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RESUMEN

Se presenta un estudio del cambio de las propiedades electrénicas y estructurales del Oxido de
Titanio en fase rutilo, usando primeros principios, basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad. Se determinaron los cambios en la estructura cristalina, la estructura de bandas y la
densidad de estados (DOS) con elementos dopantes por sustitucion (N, Cr, V, Co, Al, Ga) y
adicionalmente cuando hay vacancias de Ti y O, cambiando asi de concentracién. Se muestra que
las impurezas introducidas hacen que la brecha de TiO; varie, dependiendo del elemento dopante.
Se compara la tendencia del aumento de la constante de red y el crecimiento de la energia del
cristal con la incorporacion del elemento dopante, con el radio atdmico y el radio covalente.

Palabras Clave: Teoria Funcional de la Densidad, Impureza, Vacancia, Diagrama de bandas,
Gap

ABSTRACT

This work presents a study of the change of electronic and structural properties of titanium oxide
(rutile phase) using first-principles calculations based in Density Functional Theory. Changes in
crystal structure, band structure and density of the states (DOS) were determined using
substitutional doping elements (N, Cr, V, Co, Al, Ga), and modifying the vacancies
concentration, both Ti and O. The results show that the introduced impurities change the TiO2
gap and the variation is depending on the dopant element. It was compared the tendency of
increasing, both the lattice”s constant and the crystal energy with the presence of dopant element,
as well as the atomic and covalent radius.
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1 INTRODUCCION

El didxido de titanio (TiO,) es un constituyente de los minerales que se encuentran en las rocas
igneas como oxidos de Fe-Ti, perovskitas (BaTiOz3) y sustituyendo al Fe en algunas especies de
silicatos como los olivinos y piroxenos [1]. Este 6xido metalico de transicion, forma diferentes
polimorfos: rutilo, anatasa y brookita. En este trabajo se presenta un anélisis de la fase del rutilo,
que cristaliza en tetragonal simple (grupo espacial P42/mnm) con parametros de red:
(a=b=4.584A,c=2.953A). Esta fase es la estructura termodinamicamente mas estable,
fundamentalmente a altas temperaturas. Las caracteristicas semiconductoras del TiO, permiten
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que sea utilizado en reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas. El rutilo y la anatasa tienen
constante dieléctrica e indice de refraccion altos, haciéndolos aptos para aplicaciones
tecnoldgicas.

2 CALCULO COMPUTACIONAL

En este experimento computacional se simula la fase del rutilo usando el paquete computacional
WIENZ2K, el cual utiliza el método de ondas planas y linealizadas FL-LAPW para los calculos de
estructura electronica y para el célculo del potencial de correlacion e intercambio con la
aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA) basado en primeros principios, que provee la
teoria del funcional densidad (DFT). Se establecié que el rutilo cristaliza en tetragonal, con
atomos de base de Ti localizados en (0,0,0) y (1/2,1/2,1/2) y O localizados en (1+u, 1+u, 0) y
(1/2 £u, 1/2+u, 1/2) con un valor tipico de separacion de atomos Ti-O de u=0.305, tal como se
menciona en [2]. Las impurezas (N, Cr, V, Co, Al, Ga) se sustituyen en la posicion (1/2,1/2,1/2)
del titanio en la celda primitiva, la estructura cristalina se presenta en la Figura 1. La separacion
energética entre los estados de valencia y de coraza se escoge con un valor de 6.0 Ry, para el
alcance del potencial generado por cada uno de los nicleos atébmicos se escogid un radio de
Muffin-tin de 1.90 A parael Tiy 1.69 A para O. El criterio de convergencia para la energia que
se uso fue de 0.0001 Ry. Se realiz6 el ajuste de los valores de la energia total mediante la
ecuacion de Murnaghan.

