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Resumo

Palavras-chave: GGA, Hubbard, TiO2, anatase, adsorcéao

No presente estudo foram avaliados aspectos metodoldgicos e fisico-quimicos da adsorcéo das
moléculas organicas BTEX, piridina e o farmaco paracetamol (acetominofeno) nas superficies (101)
e (001) TiO2 anatase com e sem dopantes. Primeiramente foram avaliados os efeitos das corre¢des de
Hubbard e de van der Waals, juntas e separadamente, no processo de adsorcdo da superficie (101)
TiO2 da anatase com a molécula de benzeno. Os célculos periddicos de ondas planas foram realizados
com o funcional PBE e PAW como funcdo béasica. Os métodos utilizados para a descricdo deste
sistema foram GGA, GGA+U, GGA+U+vdW. A energia de adsor¢do da superficie (101) com a
molécula de benzeno, obtida através do método GGA+U+vdW-D3 (U =7,4 eV) foi de -64,23 kJ/mol,
muito proximo a valores da literatura de -54,15 kJ/mol, enquanto que no método GGA foi de -10,09
kJ/mol. Numa segunda etapa, para aplicacdo do método GGA+U, o parametro de interacdo elétron-
elétron de Coulomb local (U), foi determinado para os a&tomos que contém elétrons em orbitais do
tipo d. No caso deste trabalho, os atomos de Ti e V. O descritor usado para determinacdo do valor de
U foi o gap experimental dos bulks V205 e TiO2 rutilo e anatase. O valor de U selecionado para o
atomo de vanadio foi de U = 2,8 eV e para 0 atomo de titdnio, o valor de U foi de U=7,4¢eV. A
aplicacdo destes valores ndo promove alteracfes significativas na geometria dos bulks utilizados no
refinamento deste parametro. Utilizando a malha de pontos k 3x3x1 e uma energia de corte de Ec =
300eV, aenergia dasuperficie (101) TiO2 anatase sem dopantes apresentou o valor de 0,53 J/m? pelo
método GGA, 1,04 J/m? para 0 método GGA+U+vdW-D3. Ja a superficie (001) apresentou uma
energia de superficie de 3,84 J/n? pelo método GGA e 5,38 J/n? para 0 método GGA+U+vdW-D3.
Através daenergia dasupercélula, foi possivel determinar amelhor posicdo do dopante substitucional
nas trés formas de dopagem avaliadas neste trabalho. A dopagem com vanadio promoveu uma
diminuicdo da estabilidade na superficie (101), de acordo com aanalise davariacdo daenergia ciclica,
enquanto que na superficie (001) promoveu um aumento na estabilidade. Foram observadas na
estrutura eletronica, as diferentes contribuicbes na BC e na BV, promovidas pelas dopagens de V e
N avaliadas neste trabalho. A superficie (001) apresenta, uma maior energia de adsorcdo em relacdo
a superficie (101), sendo caracterizada pela sua alta reatividade, enquanto a superficie (101) é
caracterizada pela sua maior estabilidade. As adsorces realizadas com as moléculas tolueno,
etibenzeno, isdmeros de xileno, piridina e paracetamol apresentaram as mesmas tendéncias de

resultados observadas para a molécula de benzeno, em todos os métodos utilizados.
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Abstract

Keywords: GGA, Hubbard, TiO,, anatase, adsorption

In the present study, it was evaluated and chemical physics aspects related to adsorption of
organic molecules BTEX, pyridine and the paracetamol drug (acetominophen) by TiO2 anatase
surfaces (101) and (001) with and without doping. First, the effects of Hubbard and van der Waals
corrections, together and separately, on the adsorption process of the anatase surface (101) TiO2 with
the benzene molecule were evaluated. Periodic wave calculations were performed with the functional
PBE and PAW as the basic function. The methods used to describe this system were GGA, GGA+U,
GGA+U+vdW. The adsorption energy of the surface (101) with the benzene molecule obtained by
the GGA+U+vdW-D3 (U = 7,4 eV) method was -64,23 kJ/mol, very close to the literature values of
-54,15 kJ/mol, whereas in the GGA method it was -10,09 kJ/mol. In a second step, for application of
the GGA+U method, the local Coulomb electron-electron interaction parameter (U) was determined
for atoms containing electrons in d orbitals. In the case of this work, the atoms of Ti and V. The
descriptor used to determine the value of U was the experimental gap of the rutile and anatase bulks
V205 and TiO2. The U value selected for the vanadium atom was U = 2,8 eV and for the titanium
atom the U value was U = 7,4 eV. The application of these values does not promote significant
changes in the geometry of the bulks used in the refinement of this parameter. Using the 3x3x1 k-
point mesh and a cutting energy of Ec =300 eV, the surface energy (101) TiO2 anatase without doping
was 0,53 J/m? by the GGA method, 1,04 J/n? for the GGA+U+vdW-D3 method. The surface (001)
presented a surface energy of 3,84 J/m? by the GGA method and 5,38 J/n? by the GGA+U+vdW-D3
method. Through the supercell energy, it was possible to determine the best position of the
substitutional doping in the three forms of doping evaluated in this work. Vanadium doping promoted
a decrease in stability on surface (101), according to thermodynamic cycle analysis, while on surface
(001) promoted an increase of stability. It was observed in the electronic structure, the different
contributions in BC and BV, promoted by the doping of V and N evaluated in this work. The surface
(001) has a higher adsorption energy in relation to the surface (101), being characterized by its high
reactivity, while the surface (101) is characterized by its higher stability. The adsorption performed
with toluene, ethylbenzene, xylene isomers, pyridine and paracetamol showed the same results trend

observed for benzene molecule in all the methods used in this study.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A quimica tedrica tem se mostrado uma importante ferramenta, para uma melhor compreensao
de sistemas em nivel molecular. Por meio da modelagem baseada na teoria da mecénica quantica é
possivel descrever teoricamente propriedades, ligacdes quimicas, bem como a estrutura eletrnica de

sistemas de interesse.

Esta area de conhecimento tem impacto direto em pesquisas de diversas areas como: materiais
(estudo de possiveis novos materiais como nanotubos e sensores)!?, medicina e ciéncias
farmacéuticas (estudos de QSAR e drug-delivery)®4, ambiental (estudos de possiveis novos

catalisadores aplicados na otimizacdo de processos fotocataliticos)®®, etc.

A pesquisa em fotocatdlise se enquadra em um conjunto de processos denominados de
Processos Oxidativos Avancados (POA). Estes processos promovem a degradacdo de poluentes por
meio de agentes oxidantes, na auséncia ou na presenca de catalisadores ativados pela incidéncia de
luz. A degradacdo das moléculas organicas, provocadas pelos POA, promovem a diminuicdo da

toxicidade e da contaminagdo do ar e de ambientes aquaticos’.

Algumas classes de moléculas organicas despertam a atengdo dos pesquisadores devido a
toxicidade nos ambientes citados. Os hidrocarbonetos monoaromaticos, conhecidos pela sigla BTEX
(benzeno, tolueno, etibenzeno e os isomeros de xileno), encontrados em reservas de petrdleo e gas
natural, sdo utilizados na fabricacdo de tintas, cosméticos, produtos farmacéuticos e combustiveis e
estdo presentes na composicdo final desses produtos®®. A piridina e seus derivados possuem uma
grande importdncia na indlstria quimica, na producdo de pesticidas, solventes e reagentes
nitrogenados. A exposicdo desta classe de moléculas no meio ambiente apresenta riscos a saude
humana e aos demais organismos.!® A adsor¢do de firmacos também desperta aten¢do, devido as
possiveis consequéncias em ambientes aquaticos, mesmo em baixas concentragcdes!!-!12. Essas

moléculas s3o alvos de pesquisas em ecotoxicologia e de impacto na satide humana.

Para promover a degradacdo destes poluentes por meio da fotocatalise, os catalisadores de
dioxido de titdnio se destacam por apresentar eficiéncia fotocatalitica, estabilidade e baixo custo.
Entre os polimorfos do dioxido de titdnio, a anatase apresenta, na literatura, os melhores resultados.
Em particular, o crescimento do cristal anatase na direcdo (101) é conhecido pela sua alta estabilidade
e na direcdo (001) também do cristal anatase, conhecido pela alta reatividade314. Numa primeira

etapa, € importante, entdo, conhecermos o processo de adsorcdo nestas superficies.



Contudo, o catalisador de dioxido de titdnio anatase ainda apresenta algumas limitacbes no
processo fotocatalitico, como a auséncia de atividade na presenca de luz natural, bem como uma alta
taxa de recombinacdo do par elétron-buraco (e/h*). A dopagem é uma forma de contornar esta
situacdo, que pode ser uma monodopagem catibnica ou anibnica ou ainda uma co-dopagem, podendo

ser catibnica-cationica, anidnica-anidnica ou catibnica-anidnica®15.

1.1. Objetivos

Além de avaliar os efeitos da dopagem nas superficies de catalisadores, os estudos teoricos
serdo usados para a investigacdo da estrutura eletrbnica, das possiveis interacbes formadas e das
distribuicbes de carga nas superficies dopadas com diferentes moléculas organicas.

As propostas definidas para este trabalho séo:

o Avaliacdo do efeito do parametro de Hubbard, da correcdo semi-empirica de van der Waals e
da combinacdo destes dois parametros nos calculos da energia de adsorcdo do benzeno na superficie
de dioxido de titdnio na direcdo (101);

o Obtencdo dos valores do parametro de interacdo elétron-elétron (U, Parametro de Hubbard)
para os atomos Ti e V que contém elétrons em orbitais do tipo d, para a utilizagdo do método GGA+U

ao longo do estudo;

o Refinamento do Parametro de Hubbard para o atomo de Ti na adsor¢do com benzeno;

o Anélise da energia das superficies sem dopagem;

o Analise das possiveis dopagens substitucionais na camada externa da superficie do
catalisador;

o Avaliacdo da influéncia da dopagem na estabilidade das superficies e sua compara¢do com as

superficies sem dopagem.

o Anélise da influéncia das monodopagens e co-dopagens na adsorcdo do benzeno nas
superficies de TiO2 anatase nas direcdes (101) e (001);

o Analise da adsorcédo das superficies com e sem dopagem com as moléculas BTEX, piridina e

paracetamol, as duas Ultimas baseadas em anel aromético.



Capitulo 2

2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A poluicdo atmosferica e de ambientes aquaticos com as classes de

compostos organicos envolvidos neste trabalho

A humanidade tem promovido alteracdes significativas no meio ambiente, principalmente, apds
arevolucdo industrial. O consequente aumento da densidade demografica e o avanco tecnologico no
século XX, geram um impacto negativo nos diversos ecossistemas do planeta e na salde das

populacdes dos paisest®17.

Segundo o Instituto de Pesquisas de Saide Humana, Global Burden of Disease!®, em um estudo

publicado em 2012, foi estimado que a poluicdo do ar gerou um impacto de 3,1 milhdes de mortes no

planeta, somente no ano de 2010.

Outro estudo recente, realizado por pesquisadores americanos e iranianos, a respeito da
concentracdo de gases BTEX na regido metropolitana de Teerd, com cerca de 13,1 milhdes de
habitantes, observaram uma maior concentracdo destes gases na proximidade de estacGes de gas
natural e nos locais com grande queima de combustiveis. Os resultados deste estudo apontam a
necessidade do desenvolvimento de estratégias nas grandes regides metropolitanas para diminuir o

efeito destas substancias cancerigenas na salde da populagdo®®.

Entre os poluentes que despertam a atengdo de pesquisadores, estdo os residuos de
hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isomeros de xileno),

piridina e seus derivados, bem como os residuos de farmacos?92!.

Os residuos destes compostos, mesmo estando em baixas concentragdes no ar € em corpos
d’agua, podem gerar problemas de saude publica e alteragdes ambientais indesejadas. Paises
industrializados possuem legislagdes que regulamentam os métodos analiticos de detecgdo de
poluentes, como, por exemplo, o cddigo de regulacao titulo 40 parte 136 (40 CFR part 136) da agéncia
americana de meio ambiente (US EPA — Environmental Protection Agency)??. Outras legislagdes
dispdem sobre condigcdes e estabelecem padrdes para langamento de efluentes. No caso do Brasil, a
resolugdo do CONAMA 357 estabelece essas regras. Esta resolugdo, determina em sua Tabela 1 —
Classe 1, que o nivel de benzeno seja de 0,005 mg/L, etibenzeno de 0,09 mg/L, tolueno de 0,002

mg/L e a soma dos isdmeros de xileno de 0,3 mg/L. Esses valores sdo estabelecidos para corpos
3



d’agua utilizados em pesca e cultivo de organismos para fins de consumo intensivo. Essas legislagd es
demonstram a importancia da necessidade de um maior monitoramento e de estudos que avaliem os

impactos na satide humana e possiveis impactos ambientais?3.

Um estudo limnologico, realizado na provincia canadense da Nova Escocia, concluiu que a taxa
de bentos (organismos que vivem em substratos de ambientes aquaticos) diminuiu consideravelmente
nos locais com a maior concentragdo de compostos organicos. Entre os compostos analisados pelo
estudo, estdo os compostos BTEX. O estudo aponta a necessidade de outras avaliacdes
ecotoxicologicas, indicando a importancia dos estudos avaliativos e de desenvolvimento de novas

metodologias de detec¢do de COV’s (Compostos Organicos Volateis)>4.

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (International Agency for Research on
Cancer — IARC) classifica o benzeno como um composto carcinogénico. Tolueno, etibenzeno e os
isomeros de xileno também sdo considerados como potenciais compostos carcinogénicos. Estudos da
IARC e de outros grupos de pesquisa da area, correlacionam estes compostos com a formagdo de
variados tipos de cancer. Como as varias formas de leucemia, tais como: leucemia mieldide cronica
(CML - Chronic myelogenous leukaemia), leucemia linfocitica aguda (ALL - Acute lymphocytic
leukaemia) e leucemia linfocitica cronica (CLL - Chronic lymphocytic leukaemia), além de doengas

alérgicas e alteragdes genéticas?>2°,

Os residuos de farmacos também despertam a atencdo de pesquisadores. Estudos de
desenvolvimento de métodos de detecgdo, avaliagdes ecotoxicolégicas no meio ambiente € no
impacto da saide humana sdo alvos de pesquisa!!-?”. Kolic e colaboradores, realizaram um estudo em
rios na Croécia que recebiam efluentes de indistrias farmacéuticas. Entre as drogas analisadas, uma
série de antibidticos, como azitromicina, oxitetraciclina e sulfametazina. Neste estudo, Kolic e
colaboradores constataram que o efluente altamente contaminado induziu anormalidades em
embrides de peixe-zebra. Andlises microbiologicas da 4gua, indicaram uma alta frequéncia de

bactérias cultiviveis resistentes a aztromicina (em torno de 83%)28.

Um estudo realizado por pesquisadores da Universidade de Pernambuco e Universidade Federal
de Pernambuco, avaliou a presenca dos farmacos, diclofenaco e paracetamol em dois pontos do rio
Beberibe, no estado de Pernambuco. Os resultados deste estudo analitico, determinou uma
concentracdo de 0,193 mg/L de diclofenaco e 0,042 mg/L de paracetamol no rio, representando um

risco real ao ecossistema aquatico, o que demonstrou o grau de influéncia antropogénica em rios
localizados em érea urbanal?.

Neste contexto, tratamentos convencionais ndo possibilitam a remogdo destas moléculas, para

a resolucdo deste problema, pode-se adotar os processos oxidativos avancados (POA). Entre estes
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processos, a fotocatdlise heterogénea ¢ bem conhecida na literatura como um método de degradacao
de poluentes organicos. As pesquisas relacionadas a este processo visam a sua otimizacao,
possibilitando maiores taxas de degradacdo e consequentemente, a diminuigdo do impacto desses

poluentes organicos no meio ambiente e na satide humana’.

2.2. Fotocatélise heterogénea: utilizacdo de TiO, anatase na

degradacao de compostos organicos

Os processos fotocataliticos sdo tecnologias promissoras no tratamento de efluentes e na
eliminacdo de contaminantes do ar. Os catalisadores sdo formados por semicondutores inorganicos
como: ZnO, WQOs, ZnS, CdS e TiO21529,

Os primeiros relatos deste método sdo datados na década de 1970-1979, com o desenvolvime nto
de células fotoeletroquimicas com o intuito de produzir combustiveis a partir de materiais de baixo
custo, transformando energia solar em energia quimica. No ano de 1972, o trabalho de Fujishima e
Honda3°, descreve a oxidacdo da dgua na presenca de TiO2 irradiado em uma célula eletroquimica,
gerando hidrogénio e oxigénio. Este trabalho foi um ponto de partida para outras pesquisas na busca

do entendimento de processos envolvendo a oxidacdo da dgua e fons inorganicoss?.

O principio do processo envolve o fornecimento de energia a um semicondutor, pela incidéncia
de luz solar ou luz artificial, promovendo a excitacdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para

a banda de condugdo (BC).”-31,

A excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo gera a formacdo de
um sitio de carga positiva denominado de buraco, representado pelo simbolo (h*) (Eg. 2.1). A
presenca de buracos possibilita a formacdo de radicais OH', a partir da molécula de agua. (Egs. 2.2 a
2.4). Na literatura, existe a indicacdo de outras espécies radicalares, derivadas do oxigénio como Oz,
HO2'. (Egs. 2.6 e 2.7)32. As equacOes 2.1 a 2.7 a sequir, descrevem as possiveis reacoes cue ocorrem

em um processo fotocatalitico:

Ti0, - TiO, + e~ + h* (2.1)
H,0 2 H* + OH" (2.2)

h* +H,0,,, > HO + H™ (2.3)
h* 4+ 0H™ ;= OH (2.4)



TiO, + e~ + h* = Ti0, (2.5)
e"+0, > 0,° (2.6)
0,” +H* - HO, 2.7)

O nivel de eficiéncia de um processo fotocatalitico, depende da diferenca entre a taxa de
formacdo do par e/h* (Eq. 2.1) e a taxa de recombinagéo e/h* (Eq. 2.5). Quanto maior a formacédo
do par e menor a taxa de recombinagdo, maior sera a eficiéncia do processo3!l. A Figura 2.1, mostra

0 esquema representativo de um processo fotocatalitico, com a formacdo dos radicais.

reducao
|
| }
it |
SoRegRo | Energia de
| recombinaga 'bandgap"
|
V
Superficie T|02 BV
xudagéo OH-
HO-

Figura 2-1 - Representacdo esquematica de um processo fotocatalitico. Reimpresso do trabalho de
Nogueira e Jardim e modificada

Os catalisadores de TiO2 se destacam como materiais utilizados nos processos fotocataliticos,

apresentando alta eficiéncia fotocatalitica, alta estabilidade e baixo custo33.

O dioxido de titanio pode ser encontrado em diferentes formas polimorficas: rutilo, anatase e

brookite34. A Figura 2.2 abaixo mostra a representacdo das células unitarias de cada forma.



O - anatase brookite

Figura 2-2 — Estruturas alotropicas do dioxido de titanio

Estas diferentes formas polimérficas, bem como os compostos de TiO2 formados pelas mesmas,
sdo utilizadas em processos fotocataliticos. E bem conhecido na literatura que a forma anatase possui
um gap de energia de 3,2 eV, ja aforma rutilo possui um gap de 3,0 eV e a forma brookite um gap
de 3,4 V1533,

A diferenca de energia entre as duas formas é a principal razdo que torna a fase anatase mais
atrativa do que o rutilo para este fim. A borda da banda de conducdo (BC) da anatase excede a borda
da BC do rutilo em aproximadamente 0,2 eV. Esta maior quantidade de energia no sistema €

relacionada com amaior eficiéncia nas reacoes, dadaa taxa de recombinacédo e/h* para a anatase!®33,

O produto conhecido como Degussa P25 TiO2 (formado por 75% anatase e 25% rutilo) € um
catalisador comercial comumente utilizado. A literatura descreve que esta composicdo apresenta uma
maior eficiéncia fotocatalitica em relagdo aos catalisadores formados somente por anatase3®. Esta
afirmacdo € justificada pela formagdo de uma “ponte eletronica” entre a BC do rutilo e a BC da
anatase que permite uma maior captacdo de elétrons, em comparacdo com a fase anatase pura. Dessa

forma, ha uma maior estabilidade das cargas separadas e a obstrucdo da recombinacdo de cargas®®3®.

O cristal brookite ndo é tdo utilizado e estudado como as outras duas formas alotropicas do
dioxido de titdnio e o composto misto P25, contudo, estudos recentes vém demonstrando seu
potencial de aplicacdo?®36. Tran e colaboradores publicaram um trabalho de fotocatalise oxidativa
para a degradacdo de ibuprofeno, fenol e &cido cinamico. Foi observado que a forma brookite

apresenta uma capacidade catalitica apreciavel'.



Neste trabalho, o alvo de estudo é a fase anatase, devido as suas Otimas caracteristicas
fotocataliticas. A modelagem molecular das superficies foi realizada a partir dos &tomos contidos no
plano cristalino (101) e (001). O plano (101) é conhecido na literatura por apresentar uma maior
estabilidade de formacédo e no crescimento do cristal*437-38, Lazzeri e colaboradores!* demonstraram
experimentalmente que o plano (101) constituia 94% da superficie do cristal, considerando a presenca
dos planos (001), (011), (100). J& o plano (001) é conhecido por sua maior reatividade, sendo

encontrado em menor quantidade na forma de equilibrio, devido a sua instabilidade4.

A Figura 2.3 mostra uma imagem de MEV (Microscopia eletronica de varredura) e

representacbes das superficies do cristal anatase em diferentes direcGes das superficies citadas.

d

@=>0
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Figura 2.3 —a) Representacdo da forma de equilibrio do cristal TiO2 na fase anatase. Reimpresso

do trabalho de Lazzeri e colaboradores b) Imagem MEV (microscopia eletronica de varredura) de
folhas de TiO2 anatase com exposicdo das faces (001) e (101). Reimpresso do trabalho de Wen e
colaboradores c) Modelo de superficie de TiO2, construido a partir do cristal anatase na dire¢éo

(101). d) Modelo de superficie de TiO2, construido a partir do cristal anatase na dire¢cdo (001).



O catalisador constituido por didéxido de titdnio na forma anatase, com os planos de crescimento
nas direcdes (101) e (001), é comumente citado na literatura pela sua aplicabilidade em processos
fotocataliticos. Contudo, as pesquisas atuais objetivam aprimorar estes catalisadores por meio de
alteracbes nas superficies de didxido de titanio, afim de potencializar a eficacia dos mesmos nas

reacOes fotocataliticas.

2.3. Dopagens emcatalisadores de di6xido de titanio na otimizacao de processos

fotocataliticos

As vantagens da utilizacdo do dioxido de titanio como catalisador nos processos fotocataliticos
se devem ao baixo custo do material, preparo simples do catalisador, alta estabilidade, auséncia de
toxicidade e um alto potencial na degradacdo de compostos organicos®3. Contudo, existem algumas
desvantagens para esse catalisador, como o alto valor do band gap e a alta taxa de recombinacéo

elétron/buraco (e-/h*), sendo estes as chaves para a melhoria do catalisador de diéxido de titanio®.

O alto valor do band gap do didxido de titanio é responsavel pelo alto potencial na degradagéo
de compostos organicos, mas por outro lado restringe a absor¢do de luz somente a irradiacdo direta
de uma fonte de luz ultra-violeta (UV), ndo sendo possivel realizar o processo pela absorcéo de luz

solarl®.33,

A rapida recombinacdo elétron/buraco (e/h*) também compromete a eficicia do processo, pois
promove a diminuicdo na formagdo dos radicais livres, consequentemente, a diminuicdo dos

processos de oxidacdo e reducdo dos compostos organicos®®.

Nesse sentido, uma das alternativas para minimizar essas desvantagens € a dopagem que
permita ao fotocatalisador ser sensivel & luz visivel ou luz solar, de forma que haja uma maior
separacgéo das cargas fotogeradas, o que diminui a velocidade de recombinacdo e aumenta a eficiéncia

fotocatalitical®.

Sé&o descritos na literatura diversos tipos de dopagem, em relacdo a constituicdo dos elementos
dopantes. A dopagem pode ser realizada por metais nobres (Pd3?, Pt40.41 Aut2, Ag*3, Ru*, 1r%5), metais

de terras raras (Eu*6, Yb6, Ce*’), metais de transico (V48 Cu*t, Fe?9 NiP?51, Mn°1, Zn°1) e ndo metais
(N39,50,527541 C531 854’ F54)_

A dopagem por metais tem como objetivo a adicdo de estados no intervalo entre a banda de

condugdo ¢ a banda de valéncia. Essas “impurezas” alteram a estrutura de banda do TiOg,



possibilitando a absorcdo de luz visivel, pois requerem uma menor quantidade de energia para a
promocdo eletronica. Nesse caso, ha a substituicdo dos ions Ti**, Ti°* pelos dopantes, com maior
influéncia de orbitais do tipo d e f 515 Relatos experimentais descrevem que os catalisadores com

dopantes catidnicos ainda sdo mais eficientes com luz UV do que a luz no visivel*®,

A diminui¢do do band-gap do TiO2, por dopagem de elementos ndo metalicos também tem sido
alvo de estudos e se mostra como uma alternativa a dopagem metalica. Ao contrario da dopagem
catibnica, a dopagem anidnica ocorre pela substituicio dosions O%. Adopagem induz a formagdo de

defeitos que geram estados acima da BV com maior influéncia de orbitais do tipo p°-1°.

Outra estratégia que vem sendo utilizada no desenvolvimento de novos catalisadores € a co-
dopagem. A co-dopagem é a dopagem de 2 elementos em uma determinada superficie, podendo ser
um par metal/metal®®, metal/ndo metalP® e ndo metal/ndo metal®’. Esta técnica é utilizada com o intuito
de encontrar um intervalo ideal entre as bandas, sem a formagdo dos centros de recombinacdo e que

possibilitem uma maior eficiéncia do processo.>15:58,

A Figura 2.4 apresenta o grafico de densidade de estados (DOS), obtido por um estudo tedrico
com a metodologia LDA, da superficie de dioxido de titanio co-dopada com Vri/ No. Pelo gréfico, é
possivel verificar a influéncia da dopagem catiénica do metal vanadio na BC, tendo uma diminuicdo

da ordem de 0,24 eV. Ja 0 &tomo de N, promoveu um aumento na BV da ordem de 0,26 eV®°.

0,/07 (-0.28)

(¥

\ 026 eV "OHM,0 (+227)

@253 \ |

Ke =

Figura 2.4 - DOS da superficie de TiO2 co-dopado com N e V. Reimpresso do trabalho original.®
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2.4. Estudos recentes desenvolvidos na area de otimizag¢ao de processos

cataliticos e mecanismos de adsor¢éo

Um dos grandes desafios da pesquisa fotocatalitica é desenvolver um catalisador que possa ser

ativado por luz visivel ou luz solar e ainda manter um forte potencial de reducéo e oxidacéo.

Estudos tedricos aplicados ao aprimoramento de processos fotocataliticos estdo sendo

desenvolvidos com o intuito de gerar informagdes que guiem 0S Processos experimentais.

Na Phatalung e colaboradores, realizaram testes com monodopagens cationicas (Ga, Sc, V, Nb,
Mo, Se), anidnicas (C, N e F) e as co-dopagens cation-cation (V-Ga, V-Sc), anion-anion (F-N) e
cation-anion (V-N, Nb-N, Se-C, Mo-C), apresentadas na Figura 2.5. Para investigar a estrutura
eletrbnica por técnicas da quimica quantica, alteracbes nas BV e BC e a energia de formacdo da
superficie de TiO2 com os dopantes, foi utilizada a teoria do funcional de densidade (DFT) com o
funcional de correlagdo e troca, a Aproximagcdo de Densidade Local (LDA) e a projecdo de onda
aumentada (PAW). O funcional hibrido Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSEO06), também foi utilizado,

para otimizar as estruturas que obtiveram os melhores resultados com a metodologia LDA.>
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Figura 2.5 — Resultados da densidade de estados total (TDOS) de co-dopagens obtidos

por célculos DFT-LDA. Reimpresso do trabalho de Na Phattalung e colaboradores.®
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Por meio daavaliagdo dos graficos de densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS), foi
observado que a co-dopagem (V-N) apresentou as melhores condigdes para otimizar o processo de
fotocatalise, pois ha o aumento de 0,26 eV da BV e a diminuicdo da BC da ordem de 0,24 eV. Os
autores descreveram que essa alteracdo nas bordas das bandas estabelece melhores condigdes para
uso em fotocatalise, como no processo anti-bacteriano e na degradacdo de compostos organicos

poluentes.®

O trabalho de Huang e colaboradores é semelhante ao trabalho citado no paragrafo anterior,
com um estudo de dopagens substitucionais e intersticiais com La e N. Huang e colaboradores
utilizaram o método DFT, utilizando o funcional de correlacdo e troca GGA, com a parametrizacdo
Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE). A Aproximacdo do Gradiente Generalizado mais a correcdo do
Parametro de Hubbard (GGA+U) também ¢€ aplicado ao estudo para corrigir os valores subestimados
do gap obtidos com o método DFT-GGA??. Este trabalho indicou que a co-dopagem substitucional
com La e N apresentou um melhor resultado do que as monodopagens e as outras co-dopagens

testadas®®.

Yao e colaboradores, estudaram 0 mecanismo de adsor¢do de COV’s, (acetaldeido, metil-
acetato e acetona) em uma superficie de TiO2 anatase na direcdo (001), utilizando o método DFT-
GGA, com o funcional PBE. (Realizaram as andlises da energia de adsorcdo (eV), densidade de
estados localizada (LDOS) e a diferenga de densidade de carga (CDD) e constataram que entre 0S
adsorbatos analisados, o acetaldeido apresentou a maior energia de adsorcdo, ou seja, maior
estabilidade em relacdo aos outros adsorbatos. Também constataram aformacdo da ligagdo do atomo
de titanio pentacoordenado (Tisc) com o 4&tomo de oxigénio do grupo carbonila (C=0), em todos 0s
adsorbatos (C—O—Tisc) e concluiram que este € o mecanismo de adsorcdo mais favoravel de

ocorrers0,

Zhang e colaboradores avaliaram a estrutura eletrdnica, propriedade Optica e estabilidade da
superficie de TiO2 anatase (101), com as possibilidades de dopagem com Cu, realizando dopagens
substitucionais do O (Cuo) como do Ti (Curi). Os métodos utilizados nos calculos de otimizagao
foram o método DFT-GGA com o funcional PBE. Também foram utilizados os métodos GGA+U e
HSE066?.

