para os dtomos de Ti e O, respectivamente.

Tabela 1. Energia total (hartrees) da célula unitaria de TiO, com os conjuntos
de bases pesquisados

Ti (6] Energia total
86-51(3d)G* 8-411-d11G® -2000,010000
86-51(3d)G* 8-411d1G*¢ -2000,007479
86-51(3d)G* 8-411G* -1999,969978
86-51(3d)G* 8-411G* -1999,969427
86-51(3d)G* 6-311d1G® -1999,883024
86-51(3d)G* 6-311d1G" -1999,867430

Refs.: 221; P22; ©23; 124; <25; 26

Superficie (slab)

Para simulagdo da superficie do material TiO, na diregdo (001)
construiram-se modelos do tipo slab de 4 a 20 camadas simétricas,
isto &, as terminagdes sdo iguais em ambas superficies do modelo
(Figura 1b). Um modelo tipo slab tem como caracteristica manter a
altura do modelo fixa, enquanto a drea € expandida de modo a simu-
lar um cristal infinito. Entretanto, os pardmetros de rede e posicdes
atdmicas sdo otimizadas. Utilizou-se o programa CRYSTALO6 e
a DFT com funcional B3LYP. Realizou-se andlise de energia de
superficie utilizando a Equagdo 2, descrita na secdo Resultados e
Discussao. Os resultados de densidade de estados (DOS), estrutura
de bandas e mapas de densidade de cargas foram obtidos a partir do
programa XCrysden.”

RESULTADOS E DISCUSSAO
Bulk de TiO,

O difratograma obtido para amostra comercial de TiO, (Figura
2) apresentou a fase rutilo e os picos foram identificados pela ficha
PDF (Powder Diffraction File) 73-1765.

A partir dos célculos realizados para a célula unitdria de TiO,,
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Figura 2. Difratograma de raios X da amostra de TiO, em p6 com estrutura
rutilo (P4,/mnm)

obtiveram-se parametros de rede a = b = 4,593 Aec= 2,963 A, que
apresentam boa concordancia com os valores experimentais de di-
fracdo de raios X e com valores de referéncia na ficha PDF 73-1765
(Tabela 2). O tamanho médio de cristalito calculado utilizando a
Equacao de Scherrer foi 50,23 nm, correspondente a um valor apro-
ximado de 109 células unitdrias de TiO,. Resultados tabulados para
o difratograma e utilizados na Equacio de Scherrer sdo mostrados
na Tabela 1S, material suplementar.

Tabela 2. Resultados teéricos e experimentais para parimetros de rede (A)
do material TiO, com estrutura rutilo

Parametros Tedrico Experimental Ficha PDF
a=b 4,593 4,59 4,589
c 2,963 2,96 2,954

Energia de superficie

A energia de superficie pode ser entendida como a energia ne-
cessdria para clivagem do sélido divida pela drea formada no sélido,
isto €, o trabalho necessdrio para mudar a drea do sélido por uma
quantidade dA (m?) € preciso realizar um trabalho dW (J) na forma
da Equagido 2:*

dW =7y dA )

sendo, 7 a energia de superficie do sélido (J m?).

Neste trabalho considerou-se que cada célula unitdria para o
material TiO, possui duas camadas de 4tomos Ti e O e calculou-se a
energia de superficie utilizando-se o formalismo descrito por Duan
(Equacdo 3):*

E _ Eslab - nEbulk (3)
superf 2A

sendo, B, . a energia de superficie (J m?), E,, a energia do modelo
slab otimizado (J); n € o nimero de células unitdarias no modelo
slab; E, , a energia do bulk ou interior do material (J) e A a drea da
superficie (m?).