Figura 1. Estructura del rutilo, indicando la sustitucion de un a&tomo de titanio en la posicién
(0.5,0.5,0.5) por los &tomos de (N, Cr, V, Co, Al, Ga) y la estructura del rutilo con una vacancia
en las posiciones (0.3,0.3,0) y (0.69,0.69,0)

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Propiedades Estructurales

Para determinar estas propiedades en primera instancia se calculo la energia total en funcion del
volumen para obtener la constante de red Optima, con valores cercanos a parametros de red
experimentales [3], para cada uno de los elementos incorporados en la red del rutilo como se
muestra en la Figura 2. En estas graficas obtenidas se observa una menor estabilidad energética
al sustituir el atomo de Ga en el rutilo, estabilidad que disminuye hasta el atomo de menor
tamario, el Cromo.
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Figura 2. Energia vs Volumen para el rutilo dopado con los elementos N, Cr, V, Co, Al, Ga, y la
estructura de Ti,O, mostrando las vacancias en la estructura del rutilo

La relacion entre la energia y el numero atbmico del elemento incorporado, no se cumple para
los atomos de Al, N, V siendo este Gltimo el méas energético de las estructuras simuladas, con
una energia y volumen cercanos al valor del rutilo puro.

En la Tabla 1 se muestra el compuesto Ti,O,, con igual cantidad de &tomos de Ti y O en la celda
primitiva, comparado con los parametros estructurales para el rutilo en fase pura. Se observa una
disminucion del volumen de la celda debido a la disminucion de aomos de la misma, lo que
conlleva a un aumento en la energia del sistema en el equilibrio. Al sustituir dos atomos de O, se
pierde la dureza en la estructura y esto se ve reflejado en que el médulo de volumen disminuye en
un 63% con respecto al rutilo puro.

Tabla 1. Parametros estructurales para TiO, y el parael Ti,O,

Oxido a(A) b (A) ¢ (A) V, (A)® Eo (Ry) B(GPa)
TiO, 4.70 4.70 3.10 429.21 -4018.07 231.27
Ti, 0, 4.70 4.70 3.10 405.33 -3716.57 146.97

En la Tabla 2 se muestra un resumen comparativo de valores obtenidos para cada elemento
sustituido. El modulo de volumen nos establece una relacion con la dureza del material, teniendo
un mayor valor en la estructura al introducir el Cromo como impureza, alcanzando un modulo de
volumen de 243.6996 GPa aproximadamente, aumentando su dureza en un 5% con respecto al
rutilo puro cristalizado; convirtiendo asi, este material en un compuesto de gran dureza, muy Uutil
para posibles desarrollos en tecnologia, por ejemplo, la aeroespacial, la industria quimica,
medicina y automotriz. Otro aspecto fundamental a considerar es, como al introducir el Ga,
elemento usado para conformar semiconductores, disminuye la energia del rutilo haciéndolo mas
energético pero menos duro. EI N, elemento gaseoso no reactivo, volveria menos ddctil y menos
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duro el material y su energia total es la mayor de las reportadas en la Tabla 1, lo que demuestra
que es el mas estable de los compuestos y permite predecir su uso en aplicaciones tecnoldgicas e

industriales, por ejemplo, como gas no reactivo en la elaboracion de peliculas delgadas.

Tabla 2. Parametros estructurales para Ti-xO4(X= N,Cr,V,Co,Al,Ga)

NUmero Radio Radio Radio 3
Elemento atébmico | atomico | i6nico | Covalente Vo(A) Eo (Ry) B (GPa)
N 7 0.74 1.71 0.75 397.87 -2418.75 178.14
Al 13 1.43 0.50 1.18 411.07 -2795.88 213.09
V 23 1.34 0.74 1.25 416.92 -4208.89 238.83
Cr 24 1.27 0.69 1.27 408.78 -4411.88 243.69
Co 27 1.25 0.63 1.26 399.93 -5096.87 237.39
Ga 31 1.22 0.62 1.26 432.79 -6198.24 201.32

Se establece una relacion entre la energia total del equilibrio y el radio atdbmico en funcion del
namero atémico del elemento sustituido en la estructura, mostrado en la Figura 3.
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Figura 3. Energia total del equilibrio y el radio atdmico en funcion deI nimero atémico de la
impureza sustituida para el rutilo

La energia disminuye al aumentar el nimero atémico del elemento y tiene un comportamiento
similar al radio atdbmico a medida que aumenta el numero atomico (Z) del atomo sustituido,
excepto para el N. En la Figura 4 se observa la grafica del radio covalente y el modulo de
volumen en funcion del nimero atémico el cual tiene comportamiento similar, considerando que
al aumentar este valor el mddulo de volumen también aumenta, exceptuando para el Ga.
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Figura 4. Radio covalente y modulo de volumen en funcidn del nimero atomico de la impureza
sustituida para el rutilo
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3.2 Propiedades electronicas