Os autores definiram as melhores posicdes do dopante pela variacdo de energia da superficie e
por meio dos gréficos TDOS e PDOS e a diminuicdo do gap das estruturas dopadas em relacdo a

estrutura pura®?.

Na Tabela 2.1, encontra-se um resumo dos trabalhos recentes experimentais e tedricos na area
de pesquisa em fotocatélise utilizando o dioxido de titdnio como catalisador:
12



Tabela 2.1 — Levantamento de estudos experimentais e tedricos recentes aplicados a pesquisa de processos fotocataliticos.

Tipo de Métodos utilizados Sistema Dopantes An_o de~ Pais Ref.
trabalho publicacéo
Experimental | XRD, SEM, FTIR, XPS, GC-FID BTEX - TiO2 N,CeS 2016 Coréia do Sul 6
Experimental XRD, XPS, XANES, HPLC-UV 4-Chlorophenol - TiO2 Pt 2017 Japao 40
. XRD, XPS, Espectrofotometria UV- Laranja de Metila e . 47
Experimental VIS, ICP-AES Rhodamina - TiO2 ce 2017 China
, : Repdblica Theca, M
Experimental TEM, SEM, EDX, XPS, GC-BID CO2,H2,CO -TiO2 CuebPt 2018 Polbnia e Taiwan
. XRD, TEM, DRS, Espectroscopia de : — Canada e Estados 49
Experimental absorcio UV-VIS Laranja de Metila - TiO2 Fe 2018 Unidos
Teorico & XRDTEM, DET-GGA, DFT- | CHE0H 710 SEEEER, A : 2016 Polonia 62
Experimental GGA+U, DFT+D (VASP) ' inz
Tedrico e | XANES, XPS, DFT-LDA (QUATUM - , Ti-V o 6
Experimental EXPRESSO) Analise TiO2 com dopantes O-N 2018 Itlia e Franca
Ti—Ga, S, V, Nb, Tailandia e Coréia do
Teodrico DFT-LDA, HSE06 (VASP) Analise TiO2 com dopantes Mo, Se. 2017 sul 5
O-C,N,F
Tedrico DFT-GGA, DFT-GGA+U (VASP) | Andlise TiO2 com dopantes Ti-La,O-N 2017 China 59
- DFT-GGA, DFT-GGA+U, HSE06 - : : . 61
Teobrico (CASTEP) Analise TiO2 com dopantes Ti-Cu,O-Cu 2017 China
c : Acetaldeido, Acetona, i : 50
Teobrico DFT-GGA (VASP) Metik-Acetato - TiOs 2017 China
Tedrico DFT-GGA, DFT-D (VASP) Diaminoetano e - 2017 Franca e Itdlia 63

Propilamina - TiO2




Capitulo 3

3. ASPECTOS TEORICOS

3.1. Métodos utilizados

Os resultados foram obtidos por meio de métodos da quimica quéantica, em que serdo

abordados de forma resumida os fundamentos e as principais caracteristicas de cada método.

Os métodos utilizados foram selecionados de acordo com a aplicacdo, ou seja, métodos
tedricos convenientes para o estudo de superficies soélidas, consolidados por pesquisas recentes da

area fotocatalise e nos estudos de superficies de sélidos e adsorgdes.

3.1.1. Equacéo de Schrodinger

A equacdo de Schrodinger é uma equacdo diferencial parcial linear, postulada pelo fisico
austriaco Erwin Schrodinger no ano de 1925 e publicada em 1926, que permite a descricdo do estado

quantico de um sistema molecular64-6°,

A Equacgéo 3.1 apresenta a equacdo Schrddinger independente do tempo:

[— ;:1 VZ + V] Y(xt) = E¥Y(xt) (3.1)

O lado direito apresenta o autovalor energia total do sistema (E), do lado esquerdo da equagéo

tem-se 0 somatdrio dos operadores da energia cinética e potencial do sistema. Na equacdo h ¢ a

constante de Planck (h) dividida por 2z, m, a massa do eletron, V2o operador laplaciano de

segunda ordem e ¥ a funcdo de onda do sistema®4-65,

A Equacdo de Schrddinger independente do tempo e ndo relativistica é apresentada na

Equacdo 3.2, onde H representa o operador Hamiltoniano aplicado a funcdo de onda, ou seja:
HY = EY (3.2)
Este operador pode ser escrito para um sistema composto por N elétrons e M nlcleos da

seguinte forma:
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(3.3)

Nesta equacdo, em unidades atbmicas, as notacdes i e j representam elétrons, A e B

representam nicleos atdbmicos, Ma a razdo entre a massa do nlcleo A pela massa de 1 elétron, Zao

ndmero atdmico do nicleo A, Zs o nimero atdmico do nicleo B, V2 e V,? representam 0s

operadores laplacianos diferenciais em relacdo as coordenadas eletronicas e nucleares,
respectivamente, Rag a distancia entre os nlcleos A e B, Iij a distancia entre os elétrons ieje liaa

distancia entre o elétron i e o nlcleo A%4.

Os termos do lado direito da Equacdo 3.3 representam:

1g 2 e .
o ?zl—Vl- — Operador de energia cinética dos elétrons (Te);
2

K 1 g2 o ol _
. D A=15,Va — Operador de energia cinética dos ndcleos (Tn);
. noYk_ 1 —Atragao coulombiana entre elétrons e nicleos (Vne);

N yN 1 50 ald . :
o =1 j>i;j—Repulsao eletron-elétron (Ve-e);

Zy

. YH X AR — Repulsdo nicleo-nicleo (Vn-n).

Para sistemas poliatdmicos, sdo necessarias as aplicacdes de métodos aproximados®4.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO) é a primeira aproximacdo aplicada a Equacgéo
3.3. Esta aproximacdo leva em consideracdo o fato damassa do nucleo ser muito maior (1836 vezes)
do que a massa do elétron e que a velocidade dos elétrons é muito maior do que a velocidade dos

nicleos. A segunda afirmacdo é que os elétrons se movem sobre um campo de nlcleos fixos64:66,

A partir das afirmac¢fes acima, osegundo termo da Equacdo 3.3 (Tn) pode ser desconsiderado
e o quinto termo (Vn-n), passa a ser uma constante. Com a ABO, pode-se separar a resolucdo da
equacdo de Schrodinger em duas partes, uma eletrénica e outra nuclear. As Equacdes 3.4 e 3.5

representam o Hamiltoniano eletrénico e o Hamiltoniano nuclear®4:

¥ 1
Hetee = — ?:1; ZA 1 + Z ]>l_j (3.4)

-~

Hnuclear ZA 1 VA +Etotal({RA}) (3-5)

15



A equacao de Schrodinger nuclear se encarrega da descricdo dindmica do sistema molecular
(vibragdo, rotacdo e translacdo da molécula), enquanto a equacdo de Schrddinger eletrbnica
descreve todas as propriedades eletronicas dos sistemas moleculares. Neste trabalho, nos
concentraremos na equacgdo de Schrodinger eletronica. Dois métodos muito empregados no calculo
da energia eletronica sdo a Teoria do Hartree-Fock (HF) e a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT).

3.1.2. Teoriado Hartree-Fock

A teoria foi desenvolvida de maneira independente por Douglas Hartree no ano de 1928 e por

Slater e Fock no ano de 19308779,

Como mencionado no item anterior, a equacdo de Schrodinger independente do tempo néo
tem solucdo analitica para um sistema de mais de 2 corpos. Esta equacao ndo possui as coordenadas
de spin a(w) (spin up) e P(w) (spin down) e também ndo descreve o principio da antissimetria

requerido na quimica quantica, determinado pelo principio de exclusdo de Pauli®468.

A descricdo completa de um elétron é dada pela funcdo orbital espacial e da funcdo do spin,
em que para cada fungdo espacial do orbital tem-se duas fungdes spin orbital a(®) (spin up) e B(®)

(spin down)®4.66, A Equacéo 3.6 é a funcdo de onda spin-orbital para um elétron:

V(r)a(w)
x(x) = ou (3.6)
Y(1)B(w)

Na equacdo acima y(x) representa a funcdo total do elétron, com x representando ambas as

coordenadas (espacial e spin), (r) representa a fungdo espacial e a(w) (Spin up) e f(w) (spin

down) a funcdo spin do orbital.

A partir da descricdo apropriada da funcdo de onda de um elétron, podemos descrever agora,
um sistema com N-elétrons. Primeiramente temos que considerar que todos os elétrons séo
indistinguiveis e negligenciar a interatividade elétron-elétron5466, Com estas consideracdes

podemos determinar o Hamiltoniano na forma da Equagéo 3.7:

H =¥ h() (3.7)

O termo h(i) € o operador que descreve a energia cinética e potencial de um elétron e K
nicleos. Este operador possui um conjunto de autofuncGes que é equivalente ao produto da energia

deste elétron com o conjunto de funcBes spin-orbitais. A Equacdo 3.8, descreve esta afirmacdo:
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h(i)xj (x) = eix].(xl-) (3.8)

Se aplicarmos a Equacdo 3.8 a todos os elétrons, temos o aparecimento do operador H
(Equacdo 3.7), sendo que asua autofuncdo corresponde ao produto das fungdes de onda spin-orbitais

de cada elétron. A autofuncdo do Hamiltoniano é descrita na Equacéo 3.9:
PHP (x1,%5, v xy) = X ()X, () e e Xx (2n) (3.9)

A partir das consideracfes que levaram aformagdo da Equacdo 3.8, podemos afirmar que a
soma das energias de cada spin-orbital é fornecida pelo autovalor E (Equacdo 3.10) e podemos
determinar a relacdo do H com o autorvalor E e a autofungdo com muitos elétrons denominada
Produto de Hartree (¥#%) dada pela equagdo 3.11:

E=¢g+e&++¢g (3.10)
HYHP = FyHP (3.11)

Contudo o Produto de Hartree ndo satisfazia o principio da antissimetria. Slater e Fock

demonstraram que este principio poderia ser satisfeito através do uso de determinantes®4.66,

Esta afirmacdo de Slater e Fock pode ser demonstrada por um sistema de dois elétrons.
Primeiramente, colocamos o eletron 1 na funcdo spin-orbitais x; € o elétron 2 em x;, temos a

expressdo da Equacdo 3.12:
Via = (xq,x5) = x; (g )x; (x2) (3.12)
Invertendo as posicGes do elétron 1 e 2 nas fungBes x; e y;:
o1 = (x1,x3) = X (e )y (1) (3.13)

Por meio de uma combinacdo linear dos dois produtos de Hartree, podemos satisfazer o

principio da antissimetria que, na Equacdo 3.14, é confirmado pelo sinal negativo entre os produtos.

1
Wy, 2) = 272 (e () — i () () ) (314)
1
O fator 2 2 é o fator de normalizacdo. A equacdo acima pode ser descrita na forma de

determinante (Equacdo 3.15) que é uma forma de expandir a autofuncdo eletrbnica num conjunto
completo de fungbes determinantes®4.%6.71, Estes determinantes s&o conhecidos como determinantes

de Slater. E sdo escritos com 2 elétrons:
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2 xi(xq) Xj(xl)
Y(xq, =2 2 3.15
G x2) |xi(x2> ;(x2) 19
E para um sistema de N elétrons:
rXi(x1) Xj(xl) Xk(x1)—I
W(Xy, X, Xy) = (N!)_%l Xg(xz) Xj@fz) Xk(xg) I (3.16)

i) x;Cew) xk(x}v>J

A partir deste ponto, a resolucdo da equacdo de Hartree-Fock se da por um metodo iterativo.
O procedimento para a resolucdo da equacdo de Hartree-Fock é denominado de método do campo

autoconsistente. (SCF — Self Consisted Field)®4:66.71,

A ideia do método SCF é que a partir de uma tentativa inicial dos spin-orbitais, calcula-se o
campo médio experimentado por elétron. A partir desta informacdo promove-se a resolugdo da
equacao de Fock, para um novo conjunto de orbitais de spin. Usando estes novos orbitais, tem-se

um novo campo médio. Este processo é repetido até se obter os critérios de convergéncia®4.66.71,

3.1.3. Teoriado Funcional de Densidade

A teoria do funcional de densidade é um método mecénico quéantico que se fundamenta na

densidade eletrénica para a determinacdo do estado quantico em um sistema eletronico%6.72,

O desenvolvimento desta teoria tem inicio no comeco do século XX, com Drude, fazendo
aplicacbes da teoria dos gases a um metal. A partir deste estudo, outros modelos foram propostos
com o intuito de desenvolver um funcional de energia a partir do comportamento de um gas de
elétrons. Um dos trabalhos mais reconhecidos como pioneiros desta teoria € 0 modelo de Thomas-

Fermi’1-74,

Contudo, o funcional desenvolvido por este modelo continha limitacdes, principalmente por
ndo considerar as interagdes elétron-elétron e ndo permitir a determinacdo do estado quantico de

camadas de atomos ou ligagcdes quimicas®®-71.

No ano de 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que a energia molecular no

estado fundamental e outras propriedades moleculares podem ser determinadas a partir do funcional

de densidade eletrnica (p (r)). Hohenberg e Kohn estabeleceram os teoremas fundamentais desta
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O primeiro teorema estabelece que a densidade eletrénica pode determinar o potencial externo
(potencial que intermedia a interacdo entre as cargas do nucleo atdmico e os elétrons) e o nimero
de elétrons. Com estas duas informacdes, pode-se determinar o Hamiltoniano e por consequéncia a
energia do sistema®6.71.72, A equacdo 3.17 descreve a relagdo entre o nimero total de elétrons e o
funcional de densidade, enquanto a equacdo 3.18, a dependéncia daenergia do sistema determinado

com a densidade eletrbnica:
[p(r)dr=n (3.17)
E = E[p(r)] (3.18)

O segundo teorema descreve que a energia de uma densidade eletronica aproximada g(r) sera
sempre maior ou igual aenergia exata do sistema. Desde que essa densidade eletronica cumpra as

seguintes condicdes (Equacbes 3.19 e 3.20):

p(r) =0 (3.19)

[p(r)dr=n (3.20)

Desse modo, podemos determinar a energia de um sistema eletrénico, por meio da resolugao
da equagdo de Schrodinger eletronica, com as consideragdes da ABO e os dois teoremas de
Hohemberg e Kohn, da seguinte forma (Equacdo 3.21):

E, = E,lpl = Flpl + [ p()d()dr <E,[pl = FIp] + [ p(r)9(r)dr (3.21)

Na Equagdo 3.21, o termo E, é a energia do estado fundamental, E,[p] éaenergia em fungéo
do funcional de densidade com dependéncia do potencial externo, F[p] é o funcional universal que
engloba os operadores de energia cinética e potencial, comum a todos os sistemas eletrénicos, 9(r)

é o potencial externo e o termo P representa a densidade eletronica aproximada®6.71.72,

Os teoremas de Hohenberg e Kohn deram consisténcia para o célculo da energia do estado
fundamental a partir de um funcional de densidade aproximado A(r). Em 1965, Kohn e Shan
desenvolveram uma proposta que permitia determinar a densidade eletrbnica no estado

fundamental66.71.72.76

Primeiramente, Kohn e Shan desenvolveram um novo funcional universal, G[p] (Equacédo
3.22), cujos os operadores de energia cinética e potencial consideravam o sistema ndo interagente e

interagentes, com a densidade de um sistema interagente.
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O segundo passo de Kohn e Shan foi determinar um Hamiltoniano (H%®) (Equagdo 3.23) de

um sistema ndo interagente que possuisse um potencial local efetivo 9, (7).

G[p] = Ts[p] + Exc[p] (3.22)
HEXS = —%VZ +9,,(r) (3.23)

Na Equacéo 3.22 o termo T,[p] se refere a energia cinética de um sistema ndo interagente e
Ey.[p] é a energia potencial que inclui a troca e correlagdo elétron-elétron quéntico e a diferenca

entre a energia cinética de um sistema interagente e ndo interagente86.71.72,

Como o operador Hamiltoniano (HXS) é descrito para um sistema ndo interagente, pode-se
obter as autofunges de onda de Kohn-Shan (¥X5) para este sistema da mesma forma que a Teoria
do Hartree-Fock, por meio de uma fungdo de onda antissimétrica representada por um determinante
de Slater (Equacédo 3.16).

A partir da resolucdo da equacdo de Schrodinger de um sistema ndo interagente, determina-
se as fungBes de onda de Kohn-Sham (¥X%). Determinada esta funcdo de onda, torna-se possivel
obter a densidade eletronica fundamental (Equacdo 3.24) e, consequentemente, o potencial efetivo
(Equacdo 3.25). As equacdes de Kohn-Sham s&o resolvidas por um procedimento autoconsiste nte
(KS-SCF - Kohn-Sham Self Consistent Field)66.71.72, O KS-SCF esta representado abaixo, pelas
Equagdes 3.24, 3.25 e 3.26:

r » o) =3V n W@’ (3.24)
9 (1) = 9(0) + [ £ dry + 9, (r) (3.25)
. —gvz + 9., (r) = g ¥*S (3.26)

A variavel n; representa o nimero de elétrons no sistema (Equagdo 3.24), a funcdo 9(r)
representa o potencial local dependente do espago, p(r;) trata-se da fungdo densidade eletronica

dependente do espaco r;, 9,.(r) é o potencial de troca e correlagdo (Equacéo 3.25).

A equacdo da energia total € determinada pela equacdo 3.27, abaixo:
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E=Ye¢ — 2[00 gy g, +E_[p]l— [ p(1)9, . )dr (3.27)

2 |T1 —T2|

O termo E,.[p] na Equacdo 3.27, trata-se da energia de troca e correlagdo eletrbnica. Um
passo determinante para se obter resultados de qualidade, é utilizar uma boa aproximacdo para a

determinacdo deste termo®6.71.72,

Existe uma discussdo entre os pesquisadores sobre a eficacia das aproximacdes do meétodo
DFT em relagdo ao método HF e outros métodos correlacionados (Coupled-Cluster, Interacdo de
Configuracdo e métodos pertubativos). O desenvolvimento de funcionais de troca e correlagdo ainda
€ uma area em expansdo e existe um consenso entre 0s pesquisadores que dificilmente serd possivel

a determinacdo de um funcional geral para todos os sistemas e propriedades’?.

Atualmente, os funcionais de troca e correlagdo devem ser aplicados de acordo com as

propriedades de interesse a serem estudadas’?.

Na literatura, encontra-se modelos para funcionais de troca e correlagdo, como o modelo de
Thomas-Fermi-Dirac  (M-TFD), modelo de dispersdo multipla (MS - Multiple Scattering), SCF-
modelo de ondas planas dispersas (SCF-Xq«-SW — Size Consisted Fields — Scattered Plane Waves),
modelo de Becke do Gradiente Corrigido (BGC — Becke Gradient Corrected), modelo de
Aproximacdo de Densidade Local (LDA — Local Density Approximation), modelo de Aproximacao

do Gradiente Generalizado (GGA — Generalized Gradient Approximation), dentre outros’*"2.

Neste trabalho, foram utilizados a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA), a
Aproximacdo do Gradiente Generalizado com a correcdo de Hubbard (GGA+U), com a correcdo da
dispersdo semi-empirica de Grimme (GGA+vdW-D2, GGA+vdW-D3) e com a utilizagdo
simultdnea das duas correcBes (GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW+D3). A aproximacdo GGA e

as suas respectivas correcdes sao abordadas nos topicos abaixo.

3.1.4. Aproximacao do Gradiente Generalizado

O método da Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA) trata de um conjunto de

diferentes funcionais de troca e correlagdo que buscam o melhor valor para o termo E,..[p]®'2.

Estes diferentes funcionais foram desenvolvidos com a finalidade de incluir termos que
representem um sistema ndo homogéneo. O GGA € um método baseado na LDA que foi

desenvolvido para descrever sistemas homogéneos de gas de elétrons®6.71.77,
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Entre os funcionais GGA encontrados na literatura e comumente citados, estdo os funcionais
de Perdew (1986)78, Becke (1988)'°, Lee, Yang e Parr (LYP)8° (1991), Perdew e Wang (PW91)8!
(1991) e Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE)82 (1996).

A energia de troca e correlacdo através do funcional GGA pode ser separada conforme a

Equacdo 3.28:
EGGA = EGGA 4 EGGA (3.28)
O termo ESC4 trata-se da energia da parte de troca e o termo ESG4 da parte de correlaggo®6.71.77,

A parte de troca é definida de acordo com a Equacao 3.29:

ESA[p] = =2 (1) [ o5 (F (s)dr 3.29

4

O termo F(s) define os diferentes funcionais. O valor de F(s) igual a1 determina o formalismo
do método LDA. O funcional de troca PBE € definido pela Equacdo 3.30:

k

us?
k

F(s)=1+k-—

(3.30)

As constantes k e p sdo adimensionais de valor k =0,804 e u = 0,21951. A variavel s indica a
ndo homogeneidade e se trata do gradiente de densidade reduzido adimensional’t. O valor de s é
definido pela Equacdo 3.31:

_vpM|I

= 3.31
(2kp) ( )

3.1.5. Aproximacéao do Gradiente Generalizado coma correcao do parametro de
Hubbard

Os métodos LSDA+U, LDA+U, inicialmente desenvolvidos, buscavam corrigir as falhas dos
métodos LSDA e LDA que descrevem inadequadamente a alta correlagdo e interacdo eletrénica de

Coulomb entre elétrons dos orbitais do tipo d e f, em 6xidos de metais de transicdo?3.84,

A literatura demonstra que os métodos DFT-LDA e DFT-GGA, subestimam o intervalo entre

a banda de valéncia e a banda de conducédo, ou seja, os valores de gap obtidos por estes métodos
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apresentam valores menores do que os valores experimentais. Na busca de corrigir essa falha,

emprega-se a correcdo do parametro de Hubbard a esses métodos (LDA+U e GGA+U)5-87,

O nome Hubbard vem dateoria denominada Modelo de Hubbard, uma aproximacao utilizada
nos estudos de fisica do estado solido para descrever a transicdo entre sistemas condutores e

isolantes8s.

Entre as aproximacdes desenvolvidas e conhecidas na literatura, estdo o método desenvolvido

por Liechtenstein e colaboradores®® e o de Dudarev e colaboradores®. Sendo este Ultimo, adotado.

Na aproximacdo de Dudarev e colaboradores, a expressdo que determina o Hamiltoniano de
energia em um sistema poliatdbmico que possibilita a troca de elétrons com determinado ndmero de
ocupacOes ndo preenchidas é obtida através do formalismo Hartree-Fock irrestrito (Unrestricted

Hartree-Fock) para camadas abertas®®. A Equacdo 3.32 apresenta o Hamiltoniano, nestas condicdes:

U w -
<N‘7|FT|NU>UHF = E Z Nme Mmi—o +T Z Mo Nm'—o

om,ms om*Em
(3.32)

O termo U é o parametro de interacdo elétron-elétron de Coulomb local, J o pardmetro de
interacdo de troca local, N, € o numero ndo inteiro de elétrons da camada d com projecdo de

spin o. O termo n,, , representa o nimero de ocupagdes no orbital com momento angular

m, com projecao de spin o na camada d°°.

A expressdo que determina a energia total utilizando a aproximacdo GGA+U, desenvolvida

por Dudarev e colaboradores, apresentada a seguir:

EGGA+U _ pGGA | (Uz_—f) (2, p;’]) ~ (3 0 pldj)] (3.33)

Na Eq. 3.33, os termos p?;, p, pf;, S0 as matrizes de densidade de elétrons na camada d®°,

3.1.6. Aproximacéao do Gradiente Generalizado com a correc¢do semi-empirica

de van der Walls, proposta por Grimme

A utilizacdo do método DFT com a aproximacdo do gradiente generalizado, utilizando o
funcional PBE, ndo quantifica o efeito das interacBes de dispersdo no célculo da energia. A proposta

de Grimme visa descrever o efeito destas interagdes no calculo da energia totall.92,
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A correcdo semi-empirica de Grimme propde a adicdo do termo Eagisp. N0 calculo da energia
de Khon Shan. A equacéo 3.34 descreve o célculo total da energia, aequacdo 3.35 descreve o célculo
da energia de dispersdo do tipo GGA+vdw-D2 e a equacdo 3.36 descreve o célculo para a energia
de dispersdo do tipo GGA+vdw-D3°192,

Eprr-p = Exs—prr + Eaisp. (3.34)
Ngg—1wNg CJ

Edisp. = _S6 Zifi Zj:tl:+1 ifdmp (Rij) (3-35)
ij
ciB

Edisp. = ZAB Zn=6,8,10...5n %fd,n (TAB) (3.36)

Naequacdo 3.35 que apresenta o calculo da energia de dispersdo do tipo D2, otermo S¢ é 0

fator de escala global que depende do functional de densidade. O termo Nat € 0 nimero total de
atomos, Cé] é o coeficiente de dispersdo para os atomos i € j, enquanto R; j €adistancia interatbmica

e 0 termo fdmp é a funcdo de rampeamento®’.

Ja a equacdo 3.36 mostra o calculo da energia de dispersao do tipo D3, otermo Sn é o fator de
escala global para diferentes ordens (n = 6, 8, 10, ...), o termo C,fB ¢ a media isotopica para
coeficientes de dispersdo de diferentes ordens dos atomos A e B. O termo rag € a distdncia
internuclear entre os diferentes pares dos 4tomos Ae B, e o termo f,; , éafuncdo de rampeamento

para célculos do tipo DFT-D(N), (Para N =0, 1,2, 3, ...)°2.

3.1.7.Condic¢des de contorno para a descri¢ao eletrénica de sistemas sélidos

Os cristais s&o caracterizados por possuirem uma estrutura molecular definida, com ligacdes
rigidas entre os atomos constituintes e com arranjo regular periodico. Este tipo de arranjo é

denominado Rede de Bravais®3.

A resolucdo da Equacgdo de Schrodinger para elétrons de sélidos, classificados pelas Redes de

Bravais, utiliza o Teorema de Bloch®s.

Partindo da afirmacdo que aenergia potencial na Rede de Bravais é uma propriedade periddica

(Equacéo 3.38) e que os autoestados do Hamiltoniano podem ser descritos por ondas planas (e'*"),

o teorema de Bloch pode ser definido de acordo com a Equacéo 3.38:
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U(r+R) = U(1), (3.37)
Em que R é a variavel que descreve os vetores da rede de Bravais. A partir desta definicdo, temos:

Pi(k,r +R) = e™Riyq (3.38)

Na equacdo 3.39 os autoestados estdo associados a autofungdo de cada elétron l/)i( k,R) tendo

um vetor de onda k (também denominado como um novo nimero quantico) para qualquer R da

Rede de Bravais®3.

Estes sistemas séo caracterizados pela diferenca dos valores do potencial efetivo na regido dos
nucleos e na regido dos elétrons de valéncia. A variacdo dos valores de energia potencial na regido

do nicleo € maior do que na regido de valéncia.

A autofungdo plana satisfaz matematicamente a descricdo periodica caracteristica de solidos
cristalinos. Estes sistemas sdo considerados grandes, ou seja, 0 nimero de elétrons contidos neste
sistema exigiria um ndmero muito grande de autofuncdo planas para a sua descricdo. Este fato
implica em um alto custo computacional. Para reduzir esse custo computacional, desenvolveu-se 0s
chamados pseudo-potenciais para substituir os elétrons internos, com a criagdo dos denominados
carogos (core). Os pseudo-potenciais promovem uma reducdo na variagdo da energia potencial se
comparados aos calculos contendo todos os elétrons.

Nos calculos que utilizam os pseudo-potenciais, somente os elétrons de valéncia séo tratados

de forma explicita de acordo com os métodos definidos.

A literatura descreve a classificacdo dos pseudo-potenciais como: Norma conservada e
“ultrasoft”. O primeiro faz uso de um grande nimero de ondas planas, devido a finalidade destes
pseudo-potenciais ser a de simular o potencial real. J& os pseudo-potenciais do tipo “ultrasoft”
utilizam um menor ndmero de ondas planas nos céalculos, dado que ndo representa todas as
autofuncdes por autofuncbes de onda plana e tem como finalidade permitir que os calculos sejam

realizados com a menor energia de corte possivel para o conjunto de bases de ondas planas®#:95,

Uma alternativa a metodologia com pseudo-potenciais é o método all-electrons que representa
0 potencial de duas formas. A primeira com funcGes de base nas regides de centro das posicdes

atdmicas. A segunda, na regido de valéncia, com o formalismo de ondas planas®®.

No ano de 1994, Bloch desenvolveu o método PAW (Projector Augmented Wave) com a
finalidade de descrever de forma precisa as rapidas oscilagdes das funcbes de onda nas proximidades

do nicleo atdbmico. A diferenca do método PAW para o método all-electrons esta na construcdo das
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autofuncdes totais (funcdo de onda que representa todos os elétrons). Esta autofuncdo pode ser
descrita em duas partes: a primeira por pseudo-fungdes, ondas planas que descrevem as funcbes de
onda distantes dos nicleos atdmicos e a segunda pelas funcGes augmentation, formada pela
combinacdo linear das funcGes all-electron parciais e pseudo-funcGes de onda para a descricdo de
propriedades de funcdes de onda préximas ao nicleo®. O método PAW atua como funcdo de base

dos métodos utilizados.

3.2. Modelagem molecular dos sistemas analisados

A modelagem de atomos, bulks, superficies, sistemas de adsorcdo (superficie + adsorbato)

foram realizados. As estruturas de entrada foram geradas e/ou obtidas de 3 formas:

a) Manualmente;
b) Importacdo de banco de dados;
C) Gerados por programas de modelagem molecular.

As estruturas nesta pesquisa foram geradas manualmente, por arquivos de texto que informam
0s atomos constituintes do sistema, a quantidade de atomos, as coordenadas (cartesianas, polares ou
fracionarias) dos atomos envolvidos no sistema, caso o método de otimizacdo seja periddico, 0s

parametros de cela.

As estruturas também podem ser importadas de bancos de dados que fornecem os dados
conhecidos na literatura. Os bulks otimizados foram obtidos através dos arquivos de informacgao
cristalogréfica (Crystallographic Information File — CIF) (.cif). Estes arquivos podem ser obtidos
no banco de dados, como da Unido Internacional de Cristalografia (International Union of
Crystallography — IUCr)%” ou ainda no banco de dados do site Materials Project da Universidade
da Califérnia — EUA%,

Foram também otimizadas as células unitarias do dioxido de titdnio na forma rutilo e anatase

e do pentoxido de vanddio. A Figura 3.1 apresenta as trés células unitarias utilizadas:
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Figura 3.1 —a) Célula unitaria TiO2 anatase b) Célula Unitaria V20sc) Célula Unitaria TiO2 rutilo
As estruturas da superficie e adsorces foram modeladas por meio de alguns softwares de
visualizacdo e modelagem molecular. No caso foram utilizados o VESTA (Visualization for
Eletronic and Structural Analysis),?%-100 P4vasp0l e 0 MOLDEN192 (Molecular Eletronic Density)

e 0 XcrysDen!%® (Crystalline Structures and Densities).