Na Figura 3 € mostrado o resultado das energias de superficie
em relacdo ao nimero de camadas do modelo slab. Observa-se que
existe aumento na energia de superficie até a camada 14, indicando
a influéncia do interior do sélido (bulk) na superficie. Este fato pode
ser interpretado como mudanga de energia da superficie em tamanhos
nanométricos, porque o tamanho desses modelos varia entre 0,56 a
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2,81 nm, sendo que a estabilizacdo da energia de superficie ocorre
em 3,24 J m™. Esse resultado mostra que existe um limite para a
influéncia do bulk sobre a superficie do sdlido, porque a reatividade
da superficie estd relacionada a sua energia superficial através da
drea do solido. Qualquer sé6lido com drea superficial baixa € mais
reativo do que o mesmo sélido com maior drea superficial. Portanto,
se ha variacdo da drea de superficie, a energia de superficie deve
acompanhar essa alteragao.

= 3,30

Energia de Superficie (J.m

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Ndamero de Camadas

Figura 3. Comportamento da energia de superficie em relagdo ao niimero de
camadas para o material TiO,

Densidade de estados (DOS)

A lacuna ou diferenca energética entre a banda de condugio e a
banda de valéncia em sélidos isolantes ou semicondutores € comu-
mente denominada de band gap. O band gap do 6xido TiO, estd em
torno de 3,0 a 4,0 eV.?*3! Esses valores séo, geralmente, baseados
em espectroscopia ultravioleta e as amostras sdo obtidas pelos mais
variados métodos de sintese, tais como, deposi¢ao quimica,*' processo
sol-gel,*? entre outros.

Os resultados de proje¢do da densidade de estudos (DOS) foram
analisados comparativamente entre o bulk e o modelo de 20 camadas
para as duas primeiras camadas, de modo a se investigar as maiores
diferengas entre o bulk e a superticie em termos de band gap. As
andlises nas duas primeiras camadas foram escolhidas devido a maior
mobilidade que os dtomos encontram nessas camadas do sélido.®
Nos resultados de DOS obtidos para os dtomos no bulk (Figura 4a)
observa-se um band gap de 3,69 eV, enquanto que para o slab com 20
camadas na diregéo (001) o band gap calculado foi de 3,34 eV (Figura
1Sa, material suplementar). Esse resultado mostra que para o TiO, as
ligagdes incompletas da superficie influenciam diminuindo o band
gap e favorecendo as propriedades dpticas do material. Logo, filmes
finos de TiO, podem possuir band gap menor devido aos efeitos de
superficie sobre a distribuicao de niveis eletronicos. Comparando a
distribui¢@o dos niveis eletronicos entre as Figuras 4a e 1Sa, material
suplementar, observa-se uma contribui¢do pequena dos atomos de
titdnio para a formacdo da banda de valéncia (BV), sendo que esta
regido € predominantemente formada por contribui¢des dos estados
dos dtomos de oxigénio. Na banda de condugdo (BC) ocorre o in-
verso, existe grande densidade de contribuigdes de niveis eletronicos
provenientes dos atomos de titdnio e poucos estados energéticos
relacionados aos dtomos de oxigénio. Entretanto, as distribui¢des de
DOS total apresentadas nas Figuras 4a e 1Sa, material suplementar,
mostram o deslocamento para niveis menos energéticos das bandas
de valéncia e conducio.

A partir da andlise de DOS para os orbitais dos dtomos Ti e O
(Figuras 4b e 1Sb, material suplementar) observa-se que os orbitais
3d dos dtomos de titdnio contribuem quase que exclusivamente para
a BC e sdo os orbitais relacionados ao titdnio na BV. Os orbitais 2s
e 2p dos dtomos de oxigénio contribuem predominantemente para
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Figura 4. Resultados de DOS para o bulk e a superficie (001) do material
TiO,. (a) DOS Total modelo bulk; (b) DOS orbital do modelo bulk

a BV e menos para a BC. Os orbitais 2s e 2p para os dtomos de O
estdo mais degenerados nas duas primeiras camadas do modelo slab
(Figura 1Sb, material suplementar) do que no modelo bulk (Figura
4b). A disposicdo dos niveis energéticos em ambos os modelos,
bulk e slab, sugere que, em um possivel processo de adsor¢iao ou
absorc¢ao na superficie de TiO, na direcdo (001) ocorrera com maior
predominancia sobre os dtomos de O e que a cria¢do do par de cargas,
elétron — buraco, tem como origem os orbitais 2s e 2p dos dtomos de
O e 3d dos dtomos de Ti.