La Figura 5 establece que la forma de la estructura de bandas es similar a la estructura del cristal
de rutilo puro, debido a que la estructura en que cristaliza es la misma; pero dependiendo del
elemento introducido muestra caracteristicas metélicas o semimetalicas. Uno de los resultados de
interés obtenidos en esta propuesta experimental se obtiene al sustituir un Ti en el rutilo con Al,
N, Ga. Se observa que el borde de la banda de valencia esta cerca del nivel Fermi, teniendo estos
materiales caracteristicas de semimetales. Se aprecia un seudogap de aproximadamente 1.6 eV,
0.5eVyl5eV parael Al, N, Ga respectivamente. Al introducir Cr y Co se aprecia un diagrama
de bandas localizada entre -6 eV y 3 eV entrelazadas las bandas de conduccién y de valencia en
el nivel de Fermi mostrando el cardcter metélico de estos compuestos. El diagrama de bandas es
similar al introducir el V, a diferencia de que las bandas de conduccion estan totalmente ocupadas
sobre el nivel de Fermi, y el borde de la banda de valencia vacia. Esta banda ancha nos indica que
los electrones en esta zona estan bastante localizados y con gran contribucidn de electrones; este
compuesto es un buen conductor de electricidad. Para la estructura con vacancia se observa que
hay una desaparicion del gap reportado en [4] con un valor de 2.03 eV, las bandas de conduccion
y valencia se entrelazan en el nivel de Fermi, teniendo un compuesto metélico. Se observa
también un corrimiento de las bandas que va desde el nivel de Fermi hasta -7.5 eV, casi 3.5 eV de
corrimiento con respecto a la estructura del rutilo puro.
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Observando la Figura 5, para el rutilo con N, se muestra que la banda localizada por debajo de
-11 eV estd compuesta esencialmente por orbitales N-s y una pequefia contribucion de O-s. Los
estados de la banda de valencia (BV) entre -6 eV y 0.5 eV corresponden principalmente a los
orbitales O-p y O-s, N-p y en menor cantidad Ti-d. Por encima de 2.5 eV aparece una gran
contribucion de los orbitales de Ti-d que hace mayor el pico de la energia total y en menor
contribucion O-p y N-p. Para el rutilo con Al, observamos que los estados de la banda de
valencia (BV) ubicados entre -5 eV a 0.6 eV, esta compuesta esencialmente por orbitales O-p y
una pequefia contribucion de Ti-d. Por encima de 1 eV aparece una gran contribucion de los
orbitales de Ti-d que hace mayor el pico de la energia total y en menor contribucion O-p y N-p.
La contribucion del Al es minima a la estructura de bandas, siendo mas notorias entre 6 y 13 eV
con orbitales Al-s y un minimo de Al-p. La estructura de bandas para el Ga muestra una banda
localizada en -12 eV con contribucion de orbitales Ga-d, una regién de (BV) comprendida entre
-5 y 0.4 eV con contribucién mayor de orbitales O-p y un minimo de Ga-d y Ti-d. Para la
estructura de Co, Cr y V se observa una fuerte contribucion de los orbitales Ti-d, Co-d, Cr-d y
V-d cerca del nivel de Fermi para cada estructura de bandas de la Figura 5. Para las bandas de
conduccidn en estos casos, se observa una gran contribucion de Ti-d y minimo de O-p en la
region de entrelazamiento de bandas. Por debajo de -15 eV se observa una contribucién de
orbitales O-s.

4 CONCLUSIONES

Se encontrd que al sustituir los elementos N, Cr, V, Co, Al, Ga en la estructura del rutilo puro en
las posiciones (0.5, 0.5, 0.5) los compuestos conformados con sustitucion de Al, N, Ga tienen
caracter de semimetales. Mostrando valores de seudogap de aproximadamente 1.6 eV, 0.5eV y
1.5 eV para el Al, N, Ga respectivamente. Al generarse vacancias por la sustitucion catidnica se
observa un comportamiento de metal. Existe una estrecha relacion entre el tamafio del radio
atomico del elemento sustituido y la energia en el equilibrio, excepto para el N y una relacién
entre el radio atébmico y el modulo de volumen a medida que se incrementa el nimero atémico
del elemento sustituido. La estructura mas dura encontrada es la resultante de incorporar Cromo
en el rutilo, obteniéndose un médulo de volumen de 243.69 GPa.
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