A Figura 3.2 mostra a vista lateral e frontal da superficie TiO> anatase (101) com os atomos
de titAnio penta-coordenados (Tisc) e hexa-coordenados (Tisc) e oxigénio bi-coordenados (O2c) e
tri-coordenados (Osc). Jda Figura 3.3 mostra o sistema de adsor¢do da superficie TiO2 anatase (101)

com a dopagem substitucional com vanadio (Vi) na camada externa.

Figura 3.2 —a) Vista lateral da modelagem da superficie TiO2 (101) anatase; b) Vista superior da

modelagem da superficie anatase TiO2 (101) anatase.
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Figura 3.3 —a) Vista lateral do sistema de adsorcdo do benzeno na superficie TiO2 (101) anatase
dopada com vanadio (VTi). b) Vista lateral do sistema de adsorcdo do benzeno na superficie TiO2

(101) anatase dopada com vanadio (VTi).

3.3. Metodologia aplicada para as otimizacdes e analises

Todas as otimizacbes foram realizadas atraves do software VASP (Vienna Ab initio

Simulation Package)!%4 coma versdo 5.4.1.

Os métodos de célculo escolhidos para este trabalho sdo métodos de mecanica quantica que
utilizam o teorema de Bloch para aplicacdo da equacdo de Schrodinger em sistemas solidos.

Neste caso, é utilizada a aproximacdo da teoria do funcional de densidade (DFT) e foram
utilizados 2 funcionais de troca e correlacdo: o método GGA e o métodos hibrido GGA+U que

utiliza a teoria do Hartree-Fock para determinar o funcional de troca.

Os principais parametros de otimizagdo com suas respectivas palavras-chave dos inputs do

VASP, que serdo citados nos proximos topicos sao:

eEnergia de corte (Energia de cutoff — ENCUT);
eParametro de convergéncia (EDIFF);

¢ Tipo de relaxacdo (ISIF);

ePrecisdo do calculo (PREC);

e Malha de pontos k (input KPOINTS).
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No arquivo POTCAR que contém as informacgdes das funcbes de onda utilizadas, foi definido

0 método de ondas aumentadas e projetadas (PAW) aplicadas ao funcional PBE (PAW_PBE).

Os préximos topicos descrevem os principais detalhes do procedimento aplicado nas analises

de interesse deste trabalho.

3.3.1. Otimizacao do parametro de Hubbard

Para a determinacdo do pardmetro de Hubbard, foram otimizadas as células unitarias do TiO2
anatase, TiO2 rutilo e V20s (Figura 3.1) com os métodos GGA e GGA+U.

A otimizacdo da célula unitaria do pentoxido de divanadio foi realizada coma energia de corte
de 300 eV (ENCUT = 300), com o parametro de convergéncia igual a 7x10-4eV (EDIFF = 0,0007),
relaxacdo do volume total da célula unitaria (ISIF=3), sendo utilizado o nivel de precisdo indicado
pelo software para célculos de alta precisdo (PREC=Accurate). A malha de pontos k utilizada foi
6x4x2.

Para determinar o melhor valor do termo de interacdo elétron-eletron (U) para a utilizagdo do

método GGA+U (Tdpico 3.1.5) para 0 atomo de vanadio, utilizou-se as seguintes palavras-chave:

¢ LDAU = TRUE;

¢ DAUPRINT =1,
¢ DAUTYPE = 2,

o DAUL = L1, L2;
e DAUJ =11, J2;

¢ LDAUU = U1, U2;
e LMAXMIX =4.

A palavra-chave LDAU = TRUE, permite o célculo do termo de troca e correlagdo através do
método GGA+U, LDAUPRINT =1, descreve as matrizes dos estados ocupados no arquivo de saida
OUTCAR. LDAUTYPE = 2 indica a aproximagdo GGA+U deduzida por Dudarev e
colaboradores®®. LDAUL indica onimero quantico do momento angular (I) dos elétrons dacamada
de valéncia dos &tomos constituintes (No caso: O — 1(orbital p), V — 2 (orbital d)). LDAUJ, indica
o valor do termo de interagdo de troca local dos atomos constituintes (J) (No caso: O=0¢eV, V=0
eV). LDAUU indica o valor dotermo de interagdo elétron-elétron dos &tomos constituintes, no caso

dos atomos de vanadio foi feita uma varredura entre 0 e 9 eV, ja para os atomos de oxigénio foi
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utilizado somente o valor 0 eV. LMAXMIX = 4, permite a descricdo da estrutura de bandas para
métodos GGA+U.

A otimizacdo das células unitarias do dioxido de titanio anatase e rutilo foram realizadas com
a energia de corte de 300 eV (ENCUT = 300), com o parametro de convergéncia igual a 6,0x10-*
eV (EDIFF =0,0006), relaxacdo ionica com volume de célula constante (ISIF=2), sendo utilizado
o nivel de precisdo indicado pelo software para célculos de alta precisdo (PREC=Accurate). A malha
de pontos k utilizada foi 3x3x3.

Os parametros para o método GGA+U foram os mesmos aplicados ao pentoxido de divanadio,
com excecdo do parametro LDAUU para o atomo de titdnio no bulk anatase. No caso foi feita uma

varredura entre 0 e 20 eV.

3.3.2. Analise das superficies dos catalisadores

As superficies dos catalisadores avaliadas neste trabalho sdo constituidas pelo dioxido de
tithnio anatase na direcdo (101) e (001). Além das superficies “puras” constituidas somente por
TiO2, sdo realizadas monodopagens catidnica e anionica com vanadio e nitrogénio, respectivamente,
e uma co-dopagem cétion-anion, também com vanéadio e nitrogénio. Ao todo sdo analisados oito

tipos de superficie.

Todas as dopagens séo substitucionais, ndo foram realizados testes com dopagens intersticiais.
O intuito deste trabalho é avaliar a influéncia das dopagens nas adsorcGes e nos passos da
degradacdo, por isso a dopagem substitucional foi realizada somente na camada exterior. A escolha
das dopagens substitucionais se deve as tendéncias encontradas nos recentes trabalhos de célculos

com superficies e bulks dopados®:6-59,

As superficies otimizadas pelos métodos GGA e GGA+U séo constituidas de 4 camadas com
144 atomos. A escolha de 4 camadas se deve aos resultados obtidos por Vargas e colaboradorest®

com a analise de camadas do dioxido de titdnio anatase na direcdo (101).

A otimizacdo das superficies pelos métodos GGA e GGA+U foi realizada com a energia de
corte de 300 eV (ENCUT = 300), com o parametro de convergéncia igual a 1,0x10-4 eV (EDIFF =
0,0001). A relaxacdo ibnica com volume de célula constante (ISIF=2) foi promovida somente para
as 2 camadas superiores (camadas onde foram realizadas as adsorgdes e degradacbes) ou seja, para
72 atomos, para 0s outros 72 atomos foi realizado somente o célculo de energia sem otimizacdo

(single point). O nivel de precisdo foi dado pela palavra-chave PREC=Accurate. A malha de pontos
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k utilizada para a superficie foi 3x3x1. A Figura 3.4 apresenta as camadas que foram promovidas a
relaxacdo (com pontos amarelos) e as ndo relaxadas para a superficie TiO2 na diregdo (101) e a

Figura 3.5 apresenta a mesma aplicacdo para a superficie TiO2 na direcdo (001).

Figura 3.4 — Vista lateral da superficie com 2 camadas relaxadas (d&tomos marcados em amarelo)

e 2 camadas ndo relaxadas da superficie TiO2 (101) (4 camadas e 144 a4tomos).

Figura 3.5 — Vista lateral da superficie com 2 camadas relaxadas (d&tomos marcados em amarelo)

e 2 camadas ndo relaxadas da superficie TiO2 (001) (4 camadas e 144 atomos).

Para analise da estabilidade da superficie em relacdo ao bulk, foi determinada a energia da

superficie pela Equacao 3.40:

_ (Esigp—MEBuik)
ESuperfl’cie - 24 (3.40)

O termo Esiab € a energia das 4 camadas otimizadas (2 com relaxacdo e 2 sem relaxagdo), n o
nimero de unidades necessarias para formar toda a superficie, Esuikéa energia do bulk otimizado e
A é a area da superficie. Esse método é comumente utilizado na literatural®6.107, A energia da
superficie foi calculada somente para a superficie sem dopagem e determinada nos trés métodos
(GGA, GGA+U e GGA+U+vdW).
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Com relacdo as superficies com dopantes, foram realizadas duas analises. O primeira pela
Equacdo 3.41, equacdo semelhante a Eq. 3.40, com a inser¢do do termo da energia do bulk dopado
otimizado (Esulk-dop). Calculos semelhantes da energia da superficie dopada também sdo encontrados
na literatural®®199, O calculo da energia da superficie dopada, foi determinada através da Equacdo
3.41:

_ (Esiap—(n—1)Eyik—EBuik—dop)

ESuperficie—dop - 24 (3.41)

Os termos Esiab, N, Esuik € A sd0 0s mesmos aplicados a Equacdo 3.40.

A segunda andlise utilizada neste trabalho foi realizagdo com base no célculo da variacdo da
energia ciclica de formacdo das superficies dopadas, comparando estas com a superficie sem
dopagem. Os ciclos foram calculados a partir dos resultados dos trés metodos (GGA, GGA+U e
GGA+U+vdW). A determinacdo das posicbes de cada dopagem foi realizada por meio das
otimizacbes dos dopantes substitucionais em diferentes atomos na superficie externa. Esta

determinagdo foi realizada somente no método GGA.

3.3.3. Analise das adsorcdes do benzeno e demais moléculas organicas na
superficie dos catalisadores

Apos ter definido o parametro U para os atomos de Ti e V para otimizacdo pelo método
GGA+U, analisado as melhores posicGes dos dopantes e avaliadas as estabilidades das superficies,
iniciou-se as adsor¢bes do benzeno e, posteriormente, com as demais moléculas organicas de

interesse.

As otimizagbes dos slabs, dos adsorbatos e do complexo slab+adsorbato nos 3 métodos
(GGA, GGA+U e GGA+U+vdW) foram realizadas com a energia de corte de 300 eV (ENCUT =
300), com o parametro de convergéncia igual a 1x10-4 (EDIFF = 0,0001) e relaxagdo i6nica com
volume de célula constante (ISIF = 2). O nivel de precisdo foi dado pela palavra-chave

PREC=Accurate. A malha de pontos k utilizada foi 3x3x1 em todos 0s sistemas.

Foram utilizadas 3 metodologias de otimizacdo para se chegar aos valores da energia de

adsorcdo. O protocolo 1 consiste de trés etapas:
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1) Otimizacdo de 2 camadas da superficie, mantendo as outras 2 camadas com as
posicdes dos dtomos fixas (Etapa realizada no processo de avaliagdo de superficie para os métodos
GGA, GGA+U e GGA+U+vdW);

2) Otimizagdo do adsorbato isolado na supercélula com os mesmos parametros de
rede da superficie;

3) Com a supercélula contendo a superficie otimizada na etapa 1 e o adsorbato

otimizado na etapa 2, foi realizada a otimizacdo do complexo.

Apos a etapa 3, foi calculada a energia de adsorcdo 1 (Equacdo 3.42) descrita abaixo:

Eadsl = ESlab+Adsorbato (ot) — ESlab(ot) - EAdsorbato(ot) (3.42)

O termo E_adsorcdo se refere a energia da interacdo entre a superficie e o adsorbato, neste
caso o benzeno, E_(Slab+Adsorbato) é a energia total obtida da otimizacdo da etapa 3, E Slab é a

energia obtida na etapa 1 e E_Adsorbato € a energia obtida na etapa 2.

Os protocolos 2 e 3 foram empregados nos casos onde o protocolo 1 ndo pode ser aplicado
(Métodos com a corre¢do de Hubbard e van der Waals), devido a questdes de ndo convergéncia e

alto custo computacional na otimizacdo de todos os complexos estudados neste trabalho.

O protocolo 2 utilizou a geometria do complexo (Slab+Adsorbato) otimizado pelo método
GGA e realizou o célculo single-point, obtendo o valor da energia deste complexo para 0 método
utilizado. (Esiab+adsorbato-2(sp)). Por fim, esta energia obtida é subtraida das energias ja obtidas do slab
(Estab(opt)) € do adsorbato (Eadsorbato(opt)) Otimizado. O célculo da energia de adsor¢do 2 (Equacdo

3.43) € descrito abaixo:

Eadsz = ESlab+Adsorbato—2(SP) - ESlab(ot) - EAdsorbato (ot) (3.43)

Por ultimo no protocolo 3, foi utilizada a geometria do complexo Slab+Adsorbato-2(SP) e
realizado o calculo single-point do Slab e do Adsorbato separadamente, na mesma caixa e com a
geometria “congelada” na mesma configuracdo do otimizado. O cdlculo da energia de adsorcdo 3

(Equacdo 3.44) é descrito abaixo:

EadsB = ESlab+Adsorbato—2(SP) - ESlab—Frozen(SP) - EAdsorbato—Frozen(SP) (3.44)

E apresentado na Figura 3.6, a seguir, um fluxograma que facilita a compreensdo das

metodologias aplicadas, com as avaliagbes das superficies, dopagens e adsorcdes.

33



GGA
GGA+U
GGA+U+vdW

CATALISADORES

SUPERFICIE SUPERFICIE

SUPERFICIE TiO2 DOPADA TiO2 DOPADA

TiO2 coMm

NITROGENIO

AVALIAGAO

DAS

POSICOES
DOS

SUPERFICIE TiO2
CO-DOPADA

COM VANADIO E
NITROGENIO

DOPANTES

ENERGIA AVALIACAO DA

ESTABILIDADE
DAS SUPERFICIES
DOPADAS

DA
SUPERFICIE

ADSORGAO COM
» MOLECULAS P
ORGANICAS

GGA
GGA+U
GGA+U+vdW

Figura 3.6 — Fluxograma da metodologia aplicada
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo abordados na seguinte sequéncia:

o Estudo com trés valores do parametro de Hubbard (U =3, 6 e 9 eV) na superficie (101) TiO>
anatase, (utilizando o modelo otimizado pelo trabalho de Vargas e colaboradores)!® e a sua
influéncia na adsorcdo da molécula de benzeno, utilizando GGA, GGA+U, GGA+U+vdw-D2,
GGA+U+vdW-D3.

o Refinamento do parametro de Hubbard, utilizando como referéncia o valor do gap
experimental. Neste estudo, estendemos o numero de valores do termo U para o calculo da energia.
o Aplicacdo dos parametros de Hubbard otimizado no célculo da adsor¢do com benzeno.

o Avaliacdo da estabilidade das superficies (101) e (001) com 4 camadas com 0s métodos

utilizados na adsorcao.

o Determinacdo das posicGes dos dopantes na camada externa das superficies.

o Avaliacdo da estabilidade das superficies dopadas em comparacdo com as superficies nao
dopadas.

o Avaliacdo da influéncia da dopagem nas adsorcGes com benzeno;

o Avaliacdo das adsorcOes das superficies com as demais moléculas BTEX, piridina e
paracetamol.
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4.1. Efeito do parametro de Hubbard e da corre¢do semi-empirica de
Van der Waals na adsorcdo do benzeno na superficie de TiO;, anatase
(101)

A correcdo desenvolvida por Dudarev e colaboradores®® na busca de uma melhor descricdo
da energia do sistema de elétrons que ocupam orbitais do tipo d e f em relacdo ao método GGA é
fornecida pela Equacdo 3.33. Nesta equacdo, se destaca a diferenga entre U (termo de interagdo
elétron-elétron) e J (termo de interacdo de troca local). A alteracdo do valor de energia em relacao
ao método GGA, se da pela diferenga (U — J). Alguns trabalhos na literatura utilizando esta
metodologia de aproximacéo, optaram por estabelecer o valor de J = 0 e variar somente o valor do
termo U, opcéo assumida neste trabalho19-112, Jia correcdo proposta por Grimme visa descrever o
efeito das interacGes de dispersdo no calculo da energia total corrigindo o método GGA, neste caso,

utilizando o funcional PBE®1.92,

Com o intuito de avaliar a influéncia de cada correcéo e da combinacdo simultinea das duas
correcBes no processo de adsorcéo do benzeno na superficie do didxido de titanio anatase na direcdo
(101), foram utilizados os valores de U (0, 3, 6 e 9 eV) sem os termos de dispersdo (VDW-D2 e
vDW-D3) e combinados com estes termos. A escolha dos valores de 0 a 9 eV foi proposto neste
primeiro momento pois esta é a faixa amplamente empregada na literatura10-113, Os valores de
energia obtidos pelos diferentes métodos estdo descritos na Tabela 4.1. A Figura 4.1 mostra um
grafico comparativo com os valores obtidos das energias de adsorcdo em fungdo dos métodos
utilizados. Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1 e na Figura 4.1, observa-se que a correcao
de Van der Waals promove um aumento na energia de adsor¢do do sistema. Este aumento é
justificado pela adicdo da energia de dispersdo a energia total do sistema. As corre¢des do tipo D2
aumentaram a energia de adsorcdo em relacdo aos métodos sem a utilizacdo das correcdes de
Grimme na faixa de 34 a 44 kJ/mol; j& as corre¢fes do tipo D3 promoveram um aumento na faixa
de 45 a 64 kJ/mol fazendo o mesmo comparativo. A diferenca de energia entre os dois tipos de
corregdo ¢é justificada devido aos diferentes valores do coeficiente de disperséo e o fator de escala.

Na corre¢do do tipo D2, na Equacdo 3.36, a correcdo da dispersao é dada pela expressao de ordem

6, C¢/x R;°, produto entre o coeficiente de disperséo C,’ entre os atomos i e j e a distancia inter-
-6

atbmica entre os atomos i e j le ,

enquanto que a correcdo do tipo D3, apresenta uma maior

flexibilidade nessa ordem para 8, 10, ..., promovendo uma maior flexibilidade a correcdo de

disperséo.
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Tabela 4.1 — Resultados das energias de adsorcdo do benzeno com a superficie TiO2 anatase (101)

Método Energia da Energia do Energia do Energia de Energia de
Estrutura (eV) Benzeno (eV)  Complexo (eV) adsorcdo (eV) adsorcdo (kJ/mol)
GGA -1290,93281 -75,62801 -1366,66596 -0,10515 -10,09
GGA+U - (U =3) -1194,80917 -75,62801 -1270,52939 -0,09222 -8,85
GGA+U - (U =6) -1105,53579 -75,62801 -1181,24554 -0,08174 -7,85
GGA+U - (U =9) -1022,92990 -75,62801 -1098,76486 -0,20695 -19,87
GGA+vdW-D2 -1308,97561 -75,77597 -1385,21144 -0,45986 -44,15
GGA+U+vdW-D2 - (U=3) -1212,75341 -75,77597 -1289,00822 -0,47884 -45,97
GGA+U+vdW-D2 — (U=6) -1123,38040 -75,77597 -1199,65157 -0,49520 -47,54
GGA+U+vdW-D2 —(U=9) -1040,68630 -75,77597 -1117,12499 -0,66272 -63,62
GGA+ vdW-D3 -1310,09170 -75,71349 -1386,40633 -0,60114 -57,71
GGA+U+vdW-D3 — (U=3) -1213,86573 -75,71349 -1290,23612 -0,65689 -63,06
GGA+U+vdW-D3 — (U =6) -1124,49245 -75,71349 -1200,95218 -0,74623 -71,64
GGA+U+vdW-D3 — (U=9) -1041,78692 -75,71349 -1118,17851 -0,67810 -65,10
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Figura 4.1 — Grafico da energia de adsor¢do em funcdo do método utilizado.
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Além da energia de adsorcéo, os resultados das distancias de ligacdo e interacdo, bem como
0 angulo de inclinagdo do benzeno em relacdo a superficie também foram avaliados. A Tabela 4.2
apresenta os resultados das distancias e o gap do complexo. As distancias de ligacdo da molécula
de benzeno (C-H) e da superficie TiO2 (Ti-O) apresentaram uma pequena variacio (~ 0,04 A)
dependendo da correcdo utilizada. As distancias de ligacdo da superficie foram 1,94 A (GGA+U),
1,98 A (GGA+vdW) e 1,99 A (GGA+U+vdW), foram similares aos resultados obtidos por German
e colaboradores®” de 1,87 A, 1,90 A e 1,99 A, com o bulk anatase utilizando o parametro de Hubbard

com o valor 8 eV.

As distancias de interagdo (Tabela 4.2) (H....0), (Ti...C) e (C...O) ficaram entre 2,8 e 3,7 A,
caracterizando a formacdo de uma interacdo fisica entre a molécula de benzeno e a superficie de
TiO2, principalmente entre os &tomos de oxigénio da superficie e hidrogénio do benzeno. Observa-
se as menores distancias de interacdo (H....O) com os maiores angulos de inclinacdo do benzeno e
as maiores energias de adsorcdo. Como exemplo o método GGA+U+vDW-D3 (U = 6 eV) com
energia de adsorcdo de - 71,64 kJ.mol?, angulo de inclinacdo de 22,06° e distancia de interacéo
(H...0) de 2,82 A, ou ainda o método GGA+U+vDW-D3 (U = 9 eV) com energia de adsor¢do de -
63,62 kJ.mol, angulo de inclinacdo de 19,10° e distancia de interacdo (H...O) de 2,81 A.

Tabela 4.2 — Distancias de ligacdo e interacdo do complexo de adsorcéo benzeno — TiO2 anatase

(101) e gap do complexo.

T-O C-H O...H Ti..C C...0O Gap

Método A A A A) A (V) Eadgs (kJ.mol?)

GGA 194 109 339 364 3.09 153 -10.09

GGA+U - (U=3) 198 109 328 35 294 193 -8.85
GGA+U - (U=16) 199 110 319 346 288 238 -7.85
GGA+U - (U=9) 199 109 305 322 330 2098 -19.87
GGA + vdW-D2 198 110 321 346 289 155 -44.15
GGA+U+vdW-D2 —(U=3) 198 110 322 346 289 196 -45.97
GGA+U+vdW-D2 —(U=6) 199 109 314 338 284 241 -47.54
GGA+U+vdw-D2 —(U=9) 199 109 281 293 301 311 -63.62
GGA+ vdW-D3 198 110 331 358 296 152 -57.71
GGA+U+vdW-D3 —(U=3) 198 109 316 339 297 196 -63.06
GGA+U+vdW-D3 - (U=6) 199 109 282 295 313 260 -71.64
GGA+U+vdW-D3 - (U=9) 199 109 3.02 324 289 293 -65.10

38



O parametro de Hubbard promoveu um menor efeito na adsorcdo em comparacdo com a
correcdo de van der Waals. Observa-se em quase todos os resultados pequenas variagdes (positivas
e negativas) na energia de adsor¢do em comparacdo com os métodos sem a corre¢cdo de Hubbard.
As maiores variagbes foram encontradas no método GGA+U+vdW-D2 (U = 9 eV) e
GGA+U+vDW-D3 (U =6 eV) na faixa de 14 a 20 kJ/mol. Estes resultados estdo relacionados a
maior inclinacdo da molécula de benzeno em relacdo a superficie de TiO2 anatase (101), valores
descritos na Tabela 4.3. Quanto maior a inclinacdo da molécula de benzeno, maior a energia de
adsorcéo, o que foi observado para os métodos: GGA+U (U =9 eV), GGA+U+vdW-D2 (U =9eV)
e GGA+U+vDW-D3 (U = 6 eV) com os angulos de inclinacdo de 19,63°, 19,10° e 22,06°
respectivamente. Essa maior inclinacdo ¢é justificada pela descricdo dos elétrons localizados nos
orbitais do tipo d dos dtomos de titdnio formando interagcBes do tipo 7 localizadas na regido de
interacdo com a molécula de benzeno, o0 que ndo é observado nas otimizagcBes sem a correcéo de
Hubbard.

Tabela 4.3 — Angulo de inclinacio da molécula de benzeno em relacio a superficie do benzeno

Método Angulo de Inclinagéo (°)
GGA 8.77
GGA+U - (U= 3) 6.82
GGA+U - (U= 6) 6.73
GGA+U - (U= 9) 19.63
GGA + vdW-D2 7.48
GGA+U+vdW-D2 — (U = 3) 7.23
GGA+U+vdW-D2 — (U = 6) 7.00
GGA+U+vdW-D2 — (U = 9) 19.10
GGA+ vdW-D3 7.16
GGA+U+vdW-D3 — (U = 3) 10.65
GGA+U+vdW-D3 — (U = 6) 22.06
GGA+U+vdW-D3 — (U = 9) 10.66

Na literatura € descrito o funcional LDA com o angulo de inclinacdo de 45° do benzeno em
relacdo a superficie TiO21%4. Resultados com a técnica de espectroscopia de estrutura fina pela

absorcdo de raios-x estendidos (NEXAFS) com aandlise do benzeno adsorvido apresenta um angulo
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de inclinacdo de 24° (+4°) para locais ideais e 19° (+8°) para locais com defeitos!1®. Nossos

resultados se assemelham com o resultado obtido com a analise de locais ideais.

A Figura 4.2 mostra as distancias de interagfes e os angulos de inclinagdes obtidos com
alguns métodos utilizados. Trabalhos publicados na literatura apresentaram resultados proximos aos
apresentados aqui. Wan et al*1®, publicaram para este mesmo sistema, o valor daenergia de adsorcéo
de 54,15 kJ/mol e a distancia de interagdo (C...0) de 2,69 A, obtidos pelo método GGA periddico,
usando base numérica. Resultados de ondas planas com LDA obtidos para a adsor¢do com benzeno,
apresentaram um valor de 64 kJ/mol.114

a) 0 =877 b b) 0 =6,73° 5
C3e ﬁ C3e ﬁ

©) Cke =7,00° j d) 0 = 22,06° "<=i
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Figura 4.2- Distancias de interagGes e angulos de inclinagdes do benzeno obtidos a partir dos
métodos GGA: a) GGA b) GGA+U (U =6 eV) ¢) GGA+U+vDW-D2 (U =6 eV) d)
GGA+U+vDW-D2 (U =9eV).

A Figura 4.3 mostra os graficos de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados
parcial (PDOS) da superficie, do benzeno e do complexo, obtidos pelo método GGA. A estrutura
da superficie do TiO2 mostra a maior contribuicdo dos orbitais 3d do 4&tomo de Ti na banda de

conducdo (BC), enquanto que os orbitais 2p do dtomo de O possuem maior contribuicdo na banda
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de valéncia (BV). Observa-se que o benzeno gera uma contribuicdo para a diminuicdo do gap do
complexo formando estados proximo a BV. Este decréscimo em relacdo a superficie deve-se
principalmente ao aparecimento do estado eletronico no valor de Ev = 0,025 eV, sendo esse estado

caracterizado pela ligacdo do tipo 7z do anel aromatico.

A influéncia dos métodos de correcdo de Hubbard e dispersdo na estrutura eletronica foi
avaliada por meio da densidade de estados na Figura 4.4. Os graficos PDOS mostram um aumento
consideravel no nivel de energia das BV e BC usando a corre¢do de Hubbard, para U =6eVe U=
9 eV, emrelacdo ao método GGA. Né&o foram observadas alteracdes significativas para a molécula

de benzeno, que esta de acordo com a energia de adsor¢do calculada.
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Figura 4.3 — Densidade de estados: a) superficie (101) TiO2 anatase b) benzeno c¢) complexo
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Figura 4.4 — Densidade de estados para o Hubbard (U= 6 e 9 eV) com as corre¢des de Grimme

42



A analise da distribuicdo de elétrons entre a superficie e a molécula de benzeno foi realizada
para entender o comportamento da distribuicdo de elétrons no processo de adsorgdo. A Figura 4.5
mostra a funcdo de localizacdo de elétrons (ELF) e a diferenca de densidade de carga (CDD).

A andlise ELF confirma a interacdo entre os atomos de hidrogénio da molécula de benzeno e
0s atomos de oxigénio da superficie. Nas analises do CDD, observou-se uma diferenca significativa
na densidade. Nos métodos GGA+U+vdW-D3 (U = 6 eV) e GGA+U+vdW-D3 (U = 9 eV),
observou-se uma grande densidade entre os atomos de H mais proximos e os atomos de oxigénio
da superficie. Essa maior densidade de elétrons, em comparacdo com o método GGA, deve-se a
correcdo de Hubbard, devido a correcdo na descricdo de elétrons do orbital d.

Figura 4.5 - ELF e CDD isosuperficies da adsor¢do do benzeno em superficie do TiO2 anatase
(101) a) Mapa do ELF para o método GGA b) Mapa do ELF para o0 método GGA+U+vdW-D3 (U
=6 eV) c¢) Mapa do ELF para o método GGA+U+vdW-D3 (U =9 eV) d) Mapa do CDD para o
método GGA,; (e) Mapa do CDD para o0 método GGA+U+vdW-D3 (U =6 eV) f) Mapa do CDD
para 0 método GGA+U+vdW-D3 (U =9 eV). O valor da isosuperficie na analise do ELF € de 0.8
e/borh3. O valor da isosuperficie para a analise do CDD ¢é de 0.03 e/borhd,
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4.2. Refinamento do parametro de Hubbard em funcdo do gap

experimental

A escolha do valor de interacdo elétron-elétron (U) para um atomo que contenha elétrons nos
orbitais do tipo d, pode ser realizada por meio de uma calibracdo, utilizando um Oxido metalico
constituido pelo &tomo analisado, tendo como referéncia o valor do seu gap determinado

experimentalmente e conhecido na literatura.

Os atomos que constituem os sistemas analisados séo: O, Ti, V, N, C e H. Dentre estes atomos,
aqueles que possuem elétrons em orbitais do tipo d sdo o Ti (3d?) e o V (3d3). Além destes, o atomo
de oxigénio (2s?2p?) também foi analisado para verificar se adiferenca dos termos (U —J) promovia
alteracBes significativas na descricdo do sistema, ja que o atomo de O é o mais abundante nos

sistemas analisados.