Corredores ou fios de cargas superficiais

Construiu-se o mapa de carga para a primeira camada do modelo
slab de 20 camadas (Figura 5). Observa-se que a distribui¢ao de
carga possui forma de “corredores” ou fios de densidade eletronica,
isto €, a ligacdo quimica entre os dtomos de oxigénio e titanio na
superficie € organizada devido ao cardter covalente da ligacdo. Essa
disposic@o de cargas estd na diregdo (110) na primeira camada do
modelo slab. Este comportamento indica qualitativamente a presenga
de cardter covalente porque as isolineas de densidade eletrdnica sido
compartilhadas entre os d4tomos, mesmo entre os oxigénios. Esses
corredores possibilitam a organizacdo das moléculas adsorvidas
sobre a superficie (001) do TiO,, formando uma estrutura epitaxial
de cargas superficiais.

Deslocamentos atomicos na superficie (001)

As variacdes (A) para cada dire¢do (X,y,z) na primeira camada
do modelo slab sao mostradas na Tabela 3 e representam a alteracao
de posigdo ou o deslocamento dos atomos em relag@o a sua posicao
inicial no modelo. Essa variag@o € definida como a posicédo final
menos a posicdo inicial, sugerindo que valores positivos (A>0)
mostram uma expansdo entre os dtomos e valores negativos (A<0)
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Figura 5. Mapa de densidade de cargas, primeira camada, para a superficie
(001) do material TiO,. Cinza = dtomos de titdnio; preto = dtomos de oxigénios

representam uma contracdo ou aproximacdo entre os dtomos.
Observa-se que na dire¢do do eixo z em ambas as camadas ndo
houve alteracio de posicao atdmica. Entretanto, os deslocamentos
observados no plano xy para as primeira e segunda camadas sdo de
distanciamento entre os &tomos. Em comparagdo de deslocamentos
entre as camadas observa-se que a primeira camada possui maior
mobilidade em relacio a segunda camada mostrando que as liga-
¢des incompletas permitem maior mobilidade planar dos dtomos
na superficie (001) da estrutura TiO,.

Tabela 3. Deslocamentos atdmicos (A) para os dtomos de Ti e O nas duas
primeiras camadas no modelo slab de 20 camadas

Atomos Ax Ay Az
1* camada Ti 2,86 0,70 0
(0] 0,70 2,86 0
(0] 1,39 1,39 0
2% camada Ti 1,09 1,09 0
(6] 1,09 1,09 0
(0] 2,17 2,17 0
CONCLUSOES

Os resultados de energia de superficie mostram que € possivel
simular a energia de superficie em relagdo ao tamanho do modelo em
dimensdes nanométricas, sendo que € possivel propor a energia de
superficie para o diéxido de titanio a partir da estabilizacdo da energia.
A relagdo entre energia de superficie e nimero de camadas € estabi-
lizada a partir da décima quarta camada. O modelo elétron-buraco
pode ser interpretado usando resultados de projecdes de estados ou
niveis eletronicos (DOS) possibilitando o cédlculo de band gap. Os
deslocamentos atdmicos na superficie do sélido, principalmente nas
duas primeiras camadas, possibilitam a organizac¢do de corredores
de densidade de cargas sobre a superficie.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Os resultados de densidade de estados
para os &tomos de Ti e O nas primeira e segunda camadas do modelo
de superficie (001) com 20 camadas (Figura 1S) foram simulados
para interpretacdo em comparagdo aos resultados de bulk. A Tabela
1S contém informagdes complementares do difratograma de raio X
para a amostra de TiO, comercial a 99,4% de pureza na fase rutilo.
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