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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de propiedades estructurales y electrénicas del
rutilo, anatasa y brookita; fases en las cuales cristaliza el Oxido de Titanio, el estudio se realiza a
partir de primeros principios basados en la Teoria del Funcional Densidad (DFT). Se calcula
la estructura de bandas de energia y la densidad de estados, a partir de los valores encontrados se
calcula la energia total en funcién del volumen, observando estructuras metaestables; se
comparan las constantes de red calculadas y el valor del gap de la estructura de bandas con
valores reportados experimentalmente.

Furthermore, the lattice constants calculated, and the gap size of the band structure with reported
values were compared experimentally.

Palabras Clave: Primeros Principios, Teoria del Funcional Densidad, Oxido de Titanio,
Estructura de bandas, Densidad de Estados, Gap.

ABSTRACT

This paper presents a comparative study of structural and electronic properties of rutile, anatase,
and brookite, corresponding to phases of crystallization of titanium oxide. The study was
conducted based on first principles of the Density Funtional Theory (DTF). It was calculated the
energy band structure and the density of states, and from these values was estimated the total
energy as a volume function, being observed metastable structures. Furthermore, it was
performed a comparison of the calculated lattice constants and the gap size of the band structure
with reported experimental values.

Keywords: First Principles, Density Functional Theory, Titanium Oxide, Band structure,
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1 INTRODUCCION
El di6xido de Titanio, TiO,, es un 6xido metélico de transicién que forma diferentes polimorfos:
rutilo, anatasa y brookita [1], es un semiconductor, normalmente en su fase anatasa y rutilo, con

una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas [2], se utiliza en reacciones fotocataliticas y
fotoelectroquimicas, es usado en aplicaciones en la purificacion del medio ambiente [3]. El
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dioxido de Titanio, TiO,, es constituyente de los minerales que se encuentran en las rocas
igneas como 6xidos de Fe-Ti, perovskitas (EaTi0;) y se forma sustituyendo al Fe en algunas

especies de silicatos como los olivinos y piroxenos [4,5]. La estructura cristalina del rutilo se
describe cominmente mediante cadenas de octaedros de Ti0. donde el 4tomo de titanio (cation)

se localiza en el centro de la celda unitaria y estd rodeado por seis dtomos de oxigeno (aniones).
En el rutilo cada octaedro estd en contacto con 10 octaedros vecinos, dos compartiendo las caras
de los pares de oxigeno y ocho compartiendo las esquinas de los 4tomos de oxigeno. Tiene seis
atomos por celda unitaria y todos los dtomos de los mismos elementos son equivalentes por
simetrias en las esquinas de un octaedro distorsionado [6]. En este trabajo se presenta una
comparacion de propiedades estructurales y electronicas de las distintas del di6xido de Titanio,
TiO,, se calcula el pardmetro de red Optimo, para pardmetros diferentes a este, la energia del
cristal es mayor, moddulo de volumen, energia total, estructura de bandas y densidad de estados,
se encuentra que la fase rutilo del diéxido de titanio, TiO,, es la fase energéticamente mds
estable, que existe la posibilidad de una transicion de fase de la fase rutilo a la fase anatasa bajo
presion, se predicen comportamientos semiconductores para las fases rutilo y anatasa, tal y como
fue reportado por Landmann [6].

2 DETALLES DEL CALCULO

Los calculos se realizaron con el cédigo WIEN 2k [7], el cual implementa la Teoria del
Funcional de la Densidad y el método de expansién de ondas planas FP-LAPW (Fullpotential
Linearized Augmented Plane-wave) [8], los cdlculos se realizaron sin el uso de spin polarizado,
ya que las estructuras se estudian a una temperatura OK, despreciando los efectos relativistas.
Para el alcance del potencial cristalino generado por cada uno de los nicleos atémicos se escogid
un radio de muffin-tin (RMT) [9] para el cual las esferas no presentan traslapamiento. Para la
estructura del rutilo los (RMT) fueron fijados a 1.72 A para el Ti y 1.59 A para el O, para la
anatasa fueron fijados a 1.83 A parael Ti y 1.62 A para el O y para la brookita se tomé para el Ti
un valor de 1.77 A y 1.57 A parael O.