Para a calibracdo do parametro U, foram adotados os cristais de TiO2 na forma anatase e rutilo
para analise do atomo de titdnio e o cristal V2Os para o 4tomo de vanddio, pois para estes sistemas
sdo conhecidos na literatura osvalores de gap e geometria da célula unitaria. A Tabela 4.4 apresenta

os valores da geometria dos sistemas analisados:

Tabela 4.4 — Parametros de rede dos solidos TiO2 anatase, rutilo e V20s

Bulk aA) bR c@ o B v Volume (A3 Ref.
TiO2 (anatase) 3,784 3,784 9,515 90° 9Q0° 9Q° 136,242 117

TiO2 (rutilo) 4,587 4,587 2,954  90° 90° 90° 62,153 118
V205 3,626 4,718 11,563 90° 90° 9Q° 197,814 119
. Anédlise para o &tomo de Vanadio

Os resultados do gap e do valor da energia do bulk em funcdo do valor de U para o atomo de
V encontram-se na Tabela 4.5. O valor do parametro U que proporcionou um valor mais préximo
do gap experimental foi o de 2,8 eV (marcado na Tabela 4.5). Pela Tabela 4.5 percebe-se que o
aumento do parametro U proporcionou um aumento do gap e uma diminuicdo no valor do modulo
da energia, indicando que o aumento do potencial de interacdo elétron-elétron entre elétrons do tipo
d, promove uma diminuicdo na estabilidade da estrutura. Contudo, o valor de U = 2,8 eV permitiu

a determinacdo teorica equivalente ao valor experimental. Em relacdo ao método GGA, a correcéo
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foi expressiva. No método GGA (U =0), o gap foi 2,00 eV, ja com o valor de U parametrizado, o
gap foi 2,35 eV.

Tabela 4.5 — Resultados da variagdo do gap e da energia do sistema em funcdo do parametro U —

Bulk V20s.

Desvio % (ga Energia Energia

Uev) gap (V) experimerftgalg) | (e\/g) | |(kJ/rr?oI)I
0,0 2,00 -14,82 117,41977 11272,30
1,0 2,11 -10,35 113,31553 10878,29
2,0 2,24 -4,75 109,18399 10481,66
2,2 2,27 -3,58 108,44911 10411,11
2,4 2,29 -2,38 107,64385 10333,81
2,6 2,32 -1,17 106,84029 10256,67
2,8 2,35 0,00 106,03844 10179,69
3,0 2,38 1,28 105,23830 10102,88
4,0 2,53 7,87 101,26423 9721,37
5,0 2,69 14,63 97,33992 9344,63
6,0 2,87 22,00 93,46337 8972,48
7,0 3,04 29,27 89,63894 8605,34
8,0 3,21 36,67 85,86940 8243,46
9,0 3,39 44,23 82,15901 7887,26

Experimentalt?® 2,35 eV - - -

O comportamento do gap e da energia em relacdo ao valor do potencial U, apresentou um
comportamento linear. Os graficos de regressao linear para o U x gap e U x Energia, nas quais 0s
valores dos coeficientes de determinacdo linear R2 séo 0,9978 e 0,9998, estdo nas Figuras 4.6 e 4.7,
respectivamente. Na Figura 4.6, observa-se o valor U selecionado de 2,8 eV, no modelo de regressao
linear, tendo como resposta o valor mais préximo do gap experimental de 2,35 eV. Jovanovic et al.
obtiveram resultados semelhantes ao da Figura 4.6, utilizando uma faixa de valores de U entre 2,0
e 6,0 eV12L,

>80 y = 0,1516x + 1,8692

R2=09978 &

3,30

”>\ 2,80
L
o 2,30
©
=) 1,80
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U (eV)

Figura 4.6 — Regressdo Linear — U X gap
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Figura 4.7 — Regressdo Linear — U X |Energia|

As distancias de ligacdo entre V3c-O2cespecificadas na Figura 4.8 do bulk V2Os também
foram avaliados de acordo com a alteracdo do termo U. As variacGes nas distancias mostram
a influéncia do parametro U na geometria e, consequentemente, na estabilidade do cristal. Os
parametros de rede a, b e ¢, 0 seu volume e os angulos entre estes eixos, ndo sofreram
alteracOes, devido ao tipo de otimizacdo utilizada neste trabalho, que mantém fixa a célula

unitaria, otimizando somente as posi¢des dos atomos do sistema.

\ A Q=P

d2
b%uo

_u;

Figura 4.8 — Distancias d1 e d2, no bulk V205 avaliadas de acordo com o valor de U

Em comparacdo com os valores experimentais, os valores das distancias de ligacdo do bulk

otimizado com os diferentes valores de U ndo apresentaram desvios significativos em relacdo a

geometria experimental (< 1%).

Os valores coletados estdo apresentados na Tabela 4.6 e 4.7, mostrando que os valores de U,

ndo promoveram uma alteracdo significativa na geometria do cristal e na sua estabilidade.
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Tabela 4.6 — Variagéo da distancia d1 (Vsc-Ozc)com o valor de U (J = 0 eV)

U (eV) D_istérjcia de Desvio _% (Valor
ligacdo (A) Experimental)
0,0 1,79648 -0,548
1,0 1,80318 -0,177
2,0 1,80412 -0,125
2,2 1,80426 -0,117
2,4 1,80438 -0,111
2,6 1,80450 -0,104
2,8 1,80462 -0,097
3,0 1,80472 -0,092
4,0 1,80530 -0,060
50 1,81085 0,247
6,0 1,81435 0,441
7,0 1,81611 0,539
8,0 1,81909 0,704
9,0 1,82230 0,881
Expe rimental!1® 1,80638 -

Tabela 4.7 — Variagéo da distancia d2 (Vsc-O2c) com o valor de U (J = 0 eV)

U (eV) D_istéqcia de Desvio_% (\Valor
ligacdo (A) Experimental)
0,0 2,03822 0,090
1,0 2,03686 0,023
2,0 2,03587 -0,026
2,2 2,03569 -0,034
2,4 2,03551 -0,043
2,6 2,03534 -0,052
2,8 2,03516 -0,060
3,0 2,03498 -0,069
4,0 2,03409 -0,113
50 2,03344 -0,145
6,0 2,03276 -0,178
7,0 2,03339 -0,147
8,0 2,03360 -0,137
9,0 2,03412 -0,111
Experimental*!® 2,03639 -

Bell e colaboradores!!! avaliaram o melhor pardmetro U para os dtomos de Ti, V, Mo, e Ce

pela da analise dos bulks contendo estes metais de transicdo. Contudo, utilizaram, como referencial,
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os valores de entalpia de formacéo experimental. Para o vanadio, eles analisaram os bulks de V20Os,

VO:2 e V203. Ao final, Bell e colaboradores recomendam o valor de U=2,0eV parao V.

O estudo de Xiao et al.'?2, avaliando as transformacOes de fases e a difusdo cinética em
elétrodos de V2Os, adotou o valor de U = 3,0 eV, baseado nos valores do gap encontrados com este
parametro. Rosch et al.123 em um estudo com o catodo de V20s, testaram diferentes métodos DFT
(entre eles GGA+U utilizando os valores de 3,1 e 4,0 eV para 0 V) para determinar a estrutura
eletrdnica do catodo em processos de transferéncia do ion litio. Os autores utilizaram 0s parametros
de rede e as distancias das ligacbes V-O como referencial. O estudo teorico realizado por Scanlon
et al.124 descreveu a melhoria nos valores dos parametros de rede, estrutura eletrénica e gap do bulk
V20s a partir do valor U =4,0 eV, com o intuito de analisar a influéncia de diferentes vacancias de

oxigénio e a intercalagdo de ions Li.

Jain et al.125 conseguiram chegar a resultados mais precisos de entalpia de formacdo em uma
série de compostos contendo vanadio, utilizando uma mistura dos métodos GGA e GGA+U. O valor
de U para o &tomo de V foi de 3,1 eV.

Os diferentes valores de U encontrados na literatura se deve principalmente aos diferentes
parametros de calculo utilizados. A malha de pontos Kk, tipo de relaxacdo, energia de cutoff, a
utilizacdo de diferentes tipos de pseudopotenciais (PAW_PBE, PAW_PW91) geram diferencas

consideraveis em um mesmo valor de U.

O valor determinado para o termo de interagdo elétron-elétron para o atomo de vanadio foi de

2,8 eV. Portanto, bastante proximos a alguns valores da literatura relatados nos paragrafos acima.

. Andlise para o 4&tomo de Titanio

Os resultados do gap e do valor da energia do bulk em fun¢do do valor de U para o atomo de
Ti a partir do bulk anatase estdo apresentados nas Tabela 4.8. O valor do parametro U que
proporcionou um valor mais préximo do gap experimental para o bulk da anatase foi de 15,5 eV.
Na tabela, percebe-se que 0 aumento do parametro U proporcionou um aumento do gap e uma
diminuicdo no valor do modulo da energia. Indicando que o aumento do potencial de interacdo
elétron-elétron dos elétrons do tipo d, promove uma diminuicdo na estabilidade da estrutura.
Contudo, este valor de 15,5 eV ndo é encontrado na literatura, cujos os valores comumentes
reportados na literatura se encontram na faixa de 0,0 a 9,0 eV. Devido a esta questdo, foi realizado

um novo refinamento, utilizando como sistema o bulk do rutilo.
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Tabela 4.8 - Resultados da variacdo do gap e da energia do sistema em funcdo do parametro U —
Bulk TiO2 anatase.

% Desvio |Energia| |[Energia|
U (eV) Gap (eV) (\/_alor V) (kd/mol)
Experimental)

0,00 2,15 -32,92 108,23250 10390,32
1,00 2,27 -29,06 105,54474 10132,30
2,00 2,36 -26,10 102,91724 9880,06
3,00 2,43 -24,12 100,34993 9633,59
4,00 2,49 -22,15 97,84260 9392,89
5,00 2,56 -20,13 95,39497 9157,92
6,00 2,62 -18,17 93,00662 8928,64
7,00 2,68 -16,20 90,67707 8705,00
8,00 2,74 -14,30 88,40577 8486,95
9,00 2,80 -12,34 86,19215 8274.,45
10,00 2,87 -10,38 84,03561 8067,42
11,00 2,93 -8,49 81,93549 7865,81
12,00 2,99 -6,51 79,89120 7669,56
13,00 3,05 -4,60 77,90216 7478,61
14,00 3,11 -2,79 75,96778 7292,91
15,00 3,17 -0,93 74,08757 7112,41
15,20 3,18 -0,55 73,71798 7076,93
15,40 3,19 -0,17 73,35054 7041,65
15,50 3,20 0,00 73,16762 7024,09
15,60 3,21 0,21 72,98523 7006,58
15,80 3,22 0,58 72,62205 6971,72
16,00 3,23 0,95 72,26100 6937,06
17,00 3,29 2,76 70,48759 6766,81
18,00 3,35 4,63 68,76687 6601,62
19,00 3,40 6,40 67,09841 644145
20,00 3,46 8,14 65,48175 6286,25

Experimental®®-33 3,20 - - _

Os resultados do gap e da energia em funcdo do parametro U, obtidos a partir da otimizagcao
do bulk rutilo, estdo apresentados na Tabela 4.9. O valor do parametro U que proporcionou um valor
mais proximo do gap experimental foi de 7,4 eV. De forma similar aos resultados obtidos para o
bulk da anatase e do bulk V20s, percebe-se que o aumento do parametro U proporcionou um
aumento do gap e uma diminuicdo no valor do médulo da energia, sendo observado gque o aumento
do potencial de interacdo elétron-elétron dos elétrons do tipo d, promove uma diminuicdo na

estabilidade da estrutura.
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Tabela 4.9 - Resultados da variacdo do gap e da energia do sistema em funcdo do parametro U —

Bulk TiO2 rutilo.

Desvio % (ga Energia Energia
U V) gap (eV) experimerft?al)p | (e\/g) | |(kJ/rr?oI)|
0,00 2,03 -32,49 53,88023 5172,50
1,00 2,14 -28,63 52,55295 5045,08
2,00 2,26 -2451 51,25585 4920,56
3,00 2,40 -20,15 49,98879 4798,92
4,00 2,53 -15,69 48,75154 4680,15
5,00 2,66 -11,39 47,54380 4564,20
6,00 2,79 -6,95 46,36512 4451,05
7,00 2,93 -2,21 45,21529 4340,67
7,20 2,96 -1,27 44,98874 4318,92
7,40 2,99 -0,32 44,76331 4297,28
7,60 3,05 1,58 44,31584 4254,32
7,80 3,06 2,17 44,19584 4242,80
8,00 3,08 2,55 44,09379 4233,00
9,00 3,22 7,37 43,00022 4128,02

Experimental’®>32 3,00 eV -

Em relacdo ao método GGA, a correcdo foi novamente expressiva. No método GGA (U =0

eV), os valores do gap foram de 2,15 eV (anatase) e de 2,03 eV (rutilo), ja com os valores de U

parametrizados para 15,5 eV e 7,4 eV, os valores do gap foram de 3,20 eV e 2,99 eV, para a anatase

e rutilo, respectivamente. Essas corre¢fes permitiram as determinagfes tedricas equivalentes a

experimental com a variagdo na segunda casa decimal no caso do bulk rutilo (~ 0,01 eV).

O comportamento do gap e da energia em relacdo ao valor do potencial U, apresentou um

comportamento linear em ambos os bulks. Os graficos de regresséo linear para o U x gap e U x

Energia, para o bulk anatase séo apresntados nas Figuras 4.9 e 4.10. Este é um comportamento

interessante para os solidos estudados, uma vez que a introducdo do parametro de Hubbard consegue

descrever a correcdo do gap, entretanto para valores muito elevados para os compostos formados

por TiOx.

400 y=0,0629x + 2,226

. 350 R2=10,9973
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Figura 4.9 — Regressdo Linear — U x gap — Bulk Anatase
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Figura 4.10 — Regresséo Linear — U x |Energia] — Bulk Anatase

Os gréficos de regressao linear, U x gap e U x Energia, para o bulk rutilo sdo apresntados nas

Figuras 4.11 e 4.12, respectivamente. O valor de U para o bulk rutilo, 7,4 eV, é menor do que o

valor de 15,5 eV obtido na analise do bulk anatase. Como ja foi mencionado, este valor permitiu a

correcdo do gap e também permitiu a obtencdo de estruturas mais estaveis em compara¢do com o

valor da correcdo (U = 15,5 eV) obtida na andlise da anatase.
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Figura 4.11 — Regressdo Linear — U x gap — Bulk Rutilo
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Figura 4.12 — Regressdo Linear — U x |Energia| — Bulk Rutilo

Na literatura, séo encontrados diversos valores para o parametro U, para o atomo de Ti, assim

como foi observado para o atomo de vanadio. Patrick, et al.126 utiliza o valor de U = 7,5 eV na busca
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de determinar aestrutura eletronica para as “quasiparticulas” de TiO2. Hu, et al.!1% sugere uma nova
metodologia para a determinacdo do parametro U para Oxidos de titdnio, por meio da energia da
reacdo de oxidagdo do Ti2O3 para TiO2, comparando Varios metodos aproximativos, com a corregéo

proposta por Dudarev e colaboradores e os autores utilizaram o valor de 3,0 eV.

Morgan e Watson®6 com o intuito de comparar a formagdo de vacancias de O e a presenca de
atomos de Ti intersticiais nos cristais rutilo e anatase, utilizou o valor de 4,2 eV. Em um estudo
tedrico, Zhao et al.127, ao avaliar a co-dopagem da superficie da anatase (101) com Cue N, por meio
de parametros de estrutura eletronica e Optica, utilizou o valor de U igual a 8,0 eV e J igual a 1,0
eV.

A maioria dos estudos utiliza como base o valor do gap experimental como referéncia para a
obtencdo do valor deste pardmetro, apesar da literatura citar outras referéncias (entalpia de

formacdo, energia de reacdes de oxidacdo)!11:110 como metodologias alternativas.

Os valores de 15,5eV e 7,4 eV para 0 atomo de titanio, obtidos a partir dos cristais anatase e
rutilo, respectivamente, foram selecionados no calculo da adsorcdo do benzeno com a superficie
TiO2 anatase (101).

As distancias de ligacdo entre Ti-O especificadas na Figura 4.13 e 4.14 dos bulks TiO2 anatase
e rutilo, respectivamente, também foram avaliados de acordo com a alteracdo de U. Os resultados
mostraram que os Vvalores de U ndo promoveram uma alteracdo significativa na geometria do cristal
e na sua estabilidade, assim como foi observado para o cristal V20s. Os parametros de rede a, b e c,
0 seu volume e os angulos entre estes eixos, ndo sofreram alteracdes, devido ao tipo de otimizacéo

utilizada, que mantém fixa a célula unitaria, otimizando somente as posicGes dos a&tomos no sistema.

Figura 4.13 — Distancias d1 e d2, no bulk TiO2 anatase avaliadas de acordo com o valor de U
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Figura 4.14 — Distancias d1 e d2, no bulk TiO2 rutilo avaliadas de acordo com o valor de U

Os valores das distancias estdo nas Tabelas de 4.10 a 4.11 para o cristal anatase. Em
comparagao com os valores experimentais, os valores das distancias de ligacdo dos bulks otimizados
com os diferentes valores de U ndo apresentaram desvios significativos em relacdo a geometria
experimental (< 1,5%).

Tabela 4.10 — Variagdo da distancia d1 (Ti-O) do bulk anatase com o valor de U (J=0¢eV)

Distancias de  Desvio % (Valor

UEVv) ligacdo (A)  Experimental)
0,00 2,01447 0,36
1,00 2,01468 0,37
2,00 2,01561 0,42
3,00 2,01661 0,47
4,00 2,01763 0,52
5,00 2,01845 0,56
6,00 2,01953 0,61
7,00 2,02054 0,66
8,00 2,02151 0,71
9,00 2,02264 0,77
10,00 2,02368 0,82
11,00 2,02482 0,88
12,00 2,02594 0,93
13,00 2,02714 0,99
14,00 2,02832 1,05
15,00 2,02965 1,12
15,20 2,02989 1,13
15,40 2,03015 1,14
15,50 2,03028 1,15
15,60 2,03042 1,16
15,80 2,03068 1,17
16,00 2,03096 1,18
17,00 2,03227 1,25
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18,00 2,03360 1,31

19,00 2,03501 1,38

20,00 2,03640 1,45
Experimentaltl’ 2,00723 -

Tabela 4.11 — Variagdo da distancia d2 (Ti-O) do bulk anatase com o valor de U (J=0¢eV)

U (eV) D!stérlcias de % DeS\_/io (Valor
ligagdo (A) Experimental)
0,00 1,94813 -0,08
1,00 1,94811 -0,08
2,00 1,94791 -0,09
3,00 1,94770 -0,10
4,00 1,94751 -0,11
5,00 1,94729 -0,12
6,00 1,94709 -0,13
7,00 1,94686 -0,15
8,00 1,94664 -0,16
9,00 1,94640 -0,17
10,00 1,94619 -0,18
11,00 1,94596 -0,19
12,00 1,94571 -0,20
13,00 1,94547 -0,22
14,00 1,94522 -0,23
15,00 1,94495 -0,24
15,20 1,94490 -0,25
15,40 1,94484 -0,25
15,50 1,94482 -0,25
15,60 1,94479 -0,25
15,80 1,94474 -0,25
16,00 1,94468 -0,26
17,00 1,94441 -0,27
18,00 1,94413 -0,29
19,00 1,94385 -0,30
20,00 1,94356 -0,31
Experimentalt!’ 1,94970 -

Os valores das distancias do cristal rutilo estdo nas Tabelas de 4.12 a 4.13. Em comparacao
com os valores experimentais, 0s valores das distancias de ligacdo dos bulks otimizados com 0s
diferentes valores de U ndo apresentaram desvios significativos em relacdo a geometria

experimental (< 1,2%).
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Tabela 4.12 — Varia¢do da distancia d1 (Ti-O) do bulk rutilo com o valor de U (J =0¢eV)

U (V) D_istérjcia de Desvio % (Valor
ligacdo (A) Experimental)
0,00 1,97349 -0,73
1,00 1,97237 -0,79
2,00 1,97125 -0,85
3,00 1,97033 -0,89
4,00 1,96939 -0,94
5,00 1,96857 -0,98
6,00 1,96771 -1,02
7,00 1,96689 -1,06
7,20 1,96680 -1,07
7,40 1,96667 -1,08
7,60 1,96653 -1,08
7,80 1,96630 -1,09
8,00 1,96613 -1,10
9,00 1,96547 -1,14
Experimental®'® 1,98805 -

Tabela 4.13 — Varia¢do da distancia d2 (Ti-O) do bulk rutilo com o valor de U (J =0 eV)

U (eV) D_istérjcia de Desvio'% (Valor
ligacéo (A) Experimental)
0,00 1,95307 0,49
1,00 1,95381 0,53
2,00 1,95452 0,56
3,00 1,95515 0,59
4,00 1,95574 0,63
5,00 1,95628 0,65
6,00 1,95684 0,68
7,00 1,95737 0,71
7,20 1,95747 0,71
7,40 1,95752 0,72
7,60 1,95768 0,72
7,80 1,95779 0,73
8,00 1,95787 0,73
9,00 1,95830 0,76

Experimentaltl® 1,94359 -




o Analise para o atomo de Oxigénio

Para avaliacdo do parametro U para o atomo de oxigénio, foi utilizado a celula unitaria do
solido TiO. anatase. Os resultados com a varredura do valor de U (0 a 9 eV) no atomo de oxigénio

estdo na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Resultados do gap do sistema em fungdo do parametro U (Atomo de Oxigénio) —
Bulk TiO2 anatase

U (eV) gap (eV)
0,00 1,82
1,00 2,46
2,00 1,85
3,00 0,02
4,00 1,81
5,00 0,03
6,00 1,74
7,00 0,09
8,00 0,09
9,00 0,09

Experimentalt®33 3,2eV

O gréfico da Figura 4.15 apresenta o comportamento dos resultados do valor do potencial U
aplicado ao oxigénio. Como era de se esperar, 0 resultado demonstra que a aproximacdo GGA+U
ndo interfere na interacdo elétron-elétron dos elétrons do orbital p do oxigénio para este sistema. O
resultado mostra que ndo ha a necessidade de buscar valores de U para atomos ndao metalicos
utilizados (O, N, C, H).

4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00

0,50
0,00 S ®

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

U (eV)

gap (eV)

Figura 4.15 — Valores do gap em relagcdo ao parametro U aplicado ao atomo de oxigénio
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4.3. Adsorcao do benzeno com a superficie TiO, anatase (101) com os

valores do termo U, determinados para o atomo de Ti

Os valores do parametro U, 7,4 e 15,5 eV, obtidos com a andlise dos bulks rutilo e anatase,
respectivamente, permitiram a determinacdo teorica da estrutura eletrdnica equivalente aos valores

experimentais.

Foram avaliadas as adsor¢des do benzeno na superficie TiO2 anatase (101) utilizando estes
valores para o atomo de titanio, bem com a sua combinacdo com as corre¢fes de Van der Walls do
tipo vdW-D2 e vdW-D3.

Os resultados obtidos através das otimizacGes sdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Energia de Adsorcdo do benzeno na superficie do TiO2 anatase (101) com os
parametros de U (7,4 e 15,5 eV)

Energia  Energia

Energia da Energia do Energia do de de

Método Estrutura  Benzeno  Complexo ~ ~

V) V) V) Adsorcdo Adsorgao

(eV) (kJ/mol)
GGA+U (U =74 eV) -1066,16963 -75,62801 -1141,91299  -0,11535 -11,07
GGA+U+vdW-D2 (U=74eV) -108396791  -7577597  -1160,37200  -0,62811 -60,30
GGA+U+vdW-D3 (U=74¢eV) -108508085  -7571349  -116146342  -0,66907 -64,23
GGA+U (U =155 eV) -865,83079 -75,62801 -941,72691 -0,26812 -25,74
GGA+U+vdW-D2 (U=155¢eV) -88343483 -75,77597 -959,93306 -0,72226 -69,34
GGA+U+vdW-D3 (U =155 eV) -884,49575 -75,71349 -961,03497 -0,82572 -79,27

Os resultados da Tabela 4.15 mostram que no processo de adsorgéo, a correcdo de van der
Waals possui uma maior contribuicdo em relacdo a correcdo de Hubbard, independentemente do
valor do pardmetro U. Estes resultados seguem a mesma tendéncia dos resultados da Tabela 4.1.
Para simplificar a analise dos novos resultados com Hubbard, na adsor¢do do benzeno, os dados da
Tabela 4.1 e da Tabela 4.15 foram duplicados na Tabela 4.16, abrangendo assim uma maior rede de
parametros de Hubbard. Com a inclusdo dos valores de U=7.4 eV e U=15.5 eV, observa-se uma

clara tendéncia na energia de adsorcéo, que sera discutida nos proximos paragrafos.
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Tabela 4.16 — Energia de adsor¢do do benzeno na superficie do TiO2 anatase (101) com todos 0s

métodos

Energia  Energia

Energia da  Energia do  Energia do G d

Método Est:eutura Begzeno Corzplexo Adsorcio  Adsorcio
V) V) V) @)  (kd/mol)
GGA -1290,93281  -75,62801  -1366,66596  -0,10515 -10,09

GGA+U (U =3,0eV)
GGA+U (U =6,0 eV)
GGA+U (U =74 ¢eV)
GGA+U (U =9,0eV)
GGA+U (U =155 eV)
GGA+vdW-D2
GGA+U+vdW-D2 (U =3,0 eV)
GGA+U+vdW-D2 (U = 6,0 eV)
GGA+U+vdW-D2 (U =74 eV)
GGA+U+vdW-D2 (U =9,0 eV)
GGA+U+vdW-D2 (U =155 eV)
GGA+vdW-D3
GGA+U+vdW-D3 (U =3,0¢eV)
GGA+U+vdW-D3 (U = 6,0 eV)
GGA+U+vdW-D3 (U = 7,4 eV)
GGA+U+vdW-D3 (U =9,0 eV)
GGA+U+vdW-D3 (U =155 eV)

-1194,80917  -75,62801  -127052939  -0,09222  -8,85
-110553579  -75,62801  -1181,24554  -0,08174  -7,85
-1066,16063  -75,62801  -1141,91299  -011535  -11,07
-1022,92990  -75,62801  -1098,76486  -0,20695  -19,87
-865,83079  -7562801  -041,72691 026812 2574
130897561  -7577597  -138521144 045986  -44,15
121275341 -7577597  -1289,00822  -0,47884  -45.97
-112338040  -7577597  -1199,65157  -0,49520  -47,54
-1083,96791  -75,77597  -1160,37200  -062811  -60,30
-1040,68630  -75,77597  -1117,12499  -0,66272  -63,62
-88343483 7577597  -959,93306  -0,72226  -69,34
1131009170  -7571349  -1386,40633  -0,60114  -57,71
121386573 7571349 120023612  -0,65689  -6306
-1124,49245  -7571349 120095218  -0,74623  -71,64
-1085,08085  -75,71349  -1161,46342  -0,66907  -64,23
-1041,78692  -75,71349  -1118,17851  -0,67810 -65,10
88449575  -7571349  -961,03497 082572 79727

Ao relacionar o valor do parametro U em relacdo a energia de adsorcdo, temos 0s seguintes

comportamentos apresentados no grafico da Figura 4.16, em que, os métodos utilizando os valores

7,4,9,0e 15,5 eV seguem uma mesma tendéncia de aumento nos valores da energia de adsorcéo,

tanto nos métodos sem a correcdo de van der Waals e com ambas as corre¢des (D2 e D3).

Energia de Adsorcéo

0,00

-10,00 &— — 4.\\~
-20,00
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-40,00
-50,00
-60,00
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-80,00
-90,00

(kJ/mol)

—0 —o— GGAU

—o— GGAU-D2

GGAU-D3

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
U (eV)

Figura 4.16 — Energia de adsorcdo em relagdo ao valor do parametro de interacdo U
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Os valores das energias de adsor¢do do parametro U de valor 15,5 eV séo 0os maiores entre 0S
trés diferentes tipos de métodos calculados, 25,74, 69,34 e 79,27 kJ/mol para os métodos GGAU,
GGAU+vdW-D2 e GGAU+vdW-D3, respectivamente. Estes resultados estdo relacionados com a
maior inclinacdo da molécula de benzeno em relagdo a superficie, no caso 20,05°, 19,65° e 24,10°
dos métodos GGAU, GGAU+vdW-D2 e GGAU+vdW-D3, respectivamente. Este valor de U,
promoveu a correcdo da estrutura eletronica do bulk anatase, como observado na Tabela 4.8, que
trata da otimizacdo do valor de U para o atomo de titdnio. Contudo, o valor de 15,5 eV ndo é
comumente utilizado na literatura para promover a correcdo da descricdo de elétrons em orbitais do
tipo d, por ser considerado um alto valor a ser adotado neste tipo de correcdo. Como mencionado

anteriormente, os valores comuns na literatura estdo entre 0 e 9 eV.

O valor de 7,4 eV promoveu a corre¢do da estrutura eletronica do bulk rutilo (Tabela 4.9) e
os valores da energia de adsor¢do com este valor de U seguiram 0 mesmo comportamento,
independente do uso ou ndo da correcdo de van der Waals. Além disto, o incremento na energia de
adsorcdo dos valores de U maiores que 7,4 eV foram menores que 3 kJ/mol. Por estes motivos, 0
valor de 7,4 eV foi o valor de U adotado para a corre¢do de Hubbard para o &tomo de Ti nos calculos

das demais adsorcdes realizadas.

4.4. Avaliacdo da Estabilidade das Superficies com 4 camadas com 0s

meétodos utilizados na adsorcao

Tendo avaliado o valor do parametro de Hubbard em 7.4 eV, foi estudada a formagdo da
superficie de TiO2. As superficies TiO2 anatase (101) e (001), compostas de 4 camadas, foram
otimizadas com a malha de pontos k 3x3x1 e a energia de corte de 300 eV. A célula de anatase
utilizada contem 4 unidades de TiO2, cada camada contém 3 células de TiO2. Em estado solido, um
importante valor € a energia da superficie, que é comumente utilizada para avaliar a estabilidade da
superficie formada. A energia da superficie foi calculada de acordo com a Equacdo 3.40 para os 4
métodos adotados neste trabalho (GGA, GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3), onde
U=7,4 eV, em que os resultados obtidos para a superficie (101) estdo apresentados na Tabela 4.17.

Os resultados apresentados na Tabela 4.17 da energia de superficie na direcdo (101) obtido
pelo método GGA (0,53 J/n?), GGA+U (0,74 Jin?), GGA+U+wdW-D2 (0,97 Jn?) e
GGA+U+vdW-D3 (1,04 J/m?) mostraram que a superficie de didxido de titanio com 4 camadas é
menos estavel do que o bulk, neste contexto convém salientar que o termo anglicano bulk sera

utilizado para se referir a célula unitaria da estrutura 3D do material, com trés unidades de TiO2. A
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energia da superficie € determinada pela quebra das ligacdes no solido paraa formagédo da superficie,
por isto as energias de formacdo da superficie se apresentam menos favoraveis energeticamente que
0 sblido (bulk) do material, conforme esperado. A diferenca observada entre os metodos GGA,
GGA+U e os métodos GGA+U+vdW se deve a corre¢do do termo de interagdo elétron-elétron nos
atomos de Ti (No caso U = 7,4 eV) e aos coeficientes de dispersdo da correcdo de Van der Waals,
promovendo estruturas de menor estabilidade em relacdo ao método GGA. Estes resultados estdo
de acordo com os resultados das calibracdes realizadas (Tabelas 4.8 e 4.9), amedida que se aumenta

0 parametro U, observa-se a diminuicdo da estabilidade do slab.

Tabela 4.17 — Energia total do sistema — Superficie TiO2 anatase (101)

Parametros / Métodos GGA GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
Energia do Slab (eV) -1290,93284 -1066,16963 -1083,96791 -1085,08085
Energia da célula (eV) -108,23250 -89,76159  -91,52614 -91,71279
NUmero de camadas 4 4 4 4
Parametro de rede* a (A) 11,396 11,396 11,396 11,396
Parametro de rede* b (A) 10,430 10,430 10,430 10,430
Area Superficial (A2?) 118,860 118,860 118,860 118,860
Energia da Superficie (eV/A?) 0,03 0,05 0,06 0,07
Energia da Superficie (J/m?) 0,53 0,74 0,97 1,04
German et al®’ 0,29 0,28 - -
Labat et al128 0,53 - - -

*Parametro de rede em relacdo ao slab (ou supercélula), utilizado para célculo da &rea
superficial.

German et al®’, em um estudo recente, obtiveram o valor de 0,29 J/m? para 0 método GGA e
0,28 J/m? para 0 método GGA+U, utilizando o valor de U =8 eV, para a superficie da anatase na
direcdo (101). Estes resultados apresentaram valores positivos como os obtidos. Labat et al'?®
calcularam a energia da superficie (101) TiO2 anatase formada por 10 camadas, o valor encontrado
foi 0,526 J/m? (GGA), préximo ao obtido neste trabalho.

A Tabela 4.18 apresenta os resultados da Energia de Superficie (001) obtidos pelo método
GGA (3,84 Jm?), GGA+U (5,06 J/m?), GGA+U+vdW-D2 (5,30 J/m?) e GGA+U+vdW-D3 (5,38
JIn?). Estes resultados mostraram que esta superficie de dioxido de titanio com 4 camadas é menos
estavel do que o bulk e a superficie (101). Este resultado é coerente com os resultados da literatura
que afirmam que a superficie (101) é termodinamicamente mais estavel do que a superficie (001),

sendo esta conhecida por sua maior reatividade!4.
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Tabela 4.18 — Energia total do sistema - Superficie TiO2 anatase (001)

Parametros / Métodos GGA GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
Energia do Slab (eV) -1216,36230 -968,40534  -984,52177 -985,06355
Energia do Bulk (eV) -108,23250 -89,76159  -91,52614 -91,71279

Numero de Bulks 12 12 12 12

Parametro de rede a (A) 15,138 15,138 15,138 15,138

Parametro de rede b (A) 11,354 11,354 11,354 11,354
Area Superficial (A2) 171,877 171,877 171,877 171,877

Energia da Superficie (eV/A2) 0,24 0,32 0,33 0,34
Energia da Superficie (J/m?) 3,84 5,06 5,30 5,38

Assim como foi observada a diferenca entre os métodos GGA, GGA+U e os métodos
GGA+U+vdW na superficie (101), também ocorreu 0 mesmo comportamento na superficie (001)
com aobtencdo de estruturas de menor estabilidade em relacdo ao método GGA, com os parametros
de Hubbard e de van der Waals.

Selloni e Lazzerit?® obtiveram o valor de 0,90 J/m? utilizando o método DFT, para a superfic ie
(001), Lazaro et. al'30 obteve o valor de 3,10 J/Jm? para a superficie (001) com 4 camadas, com o
método DFT/B3LYP, sendo este resultado mais préximo ao obtido no nosso trabalho. Entretanto, é
conveniente salientar que a precaucdo de usarmos valores menores de U, também demonstra ser
uma boa diretiva, uma vez que maiores valores de U, tendem a levar a maiores energias de

superficie.

4.5. Determinacdo das posi¢coes dos dopantes na camada externa das

superficies

A dopagem das superficies de didxido de titanio foi realizada na camada externa, com o intuito
de avaliar ainfluéncia das dopagens na energia de adsorcéo e na estrutura eletrénica dos complexos
formados. Nesta primeira etapa, foi realizada a avaliagdo das possiveis dopagens substitucionais,
com o intuito de determinar a melhor posicdo para se fazer a substituicdo. Esta etapa foi realizada

com o método GGA, com o valor da energia do slab da supercélula.

4.5.1. Analise da monodopagem com vanadio

Para analise da dopagem substitucional do &tomo de vanddio substituindo o atomo de titdnio

(Vi), foram avaliadas 6 diferentes posicfes na superficie (101). Os resultados obtidos destas 6
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diferentes posicdes sdo mostrados na Tabela 4.19. A Figura 4.17 apresenta as posicdes de P1 a P6
utilizadas na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Energia total dos slabs das superficies monodopadas com vanadio em funcdo da

posicdo do dopante na superficie (101), obtido com GGA

Posicdo Coordenagdo Energia (V) AE* (eV) AE* (kJ/mol)

P1 5C -1289,67826 0,02910 2,79
P2 5c -1289,70736 0,00000 0,00
P3 5c -1289,68591 0,02145 2,06
P4 6c -1289,69114 0,01622 1,56
P5 5c -1289,44038 0,26698 25,63
P6 6c -1289,56827 0,13909 13,35

*AE em relacdo a P2.

o

Figura 4.17 — PosicGes (P1-P6) avaliadas das monodopagens com vanadio (Vi) na superficie
(101) de TiO2 anatase. A monodopagem com vanadio esta representada pela posicdo P2, tomo de

vanadio na cor laranja.

Primeiramente foram avaliadas as posicdes de P1 a P3, sendo estes atomos de vanadio
substituidos, pentacoordenados (Vsc). Como era esperado, a variagdo entre estes pontos foi pequena
(< 2,8 kJ/mol), mostrando que estas dopagens nas posicdes de mesmo alinhamento na direcdo do
pardmetro a possuem valores proximos de energia, ou seja, ndo existe diferencas significativas na
energia do slab nas monodopagens com vanadio realizadas no mesmo alinhamento. Esta pequena

diferenca, também é devida ao tamanho da supercélula utilizada.

As posicBes P4, P5 e P6 ndo estdo no alinhamento dos atomos P1 a P3 e as posices P4 e P6
sdo de atomos hexacoordenados. A monodopagem da posicdo P4 apresentou uma pequena variagao
em relacdo a posicdo P1 (variagdo de 1,56 kJ/mol) e as posicdes P5 e P6 uma maior variagdo em
relacdo P1, de 25,63 kJ/mol e 13.35 kJ/mol, respectivamente.
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Observa-se que, em principio, ondmero de coordenacdo ndo influencia significativamente na
estabilidade da dopagem. No entanto, é importante salientar que esta variagdo em grande parte é
devida ao tamanho da supercélula utilizada. Isto indica a necessidade de fazer estudo com uma
maior supercélula para garantir que os efeitos de borda na quebra da simetria, ndo comprometam 0s
resultados. Em geral, pode se dizer que a posicdo P2 (vanddio pentacoordenado) apresentou a maior
estabilidade em compara¢do com as outras posicdes. Devido a este resultado, a monodopagem da
superficie (101) TiO2 anatase com vanadio (Vi) na posicdo P2 foi utilizada nas adsorgOes com esta

superficie.

Em relacdo a superficie (001) a monodopagem substitucional com vanadio, também foi
avaliada em 6 diferentes posicGes. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4.20. A Figura

4.18 apresenta as posicOes de P1 a P6 utilizadas na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Energia total dos slabs das superficies monodopadas com vanadio em fungdo da

posicdo do dopante na superficie (001), obtido com GGA

Posicdo Coordenacdo Energia (eV) AE* (eV) AE* (kJ/mol)

P1 3c -1200,09114  0,02110 2,03
P2 3c -1200,09295  0,01928 1,85
P3 3c -1200,09289  0,01934 1,86
P4 3c -1200,11223  0,00000 0,00
PS 3c -1200,11157  0,00066 0,06
P6 3c -1200,09239  0,01985 1,91

* Em relacdo a P4.

Figura 4.18 — PosicGes (P1-P6) avaliadas das monodopagens com vanadio (Vi) na superficie
(001) de TiO2 anatase. A monodopagem com vanadio esta representada pela posicdo P4, atomo de

vanadio na cor laranja
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Novamente, avaliamos primeiro as posicGes de P1 a P3 que estdo no mesmo alinhamento na
direcdo do parametro b. Observa-se que a variacdo na energia dos slabs € menor do que 2,1 kJ/mol.
Essa pequena diferenca mostra que ndo ha diferencas significativas na monodopagem com vanadio

nas posicoes de mesmo alinhamento em b.

As monodopagens nas posicoes P4, P5 e P6 ndo estdo no mesmo alinhamento na direcdo do
parametro b, das posicdes P1, P2 e P3. Contudo, os valores de energia das posicOes de P4 a P6,

foram proximos aos valores das posicdes de P1 a P3, com uma diferenga menor que 2,0 kJ/mol.

Observou-se que essa proximidade nos resultados se deve atodos os atomos substituidos (Vi)
possuirem a mesma geometria e nimero de coordenagdo. A pequena variagdo observada se deve as
diferencas nas geometrias obtidas no processo de otimizacdo. Desta forma, serd utilizada a
superficie com a monodopagem na posicdo P4, por apresentar 0 menor valor de energia (-
1200,11223 eV). Neste caso, foi observado que as posicdes tricoordenadas apresentam uma maior
consisténcia. A grande questdo ao adicionar o dopante substitucional é a quebra da simetria do
sistema que, em principio, requer uma maior supercélula para a superficie (101), ao contrario da
superficie (001).

4.5.2. Analise da monodopagem com nitrogénio

Para anélise da dopagem substitucional do atomo de oxigénio pelo 4&tomo de nitrogénio (No),
foram avaliadas 9 diferentes posicdes na superficie (101). Os resultados obtidos para estas 9
diferentes posicdes sdo mostrados na Tabela 4.21. A Figura 4.19 apresenta as posices de P1 a P9
utilizadas na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 — Energia total dos slabs das superficies monodopadas com nitrogénio em funcdo da

posicdo do dopante na superficie (101), obtido com GGA

Posicdo Coordenacéo Energia (eV) AE* (eV) AE* (kJ/mol)

P1 2C -1288,85050 0,19235 18,47
P2 2C -1288,86013 0,18272 17,54
P3 2c -1288,85162 0,19123 18,36
P4 3c -1289,01306 0,02979 2,86
P5 3c -1289,04285 0,00000 0,00
P6 3c -1289,02233  0,02052 1,97
P7 3c -1289,01136  0,03149 3,02
P8 3c -1289,01327 0,02958 2,84
P9 2c -1288,86838 0,17447 16,75

*AE em relagao a P5.
64



Figura 4.19 — PosicBes (P1-P9) avaliadas das monodopagens com nitrogénio (No) na superficie
(101) de TiO2 anatase. A monodopagem com nitrogénio esta representada pela posicdo P5, &tomo

de nitrogénio na cor verde.

Utillizando a mesma sequéncia que o estudo com vanadio, primeiro foram avaliadas as
posicdes de P1 a P3, sendo estes &tomos de nitrogénio substituidos, bicoordenados (N2c). Como era
esperado, avariacdo entre estes pontos foi pequena (< 1 kJ/mol), mostrando que estas dopagens nas
posicdes de mesmo alinhamento na direcdo do pardmetro a possuem valores proximos de energia,
ou seja, ndo existe diferencas significativas na energia do slab nas monodopagens com nitrogé nio

bicoordenado realizadas no mesmo alinhamento na direcdo a.

As posicbes P4 e P5 (dtomos tricoordenados) que ndo estdo no alinhamento dos atomos P1 a
P3, mostram uma menor energia do slab para a substituicdo dos atomos P4 e P5 em comparagdo
com os atomos bicoordenados. Entre P4 e P5, também ndo houve uma diferenca significativa de
energia (2,86 kJ/mol).

As posicdes P6, P7 e P8, sdo atomos de nitrogénio tricoordenados fora do alinhamento da
direcdo das posicdes P4 e P5. As diferencas de energia ndo foram significativas (< 3,02 kJ/mol). E
por ultimo, foi avaliado a posicdo P9, que se trata de um nitrogénio bicoordenado. Esta substituicdo

apresentou resultados semelhantes das posicoes de P1 a P3.

Osresultados da Tabela 4.21 mostraram que o nimero de coordenacéo influenciou na energia
do slab. As dopagens substitucionais em posicGes tricoordenadas apresentaram slabs mais estaveis
do que as dopagens em posi¢Bes bicoordenadas. O slab monodopado com nitrogénio na posicédo P5
apresentou 0 menor valor de energia entre as posi¢fes tricoordenados e foi selecionado para ser

utilizado nas adsor¢Ges com moléculas organicas.
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Em relacdo a superficie (001), as monodopagens substitucionais com nitrogénio foram

avaliadas em 6 diferentes posicOes. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4.22. A Figura

4.20 apresenta as posicOes de P1 a P6 utilizadas na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Energia total dos slabs das superficies monodopadas com nitrogénio em fungdo da

posicdo do dopante na superficie (001), obtido com GGA

Posicdo Coordenacdo Energia (eV) AE* (eV) AE* (kJ/mol)
P1 2C -1197,17080  0,01389 1,33
P2 2C -1197,17076  0,01393 1,34
P3 2C -1197,17812  0,00657 0,63
P4 2¢ -1197,16715 0,01754 1,68
P5 2C -1197,18415  0,00054 0,05
P6 2C -1197,18468  0,00000 0,00

*AE em relagao a P6.

Figura 4.20 — Posicdes (P1-P6) avaliadas das monodopagens com nitrogénio (No) na superficie

(001) de TiO2 anatase. A monodopagem com nitrogénio esta representada pela posicdo P6, &tomo

P3

193¢ P2PP /

de nitrogénio na cor verde.

As posicoes de P1a P3 que estdo no mesmo alinhamento na direcdo b, mostram uma variagao

na energia dos slabs menor do que 1,00 kJ/mol. Essa pequena diferenca mostra que ndo ha

diferencas significativas na monodopagem com nitrogénio nas posi¢es de mesmo alinhamento em

b.

As monodopagens nas posicoes P4, P5 e P6 ndo estdo no mesmo alinhamento na direcdo b,

das posicdes P1, P2 e P3. Contudo, os valores de energia das posicdes de P4 a P6, foram proximos

aos valores das posicdes de P1 a P3, com uma diferenca menor que 1,00 kJ/mol.
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Observou-se que essa proximidade nos resultados se deve atodos os atomos substituidos (N o)
possuirem a mesma geometria e numero de coordenacdo. Assim como foi observado na
monodopagem com vanadio, as diferencas observadas ndo foram significativas. A superficie (001)
monodopada com nitrogénio, sera utilizada na posicdo P6, na continuidade deste trabalho, por

apresentar o menor valor de energia (-1197,18468 eV).

4.5.3. Analise da co-dopagemcom vanadio e nitrogénio

Este estudo também avaliou a possibilidade de co-dopagem na camada externa com 0S
elementos vanadio e nitrogénio. Foram avaliadas as configuragdes em que os 4&tomos de Vtie No
estdo ligados e ndo ligados. Foram testadas 11 combinagdes da co-dopagem na camada externa da
superficie (101). Os resultados obtidos por estas 11 combina¢fes séo apresentados na Tabela 4.23.
A metodologia aplicada na avaliacdo da co-dopagem partiu da posicdo da monodopagem do vanadio
mais estavel observada no estudo anterior. Neste caso, a posicdo P2, alternando a posicdo da
dopagem do nitrogénio pela camada externa. Primeiramente, foram avaliadas as combinacdes com
0s atomos de vanadio e nitrogénio ligados entre si (Combinagbes de C1 a C5). A Figura 4.21,
apresenta as combinacdes de C1 a C11 utilizadas na Tabela 4.23. A Figura 4.22 mostra

especificamente a combinagdo C3, para exemplificar a co-dopagem estudada.

Tabela 4.23 — Energia total dos slabs das superficies co-dopadas com vanadio e nitrogénio em

funcdo da combinacdo dos dopantes na superficie (101), obtida com GGA.

o Atomos ~ Coordenagao rgia
Combinacéo dopant do atomo _de AE* (eV) AE* (kJ/mol)
pantes Nitrogénio (eV)
g

C1 Ligantes 3c -1289,60750  0,86365 82,91
C2 Ligantes 3c -1289,92214  0,54901 52,70
C3 Ligantes 3c -1290,47114  0,00000 0,00

C4 Ligantes 3c -1289,92099  0,55015 52,81
C5 Ligantes 2C -1290,09124  0,37990 36,47
C6 Nao-Ligantes 3c -1289,58473  0,88642 85,10
C7 Nao-Ligantes 3c -1289,44481  1,02633 98,53
C8 Ndo-Ligantes 2C -1289,26241  1,20874 116,04
C9 Nao-Ligantes 3c -1289,49244  0,97870 93,96
C10 Nao-Ligantes 3c -1289,56497  0,90618 86,99
Cl1 Ndo-Ligantes 2C -1289,27105  1,20009 115,21

*AE em relagao a C3.
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Figura 4.21 — Combinagdes (C1-C11) da co-dopagem Vri--No na superficie (101) de TiO2
anatase. O atomo de vanadio representado na cor laranja e o atomo de nitrogénio na cor verde na

combinagdo C1.

Figura 4.22 — Combinagdo C3 da co-dopagem VTi--No nasuperficie (101) de TiO2 anatase. O
atomo de vanadio representado na cor laranja e o atomo de nitrogénio na cor verde.

Os resultados da Tabela 4.23 mostram que houve uma maior estabilidade na combinacdo C3,

com a menor energia do slab em comparacdo com as demais combinacdes.

As combinacbes dos dopantes ndo ligantes apresentaram uma maior energia do slab do que
as combinacOes ligantes, o que era esperado, j& que hd uma maior interacdo quando os dopantes
estdo ligados entre si. O 4&tomo de vanadio apresenta um elétron a mais do que o dtomo de titanio,

engquanto o atomo de nitrogénio apresenta 1 elétron amenos do que o a&tomo de oxigénio. A ligacdo
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entre estes elementos promove esta compensacdo eletrbnica, sendo este o fator que justifica um
menor valor de slab para as combinagdes com os dopantes ligantes. Assim, a combinacdo C3
apresentou a menor energia do slab e foi utilizada nos processos de adsorcdo com as moléculas

organicas.

Os resultados da co-dopagem na superficie (001) sdo apresentados na Tabela 4.24, em que
foram avaliadas 7 combinacGes, com os atomos dopantes nas condicdes de ligantes e ndo ligantes.

A Figura 4.23 apresenta as combinagdes de C1 a C7 utilizadas na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 — Energia total dos slabs das superficies co-dopadas com vanadio e nitrogénio em

funcdo da combinacdo dos dopantes na superficie (001), obtido com GGA

Combinacéo Atomos ggoé::s)ergg (;g: Energia AE* AE*
dopantes Nitrogénio (eV) eV) (kd/mol)

C1 Ligantes 2¢C -1201,20893 0,00000 0,00
C2 Ligantes 2C -1200,84665 0,36227 34,78
C3 Ligantes 3c -1201,11875 0,09018 8,66
C4 Nao-Ligantes 2¢C -1200,64421 0,56472 54,21
C5 Nao-Ligantes 2C -1200,75017 0,45876 44,04
C6 Né&o-Ligantes 2C -1200,29401 0,91492 87,83
C7 Na&o-Ligantes 2C -1200,41273 0,79620 76,44

*AE em relagao a C1.

Figura 4.23 — Combinagdes (C1-C7) da co-dopagem VTi--No na superficie (001) de TiO2 anatase.
O atomo de vanadio representado na cor laranja e o atomo de nitrogénio na cor verde na

combinagdo C1.
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Para a superficie (001), os resultados da Tabela 4.24 mostram que houve uma maior
estabilidade na combinagdo C1, com a menor energia do slab em comparagdo com as demais
combinacbes tendo VTi € No como ligantes. Ou seja, a ligacdo entre o atomo de vanadio
tricoordenado V3¢ com 0 atomo de nitrogénio bicoordenado Nazc, apresentou o slab mais estavel.
Diferente da superficie (101), o slab com nitrogénio tricoordenado ndo apresentou o menor valor de
energia.

As combinacbes dos dopantes ndo ligantes apresentaram uma maior energia do slab do que
as combinacBes ligantes, assim como na superficie (101), justificando-se pela compensacdo
eletrdnica entre os atomos de nitrogénio e vanadio. Assim, a combinacdo C1 apresentou a menor
energia do slab, portanto foi utilizada essas conformacGes nos processos de adsor¢cdo com as

moléculas organicas.

4.6. Avaliacdo da estabilidade das superficies dopadas em

comparagdo com as superficies ndo dopadas

Apos a avaliacdo da estabilidade da superficie sem dopantes e a determinacdo das posicdes
dos dopantes, foram comparadas as estabilidades das superficies com dopantes em relacdo as sem
dopantes. Foram avaliadas as superficies monodopadas com vanadio, nitrogénio e co-dopadas com

estes mesmos elementos.

A avaliacdo foi realizada através de dois caminhos, sendo o primeiro atraves da energia da
superficie dopada (Eq. 3.41) e asegunda, através do calculo davariacdo da energia ciclica contendo
a etapa de formacdo do slab dopado. Este segundo caminho foi usar o calculo das energias de
atomos, células e dos slabs, tanto os dopados como os ndo dopados. Os 4 métodos adotados nas
adsorcdes com moléculas organicas foram (GGA, GGA+U (U = 7,4 eV), GGA+U+vdW-D2 (U =
7,4 eV) e GGA+U+vdW-D3 (U =7,4 eV)).

4.6.1. A estabilidade da superficie dopada com vanadio

Os resultados obtidos para a energia da superficie para os slabs TiO2 anatase (101) dopados
com vanadio (Vi) encontram-se na Tabela 4.25, que mostram que a energia da superficie dopada
segue a mesma tendéncia nos valores de energia que a superficie sem dopagem nos 4 métodos. A
diferenca entre os valores da Esyp dopados e ndo dopados do método GGA apresentaram uma

pequena diferenca (0,01 J/m?), enquanto os resultados utilizando a correcdo de Hubbard (Ti (U =
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7,4eV) eV (U =28¢eV)) e de van der Waals na superficie (101) apresentaram uma diferenca de
até 0,08 J/m? em relacdo a superficie ndo dopada. Essa diferenca é devido a dopagem substitucional

(Vi) que promoveu o0 aumento da energia e uma menor estabilidade na superficie.

Tabela 4.25 — Energia de superficie TiO2 anatase (101) dopada com vanadio

Parametros / Métodos GGA GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
Energia do Slab (eV) -1289,70736 -1065,50742 -1083,28084 -1084,37574
Energia da célula (eV) -108,23250  -89,76159 -91,52614  -91,71279
NUmero de camadas 4 4 4 4
Energia da célula dopada (eV) -106,86545 -90,23220 -91,99242  -92,13530
NUmero de células dopadas 1 1 1 1
Parametro de rede* a (A) 11,396 11,396 11,396 11,396
Parametro de rede* b (A) 10,430 10,430 10,430 10,430
Avrea Superficial (A2?) 118,860 118,860 118,860 118,860
Energia da Superficie (eV/A2) 0,032 0,051 0,065 0,070
Energia da Superficie (J/m?) 0,52 0,81 1,04 1,12
Energia da Superficie sem
dopagem (J/m?) 0,53 0,74 0,97 1,04
AEsup (J/n?) -0,01 0,07 0,07 0,08

*Parametro de rede em relacdo ao slab (ou supercélula), utilizado para calculo da area
superficial.

Os resultados obtidos para a energia da superficie para os slabs TiO2 anatase (001) dopados
com vanadio (Vi) encontram-se na Tabela 4.26, que mostram que a energia da superficie dopada
também seguiu a mesma tendéncia nos valores da Esuyp da superficie sem dopagem, comparando em
todos os métodos, assim como foi observado para a superficie (101). O AEsup do método GGA,
apresentou um valor positivo de 0,69 J/n?, mostrando que a superficie dopada com vanadio é mais
instavel. Contudo, utilizando a correcdo de Hubbard (Ti (U=7,4eV)e V (U =2,8¢V)) e de van
der Waals na superficie (001), os valores da Esup apresentaram diferencas negativas de até 0,27
JIm?. A descricdo da correlagdo eletronica dos elétrons nos orbitais do tipo d, dada pela correcdo de
Hubbard, promoveu a diferenca dos resultados em relacdo ao método GGA. De acordo com 0s
resutados dos métodos GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3, a dopagem
substitucional na superficie (001) promoveu um aumento da estabilidade, ao contrario do que foi

observado na superficie (101).

Tabela 4.26 — Energia de superficie TiO2 anatase (001) dopada com vanadio

Parametros / Métodos GGA GGA+U* GGA+U+D2* GGA+U+D3*
Energia do Slab (eV) -1200,11223 -966,88252 -983,22079 -983,93675
Energia da célula (eV) -108,23250  -89,75836 -91,52019 -91,70895
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NUmero de camadas 4 4 4 4

Energia da céluladopada (eV) -106,86545 -83,12175 -84,88129 -85,02451
Numero de células dopadas 1 1 1 1
Parametro de rede a** (A) 15,138 15,138 15,138 15,138
Parametro de rede b** (A) 11,354 11,354 11,354 11,354

Area Superficial (A2) 171,877 171,877 171,877 171,877

Energia da Superficie (eV/A2?) 0,283 0,301 0,315 0,320

Energia da Superficie (J/m?) 4,53 4,82 5,04 511
Energia da Superficie sem

dopagem (J/m?) 3,84 5,06 5,30 5,38
AEsup (J/n?) 0,69 -0,24 -0,26 -0,27

*Valores obtidos do calculo single point dos respectivos metodos, utilizando a geometria obtida
através da otimizagdo do método GGA. A otimizagdo com o respectivo método ndo foi alcangada.
**Parametro de rede em relagéo ao slab (ou supercélula), utilizado para calculo daarea superficial.

Para comparar os resultados obtidos a partir da Equacdo 3.41, foi realizado um esquema no
formato de uma variacdo ciclica, contendo etapas de formacdo do slab sem dopagem e do slab
dopado.

O esquema da variacdo ciclica com as 4 etapas esta representado abaixo. A etapa | representa
0 processo de dopagem substitucional de uma célula de trés unidades de TiO2 na camada externa
(cada camada compreende trés células), formando o bulk dopado com vanadio (bulk-dopV). Para
simplificar, a notac&o utilizou-se otermo bulk para representar esta célula de trés unidades de TiO2,
dopada ou ndo dopada. Na etapa Il, é representada a formacdo do slab dopado com vanadio (slab-
dopV) a partir da ligacdo entre trés camadas sem dopagem mais a camada dopada (bulk-dopV). Na
etapa Ill, tem-se a representacdo da substituicdo do atomo dopante pelo atomo substituido
anteriormente e por ultimo na etapa IV a representacdo da decomposicdo do slab nos bulks que o
formaram completando o ciclo. A ideia érelativa ao ciclo de Born-Harber, bastante utilizado, como

por exemplo, para a determinacdo de energia de rede.131-133
11lbulk + 1 bulk + 1V — 11 bulk + 1 bulk-dopV + 1 Ti I
11 bulk + 1 bulk-dopV + 1 Ti — 1 slab-dopV + 1 Ti I
1slab-dopV + 1 Ti — 1 slab + 1V Il
l1slab + 1V — 11 bulk + 1 bulk + 1V v

A comparacao entre as energias de formacdo das superficies com e sem dopagem é obtida
pelo inverso do resultado da soma das etapas I, Il e 1V, que forma a etapa Il (-E3). A Tabela 4.27
apresenta 0s resultados da energia ciclica para a monodopagem com vanadio na superficie (101).

Os resultados obtidos desta variacdo da energia ciclica, mostram que a monodopagem com vanadio
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promove uma diminuicdo da estabilidade. Estes resultados se assemelham com os resultados da
Tabela 4.25, exceto pelo resultado do método GGA, que nesta Ultima tabela apresenta resultados
semelhantes da Energia da Superficie. Os métodos com a correcdo de Hubbard e de van der Waals,

apresentaram uma maior diferenca no valor de E3 em relacdo ao método GGA, devido a descricdo

eletrdnica dos elétrons do tipo d.

Tabela 4.27 — Valores de energia obtidos para o calculo da variacdo da energia ciclica para a

superficie (101) monodopada com vanadio (VTi).

Composto Métodos
Otimizado GGA (V) GGA+U (V) GGA+U+D2 (V) GGA+U+D3 (eV)
Atomo Ti -1,37405 3,35471 3,35459 3,35332
Atomo V -1,11039 1,74489 1,74473 1,74373
Bulk TiO; -108,23250 -89,76159 -91,52614 -91,71279
Bulk TiO,-dopV ~ -106,86545 -90,2322 -91,99292 -92,13530
Slab TiO, -1290,93284  -1066,16963 -1083,96791 -1085,08085
Slab TiO,-dopV ~ -1289,70736  -1065,50742 -1083,28084 -1084,37574
Soma das Etapas I, 11 e 1V (eV)
El 1,10339 1,13921 1,14308 1,18708
Ell 7,71559 12,10227 15,49962 16,60025
EIV -7,85716 -10,96945 -14,34577 -15,47263
“ElN 0,96182 2,27203 2,29693 2,31470

Os resultados da variacdo da energia ciclica da superficie (001) sdo apresentados na Tabela
4.28. O resultado do método GGA da Tabela 4.28 apresentou uma diferenca de aproximadame nte

4,03 eV, mostrando uma maior estabilidade da superficie dopada em relacdo as superficies ndo

dopadas.

Tabela 4.28 — Valores de energia obtidos para o calculo da variagdo da energia ciclica para a

superficie (001) monodopada com vanadio (VTi).