Las funciones de onda, LAPW, dentro de las esferas fueron expandidas en armoénicos esféricos
con momentos angulares hasta 1,,x=10. Se emple6 la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) [9] para modelar la energia de intercambio y correlacién. Se escogié un valor de -6.0 Ry
como el valor de la energia que separa los estados de valencia y coraza. Como criterio de
convergencia para la energia se usé un valor de 0.0001 Ry.

Se establecio el rutilo conformado en una celda tetragonal simple con dtomos de Ti localizados
en (0,0,0)y (1/2,1/2,1/2) y O localizados en (1+u ,14u,0) y (1/2 +u,1/2+u,1/2) con un valor

tipico de separacién de dtomos Ti-O de u=0.305 A; tal como se menciona y se toma de [6], para
la anatasa cuya estructura es tetragonal centrada en el cuerpo (grupo espacial I41/amd) con
atomos de Ti localizados en (0,1/4,3/8) y (0,3/4,5/8) y dtomos de O localizados en (0,1/4,z),
(0,1/4,1-2),(0,1/4,1/4-z) y (0,1/4,z- 1/4 ). La anatasa tiene una estructura de un octaedro TiOg
ligeramente distorsionado con dos longitudes de enlace apical mayores que las cuatro otras
longitudes de enlaces basales. Para los valores del pardmetro z se toma el resultado de [1], valor
optimizado en los cdlculos con un valor de z=0.16583 que es cercano al valor experimental de
z=0.16675. Para la brookita cuya estructura es ortorrombica con dtomos de Ti localizados en

180



Revista Colombiana de Materiales N. 5 pp. 179-185

Edicion Especial Articulos Cortos

(0.129, 0.0972, 0.8629) y O (0.010, 0.1496, 0.18420) y (0.2304, 0.1130, 0.5371), estas dltimas
posiciones tomadas de la fuentes de estudios de cristalografia. Las celdas primitivas y sus
posiciones simuladas se muestran en la Figura 1.

Figura 1. Celdas primitivas de (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita (celdas tetragonal simple,
tetragonal centrada en el cuerpo y ortorrdmbico)

3 RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 2 y 3 muestran las curvas de energia total contra volumen para las estructuras de las
fases de TiO, En la Figura 2 se observa que la pendiente de la linea tangente es comun a las dos
curvas de energia, lo que sugiere una posible transicion de fase bajo presion, al ser el valor de
las entalpias iguales; esto hecho se puede prever ya que las dos estructuras cristalizan en
tetragonal; por lo que no se puede establecer tal relacion con la brookita. La diferencia entre los
minimos de energia de las estructuras es aproximadamente 0.0176 eV. Se obtuvo un valor de la
presion de transicion de 28 GPa que coincide con lo reportado por V. Swamy [10] y una
reduccidén del volumen cerca del 10% .
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Figura 2. Energia total contra el volumen para la anatasa y el rutilo.
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Figura 3. Energia total contra el volumen para la brookita.

En la Tabla No.1 se resumen algunos de los pardmetros calculados para las dos estructuras donde
se muestra un resumen comparativo de valores obtenidos para cada fase del TiO,. Los valores
tedricos se obtienen al ajustar la ecuaciéon de estado de Murnhagan [11] a los datos de la
Figura 1. La diferencia en las constantes de red no supera el 2.2 % cuando se compara con los
valores reportados experimentalmente [12].

Tabla 1. Pardmetros estructurales para el 6xido de titanio en fase: rutilo, anatasa y brookita.

Fase: TiO; a(a.u) b (a.u) ¢ (a.u) E (Ry) B (GPa)
Rutilo 9.67 5.117 3.375 -4018.070 220.467
Anatasa 7.48 9.67 10.08 -4018.088 208.082
Brookita 17.04 10.12 9.54 -16070.167 170.806

Se observa que el médulo de volumen es alto para las tres estructuras lo cual confirma su dureza
para ser usado para recubrimientos duros por ejemplo en forma de pelicula. La estructura mas
dura es el rutilo, seguido de la anatasa y la brookita, corroborando los datos experimentales de
dureza de 6-6.5 para el rutilo, para la anatasade 5 a6 y la brookita5 a 5.5 en la escala de Mohs.