Métodos
Composto Otimizado  — ) GGA+U (eV)* GGA+U+D2 (eV)* GGA+U+D3 (eV)*
Atomo Ti 137406 -1,37231 1137243 71,37370
Atomo V 111039 1,74463 1,74351 1,74351
Bulk TiO; -108,23250  -89,75836 -91,52009 -91,87095
Bulk TiO,-dopV  -106,86545  -83,12175 -84,88129 -85,02451
Slab TiO; -1196,34144  -958,43063  -974,92141 -976,12976
SlabTiOp-dopV  -1200,11223  -966,88252  -983,22079 ~083,93675

Soma das Etapas I, Il e IV (eV)
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El 1,10339 3,51967 3,52286 3,72923
Ell 97,31072 103,58119 108,38149 111,66821
EIV -102,44856  -118,66969 -123,31967 -126,32164
-Ell -4,03445 -11,56883 -11,41532 -10,92420

*Valores obtidos do céalculo single point dos respectivos métodos, utilizando a geometria obtida
através da otimizacdo do metodo GGA. A otimizacdo com o respectivo método ndo foi alcancada.

Os resultados dos métodos GGA+U, GGA+U+vDW-D2 e GGA+U+vDW-D3 mostram
valores de —E3 maiores que 10,00 eV. Estes resultados mostram uma maior estabilidade da
superficie dopada em relacdo a superficie pura. A diferenca entre 6,00 e 8,00 eV entre 0 método

GGA e os demais se deve a diferenca na metodologia de otimizagdo empregada.

Observa-se que para a superficie (101) a dopagem substitucional com vanadio, promove uma
diminuicdo na sua estabilidade, j& para a superficie (001) a dopagem substitucional promoveu um
aumento da estabilidade nesta superficie, em concordancia com o obtido com a energia da
superficie.

4.6.2. A estabilidade da superficie dopada com nitrogénio

Os resultados obtidos para a energia da superficie para os slabs TiO2 anatase (101) e (001)
dopados com nitrogénio (No), estdo nas Tabelas 4.29 e 4.30, em que mostram que a energia da
superficie dopada segue a mesma tendéncia nos valores de energia que a superficie sem dopagem
nos métodos. A AEsy do método GGA é igual a zero, enquanto os resultados utilizando a correcéo
de Hubbard (Ti (U =7,4eV)e V (U =2,8¢eV)) e de Van der Walls na superficie (101) apresentaram
uma diminuicdo de até 0,02 J/m?. Observa-se que pelos resultados da energia da superficie nédo é

possivel descrever uma diferenca significativa na estabilidade pela monodopagem com nitrogénio.

Tabela 4.29 — Energia de superficie TiO2 anatase (101) dopada com nitrogénio

Parametros / Métodos GGA GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
Energia do Slab (eV) -1289,04285 -1064,31478 -1082,11714  -1083,25703
Energia da célula (eV) -108,23250  -89,76159 -91,52614 -91,71279
Numero de camadas 11 11 11 11

Energia da célula dopada (V) -106,37732 -87,65109 -89,46711 -89,65964
NuUmero de células dopadas 1 1 1 1

Parametro de rede a* (A) 11,396 11,396 11,396 11,396

Parametro de rede b* (A) 10,430 10,430 10,430 10,430
Avrea Superficial (A2?) 118,860 118,860 118,860 118,860

Energia da Superficie (eV/A2) 0,033 0,045 0,059 0,064
Energia da Superficie (J/m?2) 0,53 0,72 0,95 1,03
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Energia da Superficie sem
dopagem (J/m?) 0,53 0,74 0,97 1,04
AEsup (J/n?) 0,00 -0,02 -0,02 -0,01
*Parametro de rede em relacdo ao slab (ou supercelula), utilizado para calculo da &rea superficial.

Em relacdo a superficie (001), os resultados da Tabela 4.30 mostram que a energia da
superficie dopada também seguiu a mesma tendéncia nos valores de energia que as superficies sem
dopagem nos 4 métodos, assim como foi observado para a superficie (101). A AEsyp do método
GGA apresentou uma diferenca de 0,80 J/m?, enquanto os resultados utilizando a correcdo de
Hubbard (Ti (U =7,4¢eV)e V (U =28 ¢eV)) e de van der Waals na superficie (001) apresentou
resultados préximos (variagdo menor do que 0,03 eV). Ndo foi observada uma diferenca

significativa na dopagem com nitrogénio na superficie (001) por meio desta metodologia.

Tabela 4.30 — Energia de superficie TiO2 anatase (001) dopada com nitrogénio

Parametros / Métodos GGA GGA+U* GGA+U+D2* GGA+U+D3*
Energia do Slab (eV) -1197,18468 -965,95955  -982,33830  -983,03384
Energia da célula (eV) -108,23250  -89,76159  -91,52614 -91,71279
NUmero de camadas 11 11 11 11

Energia da célula dopada (V) -106,37732 -87,65109 -89,46711 -89,65964
Numero de células dopadas 1 1 1 1
Parametro de rede a** (A) 15,138 15,138 15,138 15,138
Parametro de rede b** (A) 11,354 11,354 11,354 11,354

Area Superficial (AZ) 171,877 171,877 171,877 171,877

Energia da Superficie (eV/A?) 0,290 0,317 0,331 0,336

Energia da Superficie (J/m?) 4,64 5,08 5,30 5,37
Energia da Superficie sem

dopagem (J/m?) 3,84 5,06 5,30 5,38
AEsup (J/n?) 0,80 0,02 0,00 -0,01

*Valores obtidos do calculo single point dos respectivos métodos, utilizando a geometria obtida
através da otimizacdo do método GGA.A otimizacdo com o respectivo método ndo foi alcancada.
**Parametro de rede em relagdo ao slab (ou supercélula), utilizado para célculo da é&rea
superficial.

A analise com a variagdo da energia ciclica para esta dopagem é semelhante ao que foi
realizado com o vanadio, tendo como diferenca a descricdo da substituicdo do atomo de nitrogénio

pelo &tomo de oxigénio. A descricdo das 4 etapas é dada a seguir:
11bulk + 1 bulk + 1 N — 11 bulk + 1 bulk-dopN + 1 O I

11 bulk + 1 bulk-dopN + 1 O — 1 slab-dopN + 1 O I
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1slab-dopN +1 O — 1 slab + 1IN "
1slab + 1IN — 11 bulk + 1 bulk + 1 N v

A Tabela 4.31 apresenta os resultados da variacdo da energia ciclica para a monodopagem
com nitrogénio na superficie (101). A andlise da Tabela 4.31 mostra que no método GGA, a
diferenca entre a energia da superficie dopada e ndo dopada esta entre 1,80 e 1,90 eV, o que também
foi observado nos métodos com a correcdo de Hubbard e de van der Waals. Estas informacdes
mostram que a dopagem substitucional do atomo de oxigénio pelo atomo de nitrogénio promoveram
uma diminuicdo na estabilidade da superficie (101) TiO. anatase de forma semelhante a
monodopagem do vanadio. Neste ponto é interessante verificar que os 4 métodos apresentam a

mesma tendéncia que a observada na energia de superficie.

Tabela 4.31 — Valores de energia obtidos para o calculo da variagdo da energia ciclica para a

superficie (101) monodopada com nitrogénio (No)

Composto Otimizado M¢étodos
GGA (V) GGA+U (eV) GGA+U+D2 (eV) GGA+U+D3 (eV)
Atomo O -0,19860 -0,19860 -0,19860 -0,19861
Atomo N -0,18839 -0,18839 -0,18840 -0,18841
Bulk TiO; -108,23250  -89,76159 -91,52614 -91,71279
Bulk TiO2-dopN -106,37732  -87,65109 -89,46711 -89,65964
Slab TiO, -1290,93284 -1066,16963 -1083,96791 -1085,08085
Slab TiO,-dopN -1289,04285 -1064,31478 -1082,11714 -1083,25703
Soma das Etapas I, Il e IV (eV)
El 1,84497 2,10029 2,04883 2,04295
Ell 7,89197 10,7138 14,13751 15,2433
EIV -7,85716 -10,96945 -14,34577 -15,47263
-Ell 1,87978 1,84464 1,84057 1,81362

Os resultados da variacdo da energia ciclica da superficie (001) s@o apresentados na Tabela
4.32. O resultado do método GGA da Tabela 4.32 apresentou uma diferenca de energia de
aproximadamente 0,85 eV, mostrando uma maior estabilidade da superficie dopada em relacdo a

superficie ndo dopada.
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Tabela 4.32 — Valores de energia obtidos para o calculo da variagdo da energia ciclica para a

superficie (001) monodopada com nitrogénio (No).

Métodos

Composto Otimizado GGA (V) GGA+U (eV)* GG(,:\\J;)LfDZ GG(':‘\J;)LfD?’
Atomo O -0,19860 -0,19860 -0,19854 -0,19855
Atomo N -0,18839 -0,18839 -0,18841 -0,18842
Bulk TiO; -108,23250 -89,75836 -91,52009 -91,70895

Bulk TiO,-dopN -106,37732 -87,64596 -89,45955 -89,65393
Slab TiO, -1196,34144  -958,43063 -974,92141 -976,12976
Slab TiO,-dopN -1197,18468  -965,95955 -983,22079 -983,93675
Soma das Etapas I, Il e IV (eV)

El 1,84497 2,10219 2,05041 2,04489
Ell 99,75014 109,02837 112,95975 114,51563
EIV -102,44856 -118,66969 -123,31967 -124,37764

-EllI -0,85345 -7,51871 -8,30951 -7,81712

*Valores obtidos do calculo single point dos respectivos métodos, utilizando a geometria obtida
através da otimizacdo do método GGA. A otimizacdo com o respectivo método ndo foi alcancada.

Os resultados dos métodos GGA+U, GGA+U+vDW-D2 e GGA+U+vDW-D3 mostram uma
diferenca de valores de E3 maiores que 7,00 eV. Estes resultados mostram uma maior estabilidade
da superficie dopada em relacdo a superficie pura. A diferenca entre 6,00 e 8,00 eV entre 0 método

GGA e os demais se deve a diferengca na metodologia de otimizagdo empregada.

Observou-se que para a superficie (101) a dopagem com nitrogénio promoveu uma
diminuicdo da estabilidade, enquanto na superficie (001) a dopagem promoveu um aumento na

estabilidade.

4.6.3. A estabilidade da superficie co-dopada com vanadio e nitrogénio

Osresultados obtidos para as energias das superficies para os slabs TiO2 anatase (101) e (001)
dopados com vanadio e nitrogénio (VTi--No), estdo nas Tabelas 4.33 e 4.34. A energia da superficie
(101) co-dopada, segue a mesma tendéncia da energia da superficie sem dopagem nos 4 métodos.
A AEsy do método GGA apresentou uma diferenca de 0,06 J/n?, enquanto os resultados utilizando
a correcdo de Hubbard (Ti (U=7,4¢eV) eV (U =2,8¢eV)) e de van der Waals na superficie (101)
apresentou uma diminuicdo de até 0,08 J/m?. Por estes resultados, foi observado que a co-dopagem

(VTi--No) promoveu uma diminuicdo da energia da superficie e um aumento na sua estabilidade.
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Tabela 4.33 — Energia de superficie TiO2 anatase (101) co-dopada com vanadio e nitrogénio

Parametros / Métodos GGA GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
Energia do Slab (eV) -1290,47114  -1067,76857 -1085,60940  -1086,71094
Energia da célula (eV) -108,23250 -89,76159 -91,52614 -91,71279
NUmero de camadas 11 11 11 11

Energia da céluladopada (eV) -106,92694  -90,27624 -92,08528 -92,23576
Numero de células dopadas 1 1 1 1

Parametro de rede* a (A) 11,396 11,396 11,396 11,396

Parametro de rede* b (A) 10,430 10,430 10,430 10,430
Area Superficial (A2?) 118,860 118,860 118,860 118,860

Energia da Superficie (eV/A2?) 0,030 0,042 0,056 0,060
Energia da Superficie (J/m?) 0,47 0,67 0,89 0,97

Energia da Superficie sem
dopagem (J/m?) 0,53 0,74 0,97 1,04
AEsup (J/n?) -0,06 -0,07 -0,08 -0,07

*Parametro de rede em relacdo ao slab (ou supercélula), utilizado para célculo da area superficial.

Em relagdo a superficie (001), os resultados da Tabela 4.34 mostram que as energias das
superficies dopada também seguiu a mesma tendéncia nos valores de energia que as superficies sem
dopagem nos 4 métodos, assim como foi observado para a superficie (101). A AEsyp do método
GGA apresentou uma diferenca de 0,64 J/m?, enquanto os valores utilizando a correcéo de Hubbard
(TMi(U=7,4¢eV)eV (U=2,8¢eV)) e devan der Waals na superficie (001) apresentaram uma pequena
diferenca de 0,04 J/m?, mostrando que pela Energia da Superficie ndo ha uma diferenca significativa

na estabilidade da superficie co-dopada.

Tabela 4.34 — Energia de superficie TiO2 anatase (001) co-dopada com vanadio e nitrogénio

Parametros / Métodos GGA GGA+U* GGA+U+D2* GGA+U+D3*
Energia do Slab (eV) -1201,20893 -967,90892 -984,30526  -984,93883
Energia da célula (eV) -108,23250 -89,75836 -91,52019 -91,70895
Numero de camadas 11 11 11 11

Energia da célula dopada (eV) -106,92694 -90,23677 -92,04700 -92,19682
Numero de células dopadas 1 1 1 1

Parametro de rede* a (A) 15,138 15,138 15,138 15,138

Parametro de rede* b (A) 11,354 11,354 11,354 11,354
Area Superficial (A2) 171,877 171,877 171,877 171,877

Energia da Superficie (eV/A2) 0,280 0,319 0,333 0,338
Energia da Superficie (J/m?) 4,48 5,10 5,33 5,40

Energia da Superficie sem
dopagem (J/m?) 3,84 5,06 5,30 5,38
AEsup (J/m?) 0,64 0,04 0,03 0,02

*Valores obtidos do célculo single point dos respectivos métodos, utilizando a geometria obtida

através da otimizacdo do método GGA.A otimizacdo com o respectivo método ndo foi alcancada.

**Parametro de rede em relagdo ao slab (ou supercélula), utilizado para célculo da area superficial.
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A analise com a variacdo da energia ciclica é semelhante ao que foi realizado com as
monodopagens de vanadio e nitrogénio, tendo como diferenca a descricdo de ambas as substituices

(vanadio por titanio e nitrogénio por oxigénio). A descricdo das 4 etapas € dada abaixo:
11buls +1bulk+1V+ 1N — 11 bulk + 1 bulk-dopyN+1Ti+10 I
11 bulk + 1 bulk-dopVN+ 1 Ti+10 — 1 slab-dopVN+1Ti +10 I
1slab-dopVN +1Ti+10 — 1slab + 1V + 1IN "
lslab+1V+1IN—-11bulk+1bulk+1V+1N v

A Tabela 4.35 apresenta os resultados da variacdo da energia ciclica para a co-dopagem com
vanadio e nitrogénio na superficie (101). Os resultados das variacdes de energia entre as etapas 2 e
4, apresentadas na Tabela 4.35 sdo coerentes com os resultados obtidos da Energia da Superficie.
No meétodo GGA, observa-se a maior diferenca (aproximadamente 0,19 eV) entre a energia da
superficie co-dopada e ando dopada, ja nos métodos GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW -
D3 observa-se um menor valor de E3 (entre 0,03 e 0,05 eV). Esta informacdo mostra que a co-
dopagem substitucional dos dtomos de titdnio e oxigénio pelos atomos de vanadio e nitrogénio,
respectivamente, ndo promoveu uma diferenca significativa na estabilidade da superficie (101) TiO>

anatase.

Tabela 4.35 — Valores de energia obtidos para o calculo da variagdo da energia ciclica para a

superficie (101) co-dopada com vanadio e nitrogénio (VTi--No).

Composto Métodos
Otimizado GGA (eV) GGA+U (eV) GGA+U+D2 (eV) GGA+U+D3 (eV)
Atomo Ti -1,37405 3,35471 3,35459 3,35332
Atomo V -1,11039 1,74489 1,74473 1,74373
Atomo O -0,19860 -0,19860 -0,19860 -0,19861
Atomo N -0,18839 -0,18839 -0,18840 -0,18841
Bulk TiO, -108,23250 -89,76159 -91,52614 -91,71279
Bulk TiO,-dopVN -106,92694 -90,27624 -92,08528 -92,23576
Slab TiO; -1290,93284 -1066,16963 -1083,96791 -1085,08085
Slab TiO,-dopVN  -1290,47114 -1067,76857 -1085,60940 -1086,71094
Soma das Etapas I, 11 e 1V (eV)
El 1,03169 1,08496 1,04052 1,07642
Ell 7,0133 9,88516 13,26342 14,36551
EIV -7,85716 -10,96945 -14,34577 -15,47263
-EllI 0,18783 0,00067 -0,04183 -0,03070
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Os resultados da variacdo da energia ciclica da superficie (001) s@o apresentados na Tabela
4.36. O resultado do método GGA da Tabela 4.36 apresentou o valor de E3 de aproximadamente -
5,14 eV, mostrando uma maior estabilidade da superficie co-dopada em relacdo a superficie ndo
dopada.

Tabela 4.36 — Valores de energia obtidos para o calculo com a variagdo da energia ciclica para a
superficie (001) co-dopada com vanadio e nitrogénio (VTi--No)

Métodos
Composto Otimizado GGA+U GGA+U+D2 GGA+U+D3
, COAEY) v V)* V)"
Atomo Ti -1,37405 -1,37231 -1,37243 -1,37370
Atomo V -1,11039 1,74463 1,74351 1,74351
Atomo O -0,19860 -0,19860 -0,19854 -0,19855
Atomo N -0,18839 -0,18839 -0,18841 -0,18842
Bulk TiO, -108,23250  -89,75836 -91,52009 -91,87095
Bulk TiO,-dopVN -106,92694  -90,23677 -92,04700 -92,19682
Slab TiO, -1196,34144  -958,43063 -974,92141 -976,12976
Slab TiO,-dopVN -1201,20893  -967,90892 -984,30526 -984,93883
Soma das Etapas I, 11 e 1V (eV)
El 1,03169 -3,60556 -3,65298 -3,45321
Ell 96,27551 109,66981 114,46273 117,83844
EIV -102,44856  -118,66969 -123,31967 -126,32164
-Elll -5,14136 -12,60544 -12,50992 -11,93641

*Valores obtidos do calculo single point dos respectivos métodos, utilizando a geometria obtida
através da otimizacdo do método GGA. A otimizacdo com o respectivo método ndo foi alcancada.

Os resultados dos métodos GGA+U, GGA+U+vDW-D2 e GGA+U+vDW-D3 mostram valores de
Elll maiores que -11,00 eV. Estes resultados mostram uma maior estabilidade da superficie dopada
em relagdo a superficie pura. A diferenca entre 6,00 e 8,00 eV entre 0 método GGA e 0s demais se

deve a diferenca na metodologia de otimizacdo empregada.

Observou-se que para a metodologia com a variacdo da energia ciclica, a co-dopagem na
superficie (101) ndo alterou de forma significativa a sua estabilidade, enquanto que na superficie

(001), a co-dopagem substitucional promoveu um aumento na estabilidade.
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4.7. Avaliacdo da estabilidade das superficies dopadas atraves da

energia de relaxacdo do dopante

Apos as avaliacOes de estabilidade pela energia da superficie dopada e da variagdo da energia
ciclica, foi realizada uma nova avaliagdo por meio da energia de relaxagdo do dopante, em que foi
avaliada somente a superficie (101) do TiO2 anatase.

Foram realizadas as modificacGes substitucionais nos slabs ja otimizados e realizado o calculo
single-point com a geometria obtida nas otimizagBes. Este protocolo foi realizado nos métodos
GGA, GGA+U, GGA+U+vdW-D2, GGA+U+vdW-D3 (Com o valor de U = 7,4 eV).

A partir do valor da energia obtida da otimizacdo da superficie dopada com vanadio, E(Slabot-
dopV), e do valor obtido por meio do calculo single point da substituicdo Vi, E(Slab-VrTi), a partir
da geometria da superficie sem dopagem, foi obtido a energia de relaxacdo do dopante (Erp).

Colocando em termos de reagdo teremos, para 0 caso do vanadio:
Slabot-Tiri +V > Slab-Vri + Ti

Este mesmo protocolo foi realizado nas superficies (101) TiO2 anatase, monodopadas com

nitrogénio e co-dopada com vanadio e nitrogénio.

A Tabela 4.37 apresenta os resultados das energias de relaxacdo do dopante, em que mostram
que a formacdo do defeito pela substituicio com o dopante promove uma desestabilizacdo da
superficie (101) TiO2 anatase.

Tabela 4.37 — Valores da energia de relaxagdo do dopante (Erp)

Monodopagem com vanadio

Método E(Slabopt-dopV) (eV)  E(Slab-Vti) (V) Erp(eV)  Erp (kd/mol)
GGA -1289,70736 -1289,40062  -0,30674 -29,45
GGA+U+vdW-D2 -1083,28084 -1083,18982  -0,09102 -8,74
GGA+U+vdW-D3 -1084,37574 -1084,21144  -0,16430 -15,77
Monodopagem com nitrogénio

) ErD

Método E(Slabopt-dopN) (€V)  E(Slab-No) (eV)  Erp (eV) (k/mol)

GGA -1290,47114 -1290,00640 -0,46474 -44,62

GGA+U -1064,31478 -1064,03825 -0,27654 -26,55

GGA+U+vdW-D2 -1082,11714 -1081,19462 -0,92252 -88,56

GGA+U+vdW-D3 -1083,25703 -1082,65747 -0,59956 -57,56
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Co-dopagem com vanadio e nitrogénio
E(Slabopt-dopVN)  E(Slab-VTi-No)

Meétodo V) V) Ero (V)  Erp (kJ/mol)
GGA -1290,47114 -1290,00640 -0,46474 -44,62
GGA+U -1067,76857 -1066,92465 -0,84392 -81,02
GGA+U+vdW-D2 -1085,60940 -1084,77261 -0,83679 -80,33
GGA+U+vdW-D3 -1086,71094 -1085,74140 -0,96954 -93,08

Os 4 metodos utilizados apresentaram a mesma tendéncia na tabela, diferenciando-se apenas
nos valores das energias relaxacdo do dopante (Erp). As estruturas co-dopadas (VTi---No)
apresentaram uma maior estabilizacdo em relacdo as monodopagens, com os valores da energia de
relaxacdo dos co-dopantes (Erp) entre -44,62 kJ/mol e -93,08 kJ/mol, o que era esperado, devido a

dupla substituicéo.

Os resultados obtidos pela Tabela 4.37, ndo foram coerentes com os resultados da energia da
superficie monodopada com vanadio e nitrogénio e com as variagcbes de energia ciclica, mostrando
que a dopagem substitucional nestes casos, promoveu uma estabilizacdo no sistema. Ja os resultados
da co-dopagem corroboraram com os resultados GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3, da
superficie (101), comparando com a Tabela 4.35. Ao mesmo tempo podemos dizer que as energias
de relaxacdo da co-dopagem, foram maiores em relagdo as energias das monodopagens, também em

concordancia com os célculos da variacdo da energia ciclica.

4.8. Estudo da influéncia das dopagens na adsor¢cdo com benzeno

Uma das formas de promover a otimizacdo de processos fotocataliticos € por meio dopagem
do catalisador, como ja foi mencionado anteriormente, com o intuito de calcular a influéncia de
diferentes dopantes na energia de adsorcéo, nas distancias de interacdo e na estrutura eletronica do
complexo no processo de adsorcdo, foi realizada a adsor¢do da molécula de benzeno com os trés
tipos de superficies estudadas, em que foram analisadas a adsorcdo com a monodopagem com

vanadio e nitrogénio e, por ultimo, a co-adsor¢do com vanadio e nitrogénio.
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4.8.1 Adsorcdocoma superficie monodopada com vanadio

A Tabela 4.38 apresenta os resultados da energia de adsorgéo pelos trés protocolos utilizados
para determinar a energia de adsor¢do do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO2 anatase sem

dopagem e monodopados com vanadio.

Conforme as EquacOes 3.42, 3.43, e 3.44 (Figura 4.24), a energia da Equacdo 3.42 (Protocolo
1) pode ser relacionada a energia de adsorcdo, a energia da Equacdo 3.43 (Protocolo 2) seria
comparavel a uma energia de adsorcao aproximada, ja que ndo foi feita a relaxacdo do complexo,
enquanto que a energia da Equacdo 3.44 (Protocolo 3) esta relacionada com a energia de interacdo.
Primeiramente foi observada a alteragdo da energia de adsorcdo promovida pela dopagem na
superficie (101). Na maioria das adsor¢des, observa-se uma diminuicdo da energia de adsorcdo na
superficie dopada em relacdo a energia de adsorcdo na superficie sem dopagem. Comparando as
energias de adsorcdo das superficies (101) otimizadas pelo método GGA (otimizagdes realizadas
somente pelo protocolo 1), observou-se uma diminuicdo na energia de adsor¢do em torno de 5,56
kJ/mol.

Energia

Slab e Adsorbato congelados

Slab e Adsorbato otimizados

Complexo congelado L

Complexo otimizado

Figura 4.24 - Representacdo esquematica dos protocolos utilizados para o calculo da energia de
adsorcdo. No caso do complexo congelado, refere-se a geometria GGA utilizada, e no caso do slab

e adsorbato congelados, referem-se a geometria mantida a mesma que a do complexo.
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Tabela 4.38 — Valores das energias de adsorcdo do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO>

anatase, sem dopagem e monodopadas com vanadio

, Ene rgia~de AR
Slab Método Protocolo Adsorcao (J/mol)
(kJ/mol)
sup-101 GGA 1 -10,09 -
sup-101 GGA+U 1 -11,07 -
sup-101 GGA+U+vdW-D2 1 -60,30 -
sup-101 GGA+U+vdW-D3 1 -64,23 -
sup-101-dopV GGA 1 -4,53 5,56
sup-101-dopV GGA+U 2 6,32 17,40
sup-101-dopV GGA+U 3 -10,93 0,14
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D2 2 -49,41 10,89
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D2 3 -41,49 18,81
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D3 2 -63,35 0,88
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D3 3 -48,68 15,55
sup-001 GGA 1 -26,00 -
sup-001 GGA+U 2 283,76 -
sup-001 GGA+U 3 -19,03 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 2 218,13 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 3 -65,35 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 2 190,73 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 3 -70,13 -
sup-001-dopV GGA 1 -25,77 0,22
sup-001-dopV* GGA+U 2 -89,66 -373,42
sup-001-dopV* GGA+U 3 -36,45 -17,42
sup-001-dopV* GGA+U+vdW-D2 2 -136,04 -354,16
sup-001-dopV* GGA+U+vdW-D2 3 -84,69 -19,34
sup-001-dopV* GGA+U+vdW-D3 2 -145,19 -335,92
sup-001-dopV* GGA+U+vdW-D3 3 -88,51 -18,38

*Valores obtidos do calculo single point dos respectivos métodos, utilizando a
geometria obtida através da otimizacdo do meétodo GGA. A otimizacdo com o
respectivo método ndo foi alcancada. **Variacdo de energia em relacdo a superficie
sem dopagem com o mesmo método [A(AE) = AEdopado — AEpuro].

Para os célculos com corre¢cdo de Hubbard foi utilizado o valor de U = 7,4 eV para o atomo
de Tie U =2,8¢eV para 0 &tomo de V. As adsorcles realizadas com os slabs sup-101-dopV pelos
métodos GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3, apresentaram variacbes nas energia de
adsorcdo em relacdo as adsorcdes realizadas com os slabs sup-101 entre 0,14 kJ/mol a 18,81 kJ/mol.
As energias destes complexos foram obtidas pelo calculo single point, utilizando a geometria obtida
da otimizagdo com o método GGA, obteve-se as energias de adsorcdo a partir do protocolo 2 e

posteriormente calculando a energia dos slabs e da molécula de benzeno, através do célculo single
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point sem alteracdo da geometria do complexo obtido no protocolo 2 (slabs e benzeno congelados)

foram obtidas as energias de adsorcdo a partir do protocolo 3.

A energia de adsorcdo obtida pelo protocolo 2, ndo contém as contribuicdes da energia de
distorcdo no complexo, promovidas pelos métodos GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-
D3. Ja a energia de adsorcdo obtida pelo protocolo 3, ndo contém as contribuicdes das distor¢des do
slab e do benzeno nestes mesmos métodos. A contribuicdo da energia de distor¢do, nestes calculos,

¢ amesma obtida pelo método GGA.

Apesar das diferencas entre os protocolos na obtencdo dos valores daenergia de adsorcéo, foi
observado que as superficies (101) dopadas com vanadio apresentaram a mesma tendéncia de
resultados em relagdo as superficies (101) sem dopagem (sup-101), com o aumento da energia de
adsorcdo com a utilizagdo da correcdo de van der Waals, tanto para o método GGA+U+vdW-D2
quanto 0 GGA+U+vdW-D3. Entretanto, a dopagem com vanadio apresentou uma diminuicdo da
energia de adsorcdo, 0 que mostra que o vanadio ndo contribui para a melhora da adsorcdo de

benzeno.

Fazendo um comparativo entre as superficies (101) e (001) com e sem dopagem, é interessante
notar que, na maioria das adsorcdes realizadas, os valores das energias de adsorcao nas superficies
(001) s&o maiores em comparacdo com as adsor¢Oes nas superficies (101). Estes resultados s&o

coerentes com a afirmacdo de que a superficie (001) é mais reativa do que a superficie (101).14

Em relacdo as superficies (001) com e sem dopagem, foi observado um aumento da energia
de adsorgdo com a utilizacdo da correcdo de van der Waals, tanto para o método GGA+U+vdW-D?2
quanto 0 GGA+U+vdW-D3.

As energias das superficies (001) obtidas pelo protocolo 2 apresentaram valores discrepantes
em relacdo aos valores obtidos pelas demais adsorcOes da Tabela 4.38. Todas apresentaram altos
valores positivos da energia de adsorcéo, indicando uma forte repulsdo da molécula de benzeno em
relacdo a superficie. Este resultado ndo condiz com os demais resultados, mostrando que as
contribuicdes daenergia de distor¢do obtida pelos métodos com a correcdo de Hubbard e de van der
Waals sdo significativas para a descricio deste processo. E esperado que ocorra um decréscimo da
energia de adsorcdo por este protocolo conforme descrito na Figura 4.24. Portanto, os resultados

obtidos com o protocolo 2 ndo foram considerados.

Os resultados das energias de adsor¢do nas superficies (001) TiO2 anatase obtidas pelo
protocolo 3, mostram que a monodopagem com vanadio, promove um aumento na energia de

adsorcao nesta superficie.
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A Tabela 4.39 mostra a menor distancia de interacdo entre o atomo de oxigénio (Ozc) da
superficie e o &tomo de hidrogénio (Hic) da molécula de benzeno, a distancia dos atomos dopantes
de vanadio Vsc (sup-101-dopV) e Vsc (sup-001-dopV) com o atomo de carbono mais proximo (Csc)
da molécula de benzeno nas superficies dopadas, esta mesma distancia, com os atomos de titanio
(Tisc (sup-101-dopV) e Tisc (sup-001-dopV)) nas mesmas posicdes do dopante nas superficies sem
dopagem e o gap do complexo.

A distancia de interacdo entre o atomo de oxigénio bi-coordenado (O2c) e 0 atomo de
hidrogénio (Hic) da molécula de benzeno nas adsorgdes com o slab sup-101 (GGA) foi de 3,44 A,
enquanto a distancia observada na adsorcdo com o slab sup-101-dopV foi de 3,72 A. Este resultado
€ coerente com os valores das energias de adsorcdo da Tabela 4.38, ja que ocorreu uma diminui¢do
daenergia de adsor¢cdo coma monodopagem com vanadio e, por consequéncia, uma maior distdncia
entre o slab e a molécula. As menores distancias de interacdo observadas na superficie (101) foram
com o slab sup-101 obtida pelo método GGA+U+vdW-D3 que apresentou uma energia de -64,23
kJ/mol com a distdncia de interacio entre 0 O2ce 0 Hic de 3,28 A e de 4,22 A entre o Tisc e 0 Cac

da molécula de benzeno, o que é justificado pelo uso da corre¢do de van der Waals.

Tabela 4.39 — Valores das distancias de interacdo e gap dos complexos das adsor¢Ges com

benzeno sem dopantes e monodopados com vanadio obtidos pelo Protocolo 1

Distancia da  Distancia da  gap do

Slab Método interacdo (A) interacdo (A) complexo

(O...H) (VITi...C) eV)

sup-101 GGA 3,44 4,46 1,526
sup-101 GGA+U 3,31 4,29 2,630
sup-101 GGA+U+vdW-D2 3,35 4,12 2,800
sup-101 GGA+U+vdW-D3 3,28 4,22 2,660
sup-101-dopV GGA 3,72 4,48 1,000
sup-001 GGA 2,56 4,27 0,012
sup-001-dopV GGA 2,58 4,23 0,003

Em relacdo a adsorcdo com o slab sup-001, observa-se que a monodopagem com vanadio,
nao promoveu alteracfes significativas no processo de adsor¢do, com uma peguena variagdo nas
distancias de interacdo, de 0,02 A para a interacio entre Ozc e 0 Hice de 0,04 A entre Tisc e Cace
V3c e Casc, resultado coerente com a energia de adsor¢Ges dos complexos (-26,00 kJ/mol para
adsorcdo com slab sup-001 e -25,77 kJ/mol com o slab sup-001-dopV, ambos com o0 método GGA
e obtidos pelo protocolo 1.
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O gap do complexo da adsor¢do com o slab sup-101 foi de 1,56 eV (GGA) e aumenta nas
adsorgcdes GGA+U (2,630 eV), GGA+U+vdW-D2 (2,800 eV) e GGA+U+vdW-D3 (2,660 eV)
devido a utilizagdo da correcdo de Hubbard. A monodopagem com vanddio promoveu uma
diminuicdo do gap do complexo (slab sup-101-dopV), com o gap de 1,00 eV (GGA). Ja nas
adsorcGes com os slabs sup-001 e sup-001-dopV, também € observado uma diminuicdo do gap,

embora esta diferenca ndo seja significativa.

A Figura 4.25 mostra a representacdo das adsor¢es com a superficie sem dopagem e com a
monodopagem com vanadio, com as representacdes das distancias de interacdo entre Ozce 0 Hic e

Tisc e 0 Cac.

AP
e |

Figura 4.25 — Distancias de interacdo das adsor¢es com benzeno realizadas com o método GGA:
a) Sup-101; b) Sup-101-dopV; ¢) Sup-001; d) Sup-001-dopV

A Figura 4.26 mostra os graficos de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados
parcial (PDOS) do sistema benzeno e superficie (101), sem dopagem e monodopada com vanadio.
Ambas as estruturas mostram a maior contribuicdo dos orbitais 3d dos atomos de Ti na banda de
condugdo (BC), enquanto que os orbitais 2p do dtomo de O possuem maior contribuicdo na banda
de valéncia (BV). Observa-se a contribuicdo dos orbitais 2p do atomo de C na diminuicdo do gap

do complexo formando estados proximo a BV, sendo esta formacdo de estados, caracterizada pela
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ligacdo do tipo 7 do anel aromatico da molécula de benzeno. Em relacéo a estrutura dopada (Figura
4.26b), observa-se a contribuicdo dos orbitais 3d do atomo de V, proximo a regido da BC (Ev ~ 0,5
eV). Observa-se também que a contribuicdo de um atomo dopante é pequena, 0 gque sugere que 0O
aumento do ndmero de dopantes possa promover 0 aumento no nimero de estados proximos a BC,
acentuando a diminuicdo do gap da estrutura.

Esta formacdo de estados € interessante nos processos fotocataliticos, por facilitar a liberagéo
de elétrons e/ou a formacdo de buracos (sitios positivos) a partir do catalisador, pela incidéncia de
luz solar (predominantemente UV-B e UV-A). Isto possibilita a redugéo de custo do processo, uma
vez que ndo utiliza aluz UV artificial (UV-C, onda ultravioleta do tipo C, que contém uma maior

quantidade de energia em relag&o as ondas do tipo UV-B e UV-A).
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Figura 4.26 — Densidades de estados: a) Complexo sup-101-benzeno (GGA); b) Complexo sup-
101-dopV-benzeno (GGA)

Antes das anédlises dos complexos das adsorgdes realizadas na superficie (001), € importante mostrar a

estrutura ektronica da superficie solda. Na Figura 4.27 encontra-se 0 grafico de dersidade de estados total
(TDOS) e parcal (PDOS) da superficie (001) obtida através do método GGA.
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Figura 4.27 — Dersidades de estados total e parcal (TDOS e PDOS) da superficie (001) TiO2 aratase

De forme serelhante a superficie (101), o gréfico da Figura 4.27 mostra ume meior contribuicdo  dos
orbitais 3d dos &tomos de Ti na banda de condugdo (BC), enquanto gue os orbitais 2p do atomo de O possuem
meior contribuicdo na banda de vakncia (BV). Contudo, ndo hé ure regéo de separagdo entre estas bandas,
justificando os baixos valores de gap encontrados nos conplexos. Esta ndo separacdo se deve ao método GGA,
que néo descreve de marera adequada aestrutura ektrbnica de Gxidos metalicos.

A Figura 4.28 nostra os graficos de dersidade de estados total (TDOS) e densidade de estados parcial
(PDOS) dos conpkxos da superficie (001) sem dopagem e monodopada com varédio. De forme semelhante
as superficies (101), os orbitais 3d dos atormos de Ti posstem maior contrbuicdo na banda de conducdo (BC),
enquanto que os orbitais 2p do atomo de O possuem mebor contribuicdo na banda de vaéncia (BV). Os orbitais
2p do atomo de C ndo promovem uma contrbuicdo na BV. O gap entre a BV e BC € inexistente. Em relacao
a estrutura dopada (Figura 4.28b), obsena-se urme pequena contribuicdo dos orbilas 3d do atomo de V,

proximo a regéo da BC (Ev ~0,5 eV), mes gue néo € significativo.
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Figura 4.28 — Densidades de estados: a) Complexo sup-001-benzeno (GGA); b) Complexo sup-

001-dopV-benzeno (GGA)

4.8.2 Adsorcdo coma superficie monodopada com nitrogénio

A Tabela 4.40 apresenta os resultados da energia de adsorcéo pelos trés protocolos utilizados

para determinar a energia de adsor¢do do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO2 anatase sem

dopagem e monodopados com nitrogénio. Os procedimentos dos protocolos 1, 2 e 3 sdo 0S mesmos

que foram executados na monodopagem com vanadio.

De forma similar ao que foi observado com a monodopagem do vanadio e na maioria dos

métodos e protocolos, observa-se uma diminuicdo da energia de adsorcdo em relacdo a superficie

sem dopagem. Comparando as energias de adsorcao das superficies (101) (sup-101 e sup-101-dopN)

otimizadas pelo método GGA (otimizacdes realizadas somente pelo protocolo 1), observou-se uma

diminuicdo na energia de adsor¢do em torno de 1,41 kJ/mol.

Tabela 4.40 — Valores das energias de adsor¢do do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO>

anatase, sem dopagem e monodopadas com nitrogénio

Energia de AR
Slab Método Protocolo  Adsorcéo (kd/mol)
(kJ/mol)
sup-101 GGA 1 -10,09 -
sup-101 GGA+U 1 -11,07 -
sup-101 GGA+U+vdW-D2 1 -60,30 -
sup-101 GGA+U+vdW-D3 1 -64,23 -
sup-101-dopN GGA 1 -8,68 1,41
sup-101-dopN GGA+U 2 150,49 161,56
sup-101-dopN GGA+U 3 -9,85 1,23
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sup-101-dopN  GGA+U+vdW-D2 1 -47,10 13,20
sup-101-dopN  GGA+U+vdW-D3 2 80,27 144,50
sup-101-dopN  GGA+U+vdW-D3 3 -58,18 6,05
sup-001 GGA 1 -26,00 -
sup-001 GGA+U 2 283,76 -
sup-001 GGA+U 3 -19,03 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 2 218,13 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 3 -65,35 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 2 190,73 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 3 -70,13 -
sup-001-dopN GGA 1 -17,99 8,00
sup-001-dopN* GGA+U 2 -24,79 -308,56
sup-001-dopN* GGA+U 3 -20,89 -1,86
sup-001-dopN*  GGA+U+vdW-D2 2 -59,13 -277,26
sup-001-dopN*  GGA+U+vdW-D2 3 -55,50 9,85
sup-001-dopN*  GGA+U+vdW-D3 2 -68,46 -259,19
sup-001-dopN*  GGA+U+vdW-D3 3 -64,23 5,90

*Valores obtidos do célculo single point dos respectivos métodos, utilizando a
geometria obtida através da otimizacdo do método GGA. A otimizacdo com o
respectivo método ndo foi alcancada. **Variagdo de energia em relacdo a
superficie sem dopagem de mesmo método.

As adsorcbes com os slabs sup-101-dopN realizadas pelos métodos GGA+U e
GGA+U+vdW-D3 com a utilizacdo do protocolo 2, apresentaram valores discrepantes em relacao
aos valores obtidos pelas demais adsorcGes da Tabela 4.40. Todas foram positivas, indicando uma
alta repulsdo e mostrando que as contribuices da energia de distorcdo dos métodos com a correcao
de Hubbard e de van der Waals sdo significativas para a descricdo do processo de adsorcéo feito,
por estes métodos. Semelhante ao que ocorreu com as adsor¢des das superficies com o slab sup-
001.

Os resultados obtidos pelo protocolo 3 apresentaram diferencas na energia de adsorcdo de
1,23 kJ/mol a 6,05 kJ/mol. A adsor¢cdo com o slab sup-101-dopN pelo método GGA+U+vdW-D2
foi obtida por meio do protocolo 1, apresentando também um aumento da energia de adsorcéo, no
valor de 13,20 kJ/mol.

As superficies (101) dopadas com nitrogénio (sup-101-dopN) apresentaram a mesma
tendéncia de resultados em relacdo as superficies (101) sem dopagem (sup-101), com o aumento da
energia de adsorcdo com a utilizacdo da correcdo de van der Waals, tanto para o método
GGA+U+vdW-D2 quanto o0 GGA+U+vdW-D3.
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Em relacdo as superficies (001) dopadas com nitrogénio (sup-001-dopN) foi observado uma
diminuicdo na energia de adsorcdo em relacdo as superficies (001) sem dopagem (sup-001), nos
métodos com a utilizacdo da correcdo de Van der Walls, seguindo os protocolos 2 e 3 na obtencao
da energia de adsorcdo. Exceto para o método GGA obtido pelo protocolo 1 e pelos métodos
GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3 obtidos pelo protocolo 3.

A Tabela 4.41 mostra as distancias de interacdo entre o atomo de nitrogénio dopante (N 2c)
das superficies dopadas e o atomo de hidrogénio (Hic) mais proximo da molécula de benzeno, a
mesma distancia entre o atomo hidrogénio (Hic) com o atomo de oxigénio (Ozc) na posicdo do
dopante nas superficies sem dopagem. Também mostra as menores distancias entre um atomo de
oxigénio (O2c) das superficies e um atomo de hidrogénio (Hic) do benzeno e os valores do gap do

complexo.

Os complexos que foram obtidos pelos protocolos 2 e 3 ndo possuem a descricdo do gap do
complexo e assuas distancias de interacdo sdo as mesmas do que as obtidas pelo protocolo 1, devido
a execucdo do célculo single point. No caso da Tabela 4.41, os complexos formados com o slab
sup-101, sup-101-dopN (GGA e GGA+U+vdW-D2), sup-001 (GGA) e sup-001-dopN (GGA) nédo

se enquadram nesta condig&o.

Tabela 4.41 — Valores das distancias de interacdo e gap dos complexos das adsor¢Ges com

benzeno sem dopantes e monodopados com nitrogénio obtidos pelo Protocolo 1

Distancia da Distancia da gap do
Slab Método interacdo (A) interacdio (A)  complexo
(©...H) (OIN...H) eV)

sup-101 GGA 3,44 4,78 1,526
sup-101 GGA+U 3,31 4,74 2,630
sup-101 GGA+U+vdW-D2 3,35 4,78 2,800
sup-101 GGA+U+vdW-D3 3,28 4,70 2,660
sup-101-dopN GGA 3,29 4,68 1,870
sup-101-dopN  GGA+U+vdW-D2 3,18 4,64 2,622
sup-001 GGA 2,56 4,03 0,012
sup-001-dopN GGA 3,04 4,28 0,019

As menores distancias de interacdo entre o 4&tomo de oxigénio bi-coordenado (Ozc) e 0 &tomo
de hidrogénio (Hic) da molécula de benzeno nas adsor¢des com o slab sup-101-dopN foram de 3,29
A e 3,18 A (para os métodos GGA e GGA+U+vdW-D2, respectivamente) enquanto esta mesma
distancia nas adsorcdes com o slab sup-101 variaram de 3,28 A a 3,44 A. Nao foi observado uma

relagdo entre as distancias de interacdo e a energia de adsorcdo do complexo, ja que as adsorcdes
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com slab sup-101-dopN apresentaram menores distancias e menores energias em comparagdo com
as adsorcOes dos slabs sup-101. O mesmo comportamento foi observado para as distancias entre o
dopante (N2c) e o 4&tomo de hidrogénio (Hic) mais proximo, em comparagdo com o0 atomo de
oxigénio da mesma posicdo (Ozc). As distancias desta interacdo para as adsorgdes com o slab sup-

101 variaram entre 4,70 e 4,78 A, enquanto as adsorgdes com o slab sup-101-dopN foram de 4,64

Ae4,68A.

Em relacdo a adsorcdo com o slab sup-001, observa-se que a monodopagem com nitrogénio,
promoveu um aumento nas distancias de interacdo. Foi observado na adsor¢do com o slab sup-001
(GGA) na menor distancia de interacdo entre Ozc e Hica medida de 2,56 A, enquanto as adsorgoes
com o slab sup-001-dopN a distancia foi de 3,04 A. A distancia entre o atomo de oxigénio localizado
na mesma posicdo do dopante na superficie sem dopantes foi de 4,03 A, ja a distancia entre o
dopante N2c e Hic, foi de 4,28 A. Neste caso, novamente foi observado que a menor distancia de
interacdo apresenta uma maior energia de adsorcao (-26,00 kJ/mol para adsor¢do com slab sup-001

e -17,99 kJ/mol com o slab sup-001-dopN ambos com o método GGA, obtidos pelo protocolo 1).

A monodopagem com nitrogénio promoveu um aumento do gap do complexo no método
GGA, 0 que pode ser observado na adsorcdo com o slab sup-101-dopN, com o gap de 1,87 eV,
enquanto o gap do slab sup-101 foi de 1,52 eV. O valor do gap do complexo obtido pelo método
GGA+U+vdW-D2, seguiu a mesma tendéncia do complexo obtido pelo mesmo método com o slab
sup-101, devido ao uso da correcdo de Hubbard no atomo de Ti, apresentando uma pequena
diminui¢do (0,222 eV). Houve um pequeno aumento no valor do gap do complexo do slab sup-001-

dopN em relacdo a adsor¢do com o slab sup-001, embora ndo seja significativo.

A Figura 4.29 mostra os graficos de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados
parcial (PDOS) dos complexos da superficie (101) sem dopagem e monodopada com nitrogénio.
Em relacdo a estrutura dopada (item b), observa-se a contribuicdo dos orbitais 2p do atomo de N,
proximo aregido da BV (Ev ~ 0,0 eV). De forma similar a monodopagem do vanadio, observa-se
também que a contribuicdo de um atomo dopante € pequena, 0 que sugere que 0 aumento do nimero
de dopantes possa promover o aumento no ndmero de estados proximos a BV, acentuando a
diminuicdo do gap da estrutura e como ja foi comentado anteriormente, promovendo a otimizacdo

no processo fotocatalitico.
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Figura 4.29 — Densidades de estados: a) Complexo sup-101-benzeno (GGA); b) Complexo sup-
101-dopN-benzeno (GGA)

A Figura 4.30 mostra os graficos de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados
parcial (PDOS) dos complexos da superficie (001) sem dopagem e monodopada com nitrogénio.
Em relacdo a estrutura dopada (item b), observa-se uma pequena contribuicdo dos orbitais 2p do

atomo de N, proximo a regido daBV (Ev ~-2,8 eV), mas que ndo promove alteracGes significativas.

250 3
— a
= )
= —TDOS
g e PDOS Ti (d)
B oL . == " | = PDOS O (p)
€ 2sop—— - — S =——PDOS C (p)
= —PPDOS V(d)
5, ——PDOS N (p)
=

[0

=10 4 6

Energia (¢V)

Figura 4.30 — Densidades de estados: a) Complexo sup-001-benzeno (GGA); b) Complexo sup-
001-dopN-benzeno (GGA)



4.8.3. Adsorcao coma superficie co-dopada comvanadio e nitrogénio

A Tabela 4.42 apresenta os resultados da energia de adsorcdo utilizando os trés protocolos
utilizados para determinar a energia de adsor¢cdo do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO2
anatase sem dopagem e co-dopados com vanadio e nitrogénio. Os procedimentos dos protocolos 1,

2 e 3580 0s mesmos que foram executados na monodopagem com vanadio e nitrogénio.

Tabela 4.42 — Valores das energias de adsor¢do do benzeno nas superficies (101) e (001) TiO>

anatase, sem dopagem e co-dopadas com vanadio e nitrogénio

, Ene rgia~de AR
Slab Método Protocolo  Adsorcéo (kJ/mol)
(kJ/mol)
sup-101 GGA 1 -10,09 -
sup-101 GGA+U 1 -11,07 -
sup-101 GGA+U+vdW-D2 1 -60,30 -
sup-101 GGA+U+vdW-D3 1 -64,23 -
sup-101-dopVN GGA 1 -10,21 -0,12
sup-101-dopVN GGA+U 2 123,59 134,66
sup-101-dopVN GGA+U 3 -11,27 -0,20
sup-101-dopVN  GGA+U+vdW-D2 1 -67,17 -6,87
sup-101-dopVN  GGA+U+vdW-D3 2 53,57 117,80
sup-101-dopVN  GGA+U+vdW-D3 3 -57,74 6,49
sup-001 GGA 1 -26,00 -
sup-001 GGA+U 2 283,76 -
sup-001 GGA+U 3 -19,03 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 2 218,13 -
sup-001 GGA+U+vdW-D2 3 -65,35 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 2 190,73 -
sup-001 GGA+U+vdW-D3 3 -70,13 -
sup-001-dopVN GGA 1 -26,17 -0,17
sup-001-dopVN* GGA+U 2 -54,64 -338,40
sup-001-dopVN* GGA+U 3 -22,09 -3,07
sup-001-dopVN*  GGA+U+vdW-D2 2 -94,42 -312,54
sup-001-dopVN*  GGA+U+vdW-D2 3 -61,94 3,40
sup-001-dopVN*  GGA+U+vdW-D3 2 -106,93 -297,66

sup-001-dopVN*  GGA+U+vdW-D3 3 -71,74 -1,62
*Valores obtidos do célculo single point dos respectivos métodos, utilizando a
geometria obtida através da otimizacdo do método GGA. A otimizagdo com o
respectivo método ndo foi alcangada. **Variacdo de energia em relacdo a
superficie sem dopagem com o mesmo método.

As adsorcOes realizadas com as superficies (101) co-dopadas, apresentaram resultados

semelhantes nos métodos GGA e GGA+U em comparacdo com as adsorcdes das superficies (101)
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sem dopagem. As adsorc¢es com os métodos GGA e GGA+U+vdW-D2 foram realizadas seguindo
o0 protocolo 1. Naadsor¢do com o slab sup-101-dopVN realizada com o método GGA+U+vdW-D2,
foi observado um aumento na energia de adsorcdo em 6,89 kJ/mol em relacdo a superficie sem
dopagem. Ja o resultado obtido pelo método GGA+U+vdW-D3 (protocolo 3) apresentou uma

diminuicdo de 6,49 kJ/mol.

Os resultados do protocolo 2 das sup-101-dopVN apresentaram alta repulsdo, devido a
auséncia das contribuices da energia de distorcdo, 0 mesmo caso, j& citado anteriormente, de

algumas superficies monodopadas com vanadio e nitrogénio.

As adsorgbes com as superficies (001) sem dopagem (sup-001) e co-dopadas (sup-001-dopVN),
apresentaram \albres semelhantes na erergia de adsorgdo, variando entre 0,17 kJimol e 340 kJmol nas
adsorges realizadas seguindo os protocobos 1 e 3. As adsorgBes com os slabs sup-001-dopVN seguindo o
protocobb 2 nos métodos GGA+U, GGA+U+WIW-D2 e GGA+U+vdW-D3, apresertaram os maiores \alores
na erergia de adsorcdo em rebcdo aos dereis valbores obtidos na Tabel 4.42. Estes valores sdo justificados
pel auséreia de ofimizagdo dos slabs e do complexo nos métodos citados, mostrando que a contribuicdo da
ererga. de distorcdo é necesséria para a descricdo da energia de adsorcéo.

A Tabela 4.43 apresenta as menores distancias de interagdo entre um atomo de oxigénio (O2c)
da superficie e um atomo de hidrogénio (Hic) mais proximo, da molécula de benzeno, também
mostra as distancias entre os atomos dopantes Vrisc (Sup101-dopVN), Vrisc (sup-001-dopVN) e o
atomo de carbono (Csc) mais proximo, para as superficies dopadas, esta mesma distancia, entre o
atomo de titnio Tisc (sup101-dopVN) e Tisc (sup-001-dopVN) e o atomo de carbono (Csc) mais

proximo para as superficies sem dopagem e os valores obtidos do gap dos complexos.

Tabela 4.43 — Valores das distancias de interacdo e gap dos complexos das adsor¢Ges com

benzeno sem dopantes e co-dopados com vanadio e nitrogénio obtidos pelo Protocolo 1

Distancia da Distéanciada gapdo

Slab Método interacdo (A) interacdo (A) complexo

(O..H) (TiNV...C) V)

sup-101 GGA 3,44 4,46 1,526
sup-101 GGA+U 3,31 4,29 2,630
sup-101 GGA+U+vdW-D2 3,35 4,13 2,800
sup-101 GGA+U+vdW-D3 3,28 4,23 2,660
sup-101-dopVN GGA 3,44 4,49 1,425
sup-101-dopVN GGA+U+vdW-D2 3,39 4,12 2,540
sup-001 GGA 2,56 4,27 0,012
sup-001-dopVN GGA 2,84 4,36 0,003
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Da mesma forma das analises das monodopagens, os complexos que foram obtidos pelos
protocolos 2 e 3, ndo possuem a descricdo do gap do complexo e as suas distancias de interacdo séo
as mesmas do que as obtidas pelo protocolo 1, devido a execucdo do célculo single point. No caso
da Tabela 4.43, os complexos formados com o slab sup-101, sup-101-dopVN (GGA e
GGA+U+vdW-D2), sup-001 (GGA) e sup-001-dopVN (GGA) nédo se enquadram nesta condicao.

As menores distancias de interacdo entre 0 &tomo de oxigénio bicoordenado (Ozc) e 0 &tomo
de hidrogénio (Hic) da molécula de benzeno nas adsorg¢des com o slab sup-101-dopVN foram de
3,44 A e 3,39 A para os métodos GGA e GGA+U+vdW-D2, respectivamente enquanto esta mesma
distancia nas adsor¢Bes com o slab sup-101 variaram de 3,28 A a 3,44 A. Este resultado esta de
acordo com o esperado, ja que as variagdes das energias entre as superficies sem dopagens e co-
dopadas também sdo pequenas. O mesmo comportamento foi observado para as distancias entre 0s
atomos de vanadio dopante (VTisc)e o atomo de carbono (Csc) mais proximo, emrelacdo adistancia
do &tomo de titanio (Tisc) na mesma posicdo do dopante e o0 atomo de carbono (Csc) mais proximo
nas superficies sem dopagem. Comparando as adsor¢des dos slabs sup-101 e sup-101-dopVN no
método GGA, ha uma diferenca de 0,03 A e no método GGA+U+vdW-D2, a diferenca foi de 0,01
A. Por estes resultados, foi verificado que a co-dopagem com vanadio e nitrogénio ndo interfere nas

distncias de interacdo na superficie (101) TiO2 anatase.

Em relacdo aadsorcdo com os slabs sup-001-dopVN, observa-se que a co-dopagem promoveu
um aumento na distancia de interacdo em relagdo as superficies sem dopagem. Foi observado na
adsorcdo com o slab sup-001 na menor distancia de interacdo entre O2ce Hica medida de 2,56 A,
ja para a sup-001-dopVN adistancia de 2,84 A. A distancia entre o atomo de titanio (Tisc) na posicdo
do dopante e o atomo de carbono (Csc) mais préximo também foi menor que a mesma distancia
com o atomo dopante (VTisc). Foi observado que a co-dopagem na superficie (001) promoveu um

aumento das distancias de interagéo.

Em relacdo ao gap do complexo no método GGA, foi observado uma pequena diminuicdo em
relacdo ao gap do complexo co-dopado (slab sup-101-dopVN), com o gap de 1,425 eV, enquanto
0 gap do slab sup-101 foi de 1,526 eV. Ja a adsor¢do da superficie co-dopada com o método
GGA+U+vdW-D2 seguiu a mesma tendéncia de resultados da superficie sem dopagem, com a
utilizacdo do mesmo método, mas também houve a diminuicdo do gap. As adsor¢cdes com os slabs
sup-001 e sup-001-dopVN ¢€ observado uma diminuicdo do gap na superficie co-dopada, embora

esta diferenca ndo seja significativa.

A Figura 4.31 nostra os graficos de dersidade de estados total (TDOS) e dersidade de estados parcial
(PDOS) dos conplexos da superficie (101) sem dopagem e co-dopada com varadio e nirogénio. Em relcéo
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aestrutura co-dopada (tem b), observa-se a contrbuicdo dos orbitais 2p do atomo de N, proximo a regéo da
BV (Ev ~ 0,0 eV) e da contrbuicdo dos orbitais 3d do &ono de V ma regéio da BC (Ev ~ 1,8 eV). A
combinacdo da dopagem por um metal e um anetal, promove a formecdo de estados nas dues bandas,
possbilitando ume maior reducdo do gap do compkexo. Esta reducdo réo foi observada peb método GGA,
mes no método GGA+U+WW-D2 (Figura 4.27-c), observa-se ume diferenca de 0,26 €V da superficie dopada

em rebcdo a superficie sem dopagem no mesmo  método.
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Figura 4.31 — Densidades de estados: a) Complexo sup-101-benzeno (GGA); b) Complexo sup-
101-dopVN-benzeno (GGA) c¢) Complexo sup-101-dopVN-benzeno (GGA+U+D2)

A Figura 4.32 mostra os graficos de densidade de estados total (TDOS) e densidade de estados

parcial (PDOS) dos complexos da superficie (001) sem dopagem e co-dopada com vanadio e
nitrogénio. Em relagcdo a estrutura dopada (item b), observa-se uma pequena contribuicdo dos
orbitais 2p do atomo de N, proximo a regido da BV (Ev ~ -2,5 eV), enquanto os orbitais 3d dos
atomos de V formam novos estados na regido da BC (Ev ~ 0,0 eV), mas ambas contribuicbes ndo

promovem alteracGes significativas.
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4.9. Aspectos acerca da adsorcdo de moléculas organicas nas

superficies (101)e (001) TiO, anatase

Foram realizadas adsor¢fes com algumas das superficies avaliadas (superficies (101) e (001)
TiO2 anatase com e sem dopantes) com as moléculas orgénicas, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m-

xileno, p-xileno, piridina e o firmaco paracetamol.

A Tabela 4.44 apresenta os resultados da energia de adsorcdo obtida pelos métodos GGA,
GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3. Estes resultados foram obtidos seguindo o

Protocolo 1, em que mostraram todas as adsor¢des na superficie (101) sem dopagem, ocorreu a
mesma tendéncia de resultados observada com a adsorcdo da molécula de benzeno de acordo com

0s métodos utilizados.
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Tabela 4.44 — Energia de adsorcao (kJ/mol) das moléculas organicas nas superficies (101) e (001)
nos métodos GGA, GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3 (U =7,4 eV)

Adsorbato/Superficie Sup-101  Sup-101 Sup-101 Sup-101 Sup-001 Sup-101- - Sup-101-

(Método) (GGA) (GGA+U) (COA*U- (GGA+U-— "oy dopV - dopN

vdW-D2) vdW-D3) (GGA) (GGA)

Tolueno -12,13 -15,44 -66,21 -73,88 -24,36 -22,38 -15,78

Etilbenzeno -5,30 -19,34 -77,00 -89,50 - - -15,87
o-Xileno -14,86 -30,64 -88,21 -101,95 -26,69 - -
m-Xileno -7,60 -18,26 -77,11 -99,44 -7,04 - -
p-Xileno -7,80 -10,06 -58,09 -75,46 -6,52 - -
Piridina -9,73 -14,05 -56,77 -57,85 -15,83 - -
Paracetamol -1,94 -19,53 -59,23 -78,76 -29,49 - -

100



O grafico de linhas da Figura 4.33 apresenta os resultados das energias de adsorcdo dos

diferentes adsorbatos, mostrando as mesmas tendéncias observadas com a molécula de benzeno.
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(101) nos métodos GGA, GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3 (U = 7,4 eV)

Estes resultados mostraram que a corre¢do de van der Waals promove um aumento

significativo na energia de adsorcdo independente da molécula organica a ser adsorvida. As

moléculas de piridina (C2HsN) e paracetamol (CsHoNO2) que possuem &tomos de N e O,

(diferentemente das moléculas de BTEX que sdo compostas somente por C e H), ndo apresentaram

uma influéncia significativa na energia de adsorcdo, bem como na tendéncia dos valores da energia

de adsorcao em relacdo aos métodos utilizados.