La Figura 4 muestra el célculo de la estructura de bandas para las estructuras de la anatasa y el
rutilo mostrando comportamiento semiconductor se observa que la banda localizada por debajo
de -15 eV estd compuesta esencialmente por orbitales O-p. Los estados de la banda de valencia
(BV) entre -5 eV y 0 eV corresponden principalmente a los orbitales O-p, O-s y Ti-d. El analisis
de la densidad de estados (DOS), mostrado en la figura 5, sugiere un importante grado de
hibridizacion entre los orbitales O-p y Ti-d en ambas regiones, banda de valencia (BV) y banda
de conduccién (BC), indicando la existencia de un importante acoplamiento entre los orbitales
del O y el Ti en el rutilo puro. Por encima de -16 eV en ambas estructuras aparece una
contribucién de los orbitales del O lo que hace mayor el pico de la energia total. La energia de

182




so Internacional de

Revista Colombiana de Materiales N. 5 pp. 179-185

Edicion Especial Articulos Cortos

Fermi estd localizada en el maximo de la (BV) indicando que es un semiconductor. En el
diagrama de bandas y en la DOS la regién de brecha energética vacia donde no hay localizacion
de electrones por banda tiene un ancho por banda aproximado a -10 eV para el rutilo y de
aproximado -12 eV para la anatasa a comparacion con la banda que sigue que es una banda ancha
que nos indica que los electrones en esta zona estdn bastante localizados y con gran contribucién
de electrones.
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Figura 4. Estructura de bandas para la anatasa y el rutilo respectivamente.
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Figura 5. Densidad Local de Estados (DOS) del TiO, estructura anatasa y rutilo calculada con la
Aproximacién GGA. El origen de la escala corresponde al nivel de Fermi.

Los correspondientes valores de ancho de banda prohibida o gap para los funcionales GGA

calculados son significativamente menores a 2.03 eV para le rutilo (32%) que el valor
experimental (3.0 eV)y para la anatasa un valor de 1.9 eV menor (39%) que el valor
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experimental de 3.1 eV [13]. En este articulo se presenta un mejor resultado empleando el
método LSDA+U, donde un potencial que depende del orbital actia de manera diferente sobre
los orbitales ocupados y desocupados. En este caso, el valor calculado para la anatasa en este
articulo fue de 2.42 eV (22 % de diferencia). En la relacion de E vs k se observa que el rutilo es
un semiconductor de transicion directa. Esto se evidencia en la grafica de la estructura de
bandas, ya que el minimo de la —banda de conduccién en el camino sobre I' coincide sobre la
misma linea con el mdximo de la banda de valencia. La anatasa tiene un gap indirecto, o sea, que
necesita de un fonén para recombinarse a través de la brecha de conduccién y de valencia; se
evidencia al observar que el minimo de la banda de conduccion en el camino sobre I" no coincide
sobre la misma linea sobre el maximo de la banda de valencia, que se encuentra desplazado y
ubicado en el camino H.

4 CONCLUSIONES

Se simularon las fases del TiO; en fase rutilo, anatasa y brookita siendo estructuras metaestables
a T=0K. Se establecieron la estructuras de bandas del rutilo y la anatasa mostrando el caricter de
semiconductores en ambas estructuras. Se establecié un gap de 2.03 eV para la anatasa y de 1.9
eV para el rutilo, datos que aunque estdn muy lejos del reporte experimental, estdn cercanos a
reportes de simulaciones realizadas en algunos trabajos realizados sobre el tema [1-5]. Se
observd que existe una transicion entre las fases del rutilo a la anatasa con la aplicacién de una
presion externa y que estas estructuras tienen en el equilibrio valores de energia y de volumen
similares. El rutilo es la fase mds estable y con mayor dureza, con médulo de volumen de
220.4670 GPa mayor en un 6% con respecto a la anatasa prediciendo su uso en aplicaciones
como recubrimientos duros en desarrollo tecnoldgico.
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