A adsorcdo da superficie (101) com a molécula o-xileno apresentou os maiores valores da

energia de adsor¢do em todos os métodos. A otimizagdo obtida com o método GGA+U+vdW-D3

obteve uma energia de adsorcdo de -101,95 kJ/mol. A maior disponibilidade de atomos de H

concentrados em uma regido, préximos aos atomos de O da superficie justificam esta maior
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interacdo em comparacdo com as adsor¢bes com m-xileno (-99,44 kJ/mol) e p-xileno (-75,46

kJ/mol).

Os menores valores da energia de adsorcéo, com a utilizagdo dos metodos com as correcoes

de van der Waals, foram observadas com a molécula de piridina, -56,77 kJ/mol (GGA+U+vdW -
D2) e -57,85 kJ/mol (GGA+U+vdW-D3). Este resultado também é justificado pelo nimero de
atomos de H, contudo com uma menor disponibilidade (5 atomos de H) para interagirem com 0s

atomos de O da superficie.

Os graficos comparativos da Figura 4.34 mostram os resultados das energias de adsorgdo nas

superficies (101) e (001) anatase, obtidas pelo método GGA.
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Os gréficos da Figura 4.34 mostraram uma maior interacdo entre as moleculas de tolueno, o-
xileno, piridina e paracetamol e a superficie (001). Nas adsor¢cdes com m-xileno e p-xileno, aenergia
de adsorcao foi maior na superficie (101), mas com uma pequena diferenca em relacdo as adsorgdes
nas superficies (001). Estes resultados sdo coerentes com o resultado da adsorcdo do benzeno no
método GGA, (-10,09 kJ/mol com a superficie (101) e -26,00 kJ/mol com a superficie (001)) e com
a descricdo da literatura que afirma que as superficies (001) TiO2 anatase apresentam uma maior

reatividade em relacdo as superficies (101), que sdo termodinamicamente mais estaveisl4:37.134,

Foram obtidas as adsorcGes da superficie (101) monodopada com Vtie No com a molécula
de tolueno e a adsor¢do desta mesma superficie monodopada com No com a molécula de

etilbenzeno, em todos os casos, obtidos com o método GGA.

Na adsor¢do da sup-101-dopV com tolueno (-22,38 kJ/mol) houve um aumento na energia de
adsorcdo em relacdo a adsorgdo com sup-101 (-12,13 kJ/mol), ao contrario do que foi observado na
adsorcdo com benzeno, cujo aadsor¢do com asup-101-dopV promoveu uma diminuicdo na energia
de adsor¢do em relacdo a superficie sem dopantes, -10,09 kJ/mol na adsorcdo com asup-101 e -4,53
kJ/mol com a sup-101-dopV. Este resultado indica que a influéncia da monodopagem com vanadio
pode aumentar ou diminuir a energia de adsor¢do, dependendo do adsorbato. O mesmo resultado
foi observado nas adsor¢des com a sup-101-dopN com tolueno e etilbenzeno, que promoveram um

aumento nas energias de adsorgéo em relagdo a sup-101.

A Tabela 4.45 apresenta as menores distancias de interacdo entre o 4tomo de Hic das
moléculas orgénicas com o atomo de O2c mais proximo da superficie e as menores distancias entre
os atomos de Cszc do adsorbato com o dtomo de Ti nas superficies (101) e (001). Os valores do gap

do complexo também sdo apresentados.
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Tabela 4.45 — Distancias de interacdo (A) e gap (eV) dos complexos de adsorcdo (U = 7,4 eV)

Sup-101 Sup-101 Sup-101-  Sup-101-

Distancia de Sup-101 Sup-101 Sup-001
~ (GGA+U- (GGA+U- dopV dopN
Interagdo (O...H) (GGA) (GGA+UL) vAW-D2) vAW-D3) (GGA) (GGA) (GGA)
Tolueno 3,25 3,08 2,90 2,84 2,73 3,06 3,06
Etilbenzeno 2,52 2,60 2,39 2,43 - - 3,57
o-Xileno 2,55 2,84 2,62 2,62 2,90 - -
m-Xileno 2,87 2,86 2,69 2,92 3,95 - -
p-Xileno 2,65 2,94 2,75 2,80 3,87 - -
Piridina 3,77 3,68 3,06 3,69 3,23 - -
Paracetamol 3,34 3,99 3,46 3,38 2,47 - -
Distancia de Sup-101  Sup-101 Sup-101 Sup-101 Sup-001 Sup-101- Sup-101-
Interacdo (C..Ti)  (GGA) (GGA+U) (COAtU- (GGAtU-—— ny  dopV dopN
¢ao (L. vdw-D2)  vdw-D3) (GGA)  (GGA)
Tolueno 3,67 3,35 5,01 5,07 2,89 3,75 3,72
Etilbenzeno 4,48 5,26 2,39 2,43 - - 5,02
0-Xileno 3,93 3,20 2,90 2,92 3,14 - -
m-Xileno 3,97 4,34 4,22 4,14 5,07 - -
p-Xileno 4,82 3,67 3,43 3,55 5,02 - -
Piridina 3,46 3,39 2,91 3,34 3,29 - -
Paracetamol 3,60 3,65 3,09 3,00 4,00 - -
Sup-101 Sup-101 Sup-101 Sup-101 Sup-001 Sup-101-  Sup-101-
Gap (GGA)  (GGA+U) (GGA+U- (GGA+U- (GGA) dopV dopN
vdW-D2) vdW-D3) (GGA) (GGA)
Tolueno 1,19 2,37 2,62 2,41 0,02 0,11 1,88
Etilbenzeno 0,93 2,47 2,73 2,63 - - 1,88
o-Xileno 0,90 2,24 2,38 2,37 0,03 - -
m-Xileno 0,86 2,20 2,34 2,35 0,01 - -
p-Xileno 0,72 1,86 1,97 1,95 0,01 - -
Piridina 1,03 2,20 2,49 2,19 0,00 - -
Paracetamol 0,50 0,76 1,72 1,74 0,01 - -
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Foi observado que as menores distancias entre os atomos de H da molécula orgénica e os
atomos de O das superficies, ficaram na faixa de 2,3 a 3,9 A, indicando a formagdo de interacdes
fisicas entre estes atomos. As menores distancias entre os atomos de C e Ti, ficaram na faixa de 2,8

a 5,3 A. Estes resultados se assemelham aos obtidos com a mokcula de benzeno.

As distancias da adsorcdo da molécula de o-xileno com a sup-101, obtida pelo método
GGA+U+vdW-D3 que apresentou a maior energia de adsorcdo (-101,95 kJ/mol) entre todas as
adsorcdes realizadas, apresentou uma distancia de interacdo O...H de 2,618 A e Ti...C de 2,920 A.
Na&o foi observado uma alteracdo significativa nas distancias de interacdo devido a aplicacdo das
correcbes de van der Waals. A Figura 4.35 mostra a representacdo das adsorcdes do farmaco

paracetamol nas superficies (101) e (001).

Figura 4.35 — a) Representacdo da adsorcdo da molécula de paracetamol na superficie (101) TiO2

anatase; b) Representacdo da adsorgdo da molécula de paracetamol na superficie (001) TiO2

anatase.

Os resultados de gap foram semelhantes aos obtidos na adsor¢do com benzeno. Novamente a
correcdo de Hubbard possibilitou uma alteracdo significativa nos valores do gap em relacdo aos
métodos GGA que subestimam os valores da BV e BC, como exemplo, os valores do gap dos
complexos com a sup-001 foram proximos a 0,00 eV. Estes valores foram obtidos devido a
utilizacdo do método GGA.

As Figuras 4.36 e 4.37 mostram os graficos de densidade de estados dos complexos formados
entre a sup-101 e a molécula de piridina e paracetamol, respectivamente. Ambos complexos foram
obtidos pelo método GGA+U+vdW-D2.
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Figura 4.36 — DOS do complexo formado pela sup-101 e a molécula de piridina (GGA+U+vdW-
D2)

A Figura 4.36 nostra os graficos de dersidade de estados total (TDOS) e densidade de estados parcial
(PDOS) do compkexo da superficie (101) com a mokcula de prridina. Em rebcdo a estrutura foi observada a
contribuicdo dos orbitais 2p do &tono de N (igado ao arel aronético) proximo aregéio da BV (Ev ~ 0,0 eV).
Esta contrbuicdo promove a dminuicdo do gap do conmplexo, que no método GGA+HU+WIW-D2 foi de 2,49
eVv.

JaaFigura 4.37 mostra os graficos de dersidade de estados total (TDOS) e dersidade de estados parcial
(PDOS) do compkxo da superficie (101) com a mokcula de paracetamol. Em rebcdo a estrutura também foi
obsenada a contribuicdo dos orbitas 2p do atomo de N (presente na cadel carbbnica) proxino aregéo da
BV (Ev ~-12¢eV) e também a contribuicdo dos orbitais 2p dos atomos de O (presentes na mokcula) também
proximos a regéo da BV (Ev ~ -08 Bv). Estas contribuicGes promoveram uma diminuicdo do gap do
conpkxo, que no metodo GGA+HU+WIW-D2 foi de 1,72 V.
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Figura 4.37 — DOS do complexo formado pela sup-101 e a molécula de paracetamol
(GGA+U+vdW-D2)

A analise da distribuicdo da densidade eletrénica entre a superficie e as moléculas de piridina
e paracetamol foi realizada em ambos os processos de adsor¢cdo. A Figura 4.38 mostra a fungdo de
localizacdo de elétrons (ELF) e a diferenca de densidade de carga (CDD).

A andlise ELF confirma tanto a interacdo entre os atomos de hidrogénio da molécula de
piridina, quanto da molécula de paracetamol com os atomos de oxigénio da superficie. Nas andlises
do CDD, observou-se uma diferenca significativa na densidade. Foi observado uma maior densidade
eletrénica entre os &tomos de H mais préximos e os atomos de oxigénio da superficie, em ambas as
adsorcdes. Este comportamento foi semelhante ao observado a molécula de benzeno e o atomo de
nitrogénio na molécula de piridina e os atomos de nitrogénio e oxigénio na molécula de paracetamol,
ndo promoveram alteracBes significativas na distribuicdo de elétrons entre as moléculas e as

superficies.
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Figura 4.38 - ELF e CDD isosuperficies da adsor¢do das moléculas de piridina e paracetamol na
superficie do TiO2 anatase (101), obtidas pelo método GGA+U+vdW-D2 a) Mapa do ELF para
adsorcédo da piridina b) Mapa do ELF para adsor¢do do paracetamol c¢) Mapa do CDD para
adsorcdo da piridina d) Mapa do CDD para adsor¢do do paracetamol. O valor da isosuperficie na

andlise do ELF é de 0.8 e/borh3. O valor da isosuperficie para a andlise do CDD ¢é de 0.03 e/borhd.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

Foram realizados célculos de primeiros principios usando condicdes de contorno periddicas,
com ondas planas como fungbes de base. O objetivo foi o tratamento da adsor¢do de moléculas
organicas em superficies (001) e (101) do diéxido de titanio, puro e dopado com Ve N. As seguintes

conclusbes podem ser elencadas:

o A utilizagdo da corregdo de Hubbard permitiu uma melhor descricdo da estrutura eletronica
do complexo formado pela superficie (101) TiO2 anatase com a molécula de benzeno. A corregdo
de Van der Walls promoveu um aumento consideravel na energia de adsorcéo e o uso simultaneo
das duas correc¢des permitiu uma melhor descricdo do processo de interacdo envolvido.

o A calibracdo do pardmetro de interacdo elétron-elétron (U, Parametro de Hubbard) para os
atomos de Ti e V, utilizando a metodologia GGA+U, possibilitou a corre¢do dos valores tedricos
do intervalo da banda de valéncia e da banda de conducdo (gap) para valores em concordancia aos
encontrados na literatura.

o O valor de U = 7,4 eV selecionado para promover a corre¢do na descricdo dos elétrons
localizados nos orbitais do tipo d dos atomos de Ti, foi adequado para promover corre¢des na
estrutura eletrénica nas adsor¢fes com benzeno e demais moléculas organicas.

o A analise das energias das superficies TiO2 anatase (101) e (001) compostas com 4 camadas
sendo as 2 camadas externas otimizadas e sem dopantes, indicou que estas estruturas Sa0 menos
estaveis do que as estruturas dos bulks que as formaram, como esperado para a formacdo de uma
superficie. Este resultado mostra que o nimero de 4 camadas foi adequado para as 2 superficies. Os
resultados obtidos com as corre¢bes de Hubbard e Van der Walls apresentaram menor estabilidade
em comparacdao com o método GGA. Osresultados indicaram que a superficie (001) é menos estavel
do que a superficie (101) o que é coerente com resultados experimentais/tedricos da literatura.

o A analise das diferentes dopagens realizadas possibilitou a determinagcdo das posi¢cbes mais
estaveis das dopagens substitucionais para as monodopagens de Vtie No e para a co-dopagem com
V7i-No;

o Pormeio das andlises de estabilidades das superficies dopadas (energia da superficie dopada,
variacdo da energia ciclica e energia de relaxacdo) foi possivel classificar as diferentes superficies
e dopagens. A superficie (101) mostra uma desestabilizagdo com a monodopagem com vanadio e
nitrogénio, ja a co-dopagem ndo apresentou diferencas significativas nas analises da energia da

superficie dopada e da variagdo da energia ciclica. J& a superficie (001) apresentou uma maior
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estabilidade em todas as dopagens pelas analises da energia da superficie dopada e da variacdo da
energia ciclica.

o A andlise daestabilidade de superficies por meio da energia de relaxacdo do dopante indicou
que todas as superficies com dopantes diminuiram sua estabilidade.

o As monodopagens com vanadio e nitrogénio promoveram uma diminuicdo na energia de
adsorcdo na superficie (101) em relacdo a superficie sem dopantes. Na superficie (001), a
monodopagem com vanadio promoveu um aumento da energia de adsor¢do e a monodopagem com
nitrogénio, foi observada uma diminuicdo. As superficies co-dopadas apresentaram resultados
proximos as superficies sem dopantes. Os graficos de DOS, mostraram que as diferentes dopagens
promoveram alteracdes significativas na BC e BV, indicando o potencial da aplicacdo experimental
na otimizacdo em um processo fotocatalitico.

o As adsorcGes com as moléculas organicas tolueno, etilbenzeno, isbmeros do xileno, piridina
e paracetamol, mostraram um aumento da energia de adsorg¢do com ainclusdo do termo de Hubbard
e de correcdo de dispersdao (GGA, GGA+U, GGA+U+vdW-D2 e GGA+U+vdW-D3). A superficie
(001) apresentou uma maior energia de adsorcdo em relacdo a superficie (101) na maioria das

adsorcoes.

5.1. Perspectivas futuras

o A avaliacdo da eficiéncia das adsor¢des obtidas pelo protocolo 3 em relagcdo as adsor¢bes
obtidas pelo protocolo 1, a avaliacdo das adsorcdes das superficies dopadas com as moléculas
organicas que ndo foram realizadas neste estudo, séo informagdes relevantes;

o O estudo tedrico dos mecanismos de degradacdo de compostos organicos aromaticos nas
superficies do TiO2, a avaliagdo da absorgdo Optica nos catalisadores ndo dopados e dopados e o
efeito de co-adsorcOes e andlises de dindmica molecular com os compostos organicos volateis,

mostram ser relevantes contribuicbes a serem estudadas.
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Capitulo 7

7. ANEXOS

7.1. Artigo publicado

Effect of Hubbard parameter and semi-empirical van der Waals correctionon
benzene adsorption over TiO;, (101) anatase

ABSTRACT

The present study evaluated the effects of the Hubbard correction and the semi-empirical correction of
Grimme on adsorption of benzene on the TiO, anatase surface (101) in relation to the GGA method with the
PBE functional. The values of the electron-electron interaction parameter (U) between 0 and 9 eV, Van der
Walls corrections of type VDW-D2 and VDW-D3 separately and associated in the same calculation were
used. The Hubbard method with these values and the dispersion term promoted an increase in the adsorption
energy.

KEYWORDS: GGA+U, Adsorption, TiOz2, VDW-D2, VDW-D3.

Authors: Gustavo Olinto da Silva?, Jodo, B. L. Martins® — a — Universidade de Brasilia, Instituto
de Quimica, Laboratério de Quimica Computacional, CP 4478, Brasilia-DF 70904-970, Brazil

INTRODUCTION

Photocatalysis is an alternative among advanced oxidative processes (AOP) and has been the target of
theoretical studies in order to understand, evaluate and optimize the process involved.!® The density
functional theory (DFT) using the generalized gradient approximation (GGA) is commonly used in
describing solid state structures and in the photocatalysis. However, it presents some limitations, such as the
description of energy states of the valence and conduction bands, as well as the interaction energy.*® Inrecent
years, the widespread use of density functional theory for catalysis studies including periodic boundary
conditions with Hubbard correction appears as a stage for the improvement for these studies.5*2 Currently,
DFT including dispersion and Hubbard term was used to yield accurate adsorption enthalpies for systems
including the important contribution from van der Waals interactions.'**> Alternatives to the description
limitations of the DFT-GGA method, these corrections are added in order to promote a better understanding
of adsorption process.®t’
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Site Influence of V and N doping on anatase TiO:z surface
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Keywords: GGA, TiO,, doping.
INTRODUCTION

Theoretical chemistry studies contribute to a better understanding of
atomic-scale systems. The area of knowledge finds applicability in
photocatalytic studies that fit into a set of processes called Advanced
Oxidative Processes (POAs) that promote the degradation of pollutants
through oxidizing agents, in the absence or presence of activated catalysts.
Among the catalysts used in the photocatalytic process, the anatase
titanium dioxide catalyst stands out for its applicability, however it still has
some limitations. One way to contour this situation is the doping of the
catalysts, which can be accomplished through a cationic and anionic
monodoping or through a co-doping, which can be cationic-cationic,
anionic-anionic or cationic-anionic.*?

OBJECTIVE

Analysis of possible substitutional doping in the outer layer of the surface
of the anatase TiOz catalyst (101).

METHODOLOGY

All calculations were performed using VASP software (Vienna Ab initio
Simulation Package) with version 5.4.1. The DFT method was used,
using the Generalized Gradient Anrnximation (GGA) with the Perdew-

Figure 2 — Pesitions of
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Table 2 - Results of optimizations with different
positions of the monodoping N,

Doping (Pasitions In
the same Jignment}
8
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2] 126660187 | 0.00000 0.00000
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Table 3 - Results of optimizations with different

positions of co-doping V=N
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bend)
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7.3. Tabela completa com os resultados das adsor¢cdes com benzeno

, Energia do Energia do  Energia do  Energia Nde Energia ~de AEH*
Slab Método Protocolo Slab (eV) Benzeno Complexo Adsorc¢ao Adsorc¢ao (kJ/mol)
eV) eV) eV) (kJ/mol)
sup-101 GGA 1 -1290,93284  -75,62801  -1366,66596  -0,10512 -10,09 -
sup-101 GGA+U 1 -1066,16963  -75,62801  -1141,91299  -0,11535 -11,07 -
sup-101 GGA+U+vdW-D2 1 -1083,96791  -75,77597  -1160,37200  -0,62811 -60,30 -
sup-101 GGA+U+vdW-D3 1 -1085,08085  -75,71349  -1161,46342  -0,66907 -64,23 -
sup-101-dopV GGA 1 -1289,70736  -75,62801  -1365,38260  -0,04723 -4,53 5,56
sup-101-dopV GGA+U 2 -1065,50742  -75,62801  -1141,06957 0,06586 6,32 17,40
sup-101-dopV GGA+U 3 -1065,32849  -75,62722  -1141,06957  -0,11385 -10,93 0,14
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D2 2 -1083,28084  -75,77597  -1159,57148  -0,51467 -49,41 10,89
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D2 3 -1083,36413  -75,77513  -1159,57148  -0,43222 -41,49 18,81
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D3 2 -1084,37574  -75,71349  -1160,74914  -0,65990 -63,35 0,88
sup-101-dopV GGA+U+vdW-D3 3 -1084,46689  -75,77513  -1160,74914  -0,50712 -48,68 15,55
sup-101-dopN GGA 1 -1289,04285  -75,62801  -1364,76130  -0,09045 -8,68 1,41
sup-101-dopN GGA+U 2 -1064,31478  -75,62801  -1138,37518 1,56761 150,49 161,56
sup-101-dopN GGA+U 3 -1062,65239  -75,62022  -1138,37518  -0,10257 -9,85 1,23
sup-101-dopN GGA+U+vdW-D2 1 -1082,11714  -75,77597  -1158,38377  -0,49065 -47,10 13,20
sup-101-dopN GGA+U+vdW-D3 2 -1083,25703  -75,71349  -1158,13440 0,83612 80,27 144,50
sup-101-dopN GGA+U+vdW-D3 3 -1081,82256  -75,70580  -1158,13440  -0,60605 -58,18 6,05
sup-101-dopVN GGA 1 -1290,47114  -75,62801  -1366,20550  -0,10635 -10,21 -0,12
sup-101-dopVN GGA+U 2 -1067,76857  -75,62801  -1142,10920 1,28739 123,59 134,66
sup-101-dopVN GGA+U 3 -1066,36493  -75,62686  -1142,10920  -0,11741 -11,27 -0,20
sup-101-dopVN GGA+U+vdW-D2 1 -1085,60940  -75,77597  -1162,08503  -0,69965 -67,17 -6,87
sup-101-dopVN GGA+U+vdW-D3 2 -1086,71094  -75,71349  -1161,86646 0,55797 53,57 117,80
sup-101-dopVN GGA+U+vdW-D3 3 -1085,55259  -75,71236  -1161,86646  -0,60151 -57,74 6,49
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sup-001
sup-001
sup-001
sup-001
sup-001
sup-001
sup-001
sup-001-dopV
sup-001-dopV*
sup-001-dopV*
sup-001-dopV*
sup-001-dopV*
sup-001-dopV*
sup-001-dopV*
sup-001-dopN
sup-001-dopN*
sup-001-dopN*
sup-001-dopN*
sup-001-dopN*
sup-001-dopN*
sup-001-dopN*
sup-001-dopVN
sup-001-dopVN*
sup-001-dopVN*
sup-001-dopVN*
sup-001-dopVN*
sup-001-dopVN*
sup-001-dopVN*

GGA
GGA+U
GGA+U

GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA+U+vdW-D3

GGA
GGA+U
GGA+U

GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA+U+vdW-D3

GGA
GGA+U
GGA+U

GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA+U+vdW-D3

GGA
GGA+U
GGA+U

GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA+U+vdW-D3

W N WN WNE WODNWNOWOWNEWODNWDNOODNPEPEOWODNWDNDWDN P

-1196,34144  -75,62861  -1272,24083 -0,27079 -26,00 -
-968,40536 -75,62861  -1041,07808 2,95588 283,76 -
-965,28084  -75,59903  -1041,07808 -0,19820 -19,03 -
-984,51934  -75,77597  -1058,02318 2,27214 218,13 -
-981,59558 -75,74691  -1058,02318 -0,68069 -65,35 -
-985,06355 -75,71349  -1058,79029 1,98676 190,73 -
-982,37661 -75,68316  -1058,79029 -0,73052 -70,13 -

-1195,77813  -75,62861  -1271,67521 -0,26847 -25,77 0,22
-966,88252 -75,62801  -1043,44448 -0,93395 -89,66 -373,42
-967,47186 -75,59295  -1043,44448 -0,37966 -36,45 -17,42
-983,22079 -75,77597  -1060,41381 -1,41704 -136,04 -354,16
-983,79068 -75,74098  -1060,41381 -0,88215 -84,69 -19,34
-983,93675 -75,71349  -1061,16266 -1,51241 -145,19 -335,92
-984,56353 -75,67712  -1061,16266 -0,92201 -88,51 -18,38

-1197,18468  -75,62801  -1273,00012 -0,18743 -17,99 8,00
-965,95955 -75,62801  -1041,84584  -0,25828 -24,79 -308,56
-966,00927 -75,61895  -1041,84584  -0,21761 -20,89 -1,86
-982,33830 -75,77597  -1058,73024  -0,61596 -59,13 -277,26
-982,38593 -75,76623  -1058,73024  -0,57808 -55,50 9,85
-083,03384  -75,71349  -1059,46047 -0,71314 -68,46 -259,19
-983,08837 -75,70301  -1059,46047 -0,66909 -64,23 5,90

-1196,79854  -75,62801  -1272,69916 -0,27261 -26,17 -0,17
-967,90892 -75,62801  -1044,10605 -0,56913 -54,64 -338,40
-968,25863 -75,61730  -1044,10605 -0,23013 -22,09 -3,07
-984,30526 -75,77597  -1061,06474  -0,98351 -94,42 -29,07
-984,65509 -75,76442  -1061,06474  -0,64524 -61,94 3,40
-984,93833 -75,71349  -1061,76566 -1,11383 -106,93 -297,66
-985,31698 -75,70134  -1061,76566 -0,74734 -71,74 -1,62
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7.4. Tabela completa com os resultados das adsorcbes com as
demais moléculas organicas

Superficie Molécula Método Energia do Energia da Energia do Energia de Energia de
Slab (eV) Molécula (eV) Complexo (eV) Adsorcdo (eV) Adsorgdo (kJ/mol)

Sup-101 Tolueno GGA -1290,93284 -92,19313 -1383,25232 -0,12635 -12,13
Sup-101 Tolueno GGA+U -1066,16963 -92,19313 -1158,52355 -0,16078 -1544
Sup-101 Tolueno GGA+U+vdW-D2  -1083,96791 -92,42624 -1177,08381 -0,68967 -66,21
Sup-101 Tolueno GGA+U+vdWw-D3  -1085,08085 -92,32522 -1178,17569 -0,76961 -73,88

Sup-101-dopV Tolueno GGA -1289,70736 -92,19313 -1382,13363 -0,23314 -22,38

Sup-101-dopN Tolueno GGA -1289,04285 -92,19313 -1381,40033 -0,16435 -15,78
Sup-001 Tolueno GGA -1196,34144 -92,19290 -1288,78809 -0,25375 -24,36
Sup-101 Etilbenzeno GGA -1290,93284 -108,60160 -1399,58970 -0,05525 -5,30
Sup-101 Etilbenzeno GGA+U -1066,16963 -108,60160 -1174,97268 -0,20144 -19,34
Sup-101 Etibenzeno GGA+U+vdW-D2  -1083,96791 -108,93700 -1193,70696 -0,80205 -77,00
Sup-101 Etibenzeno GGA+U+vdW-D3  -1085,08085 -108,79202 -1194,80520 -0,93232 -89,50

Sup-101-dopN  Etilbenzeno GGA -1289,04285 -108,60160 -1397,80981 -0,16535 -15,87
Sup-101 o-Xileno GGA -1290,93284 -108,62077 -1399,70843 -0,15482 -14,86
Sup-101 0-Xileno GGA+U -1066,16963 -108,62077 -1175,10955 -0,31915 -30,64
Sup-101 o-Xieno  GGA+U+vdW-D2  -1083,96791 -108,96144 -1193,84824 -0,91889 -88,21
Sup-101 0-Xileno GGA+U+vdW-D3  -1085,08085 -108,80621 -1194,94908 -1,06202 -101,95
Sup-001 0-Xileno GGA -1196,34144 -108,62044 -1305,23993 -0,27805 -26,69
Sup-101 m-Xileno GGA -1290,93284 -108,74353 -1399,75549 -0,07912 -7,60
Sup-101 m-Xileno GGA+U -1066,16963 -108,74353 -1175,10340 -0,19024 -18,26
Sup-101 m-Xileno  GGA+U+vdW-D2  -1083,96791 -109,06195 -1193,83307 -0,80321 7711
Sup-101 m-Xileno  GGA+U+vdW-D3  -1085,08085 -108,92136 -1195,03807 -1,03585 -99,44
Sup-001 m-Xileno GGA -1196,34144 -108,74327 -1305,15807 -0,07337 -7,04
Sup-101 p-Xileno GGA -1290,93284 -108,74520 -1399,75926 -0,08122 -7,80
Sup-101 p-Xileno GGA+U -1066,16963 -108,74520 -1175,01962 -0,10479 -10,06
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Sup-101
Sup-101
Sup-001
Sup-101
Sup-101
Sup-101
Sup-101
Sup-001
Sup-101
Sup-101
Sup-101
Sup-101
Sup-001

p-Xileno
p-Xileno
p-Xileno
Piridina
Piridina
Piridina
Piridina
Piridina
Paracetamol
Paracetamol
Paracetamol
Paracetamol
Paracetamol

GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA
GGA
GGA+U
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA
GGA
GGA+U
GGA+U+vdW-D2
GGA+U+vdW-D3
GGA

-1083,96791
-1085,08085
-1196,34144
-1290,93284
-1066,16963
-1083,96791
-1085,08085
-1196,34144
-1290,93284
-1066,16963
-1083,96791
-1085,08085
-1196,34144

-109,06881
-108,93327
-108,74080
-70,79641
-70,79641
-70,91910
-70,87130
-70,79350
-126,27040
-126,27040
-126,69939
-126,50355
-126,22560

-1193,64181
-1194,80018
-1305,15012
-1361,83062
-1137,11240
-1155,47840
-1156,55479
-1267,29979
-1417,22342
-1192,64344
-1211,28426
-1212,40488
-1322,87420

-0,60509
-0,78606
-0,06788
-0,10136
-0,14636
-0,59139
-0,60264
-0,16485
-0,02017
-0,20340
-0,61697
-0,82047
-0,30716

-58,09
-75,46
-6,52
-9,73
-14,05
-56,77
-57,85
-15,83
-194
-19,53
-59,23
-78,76
-29,49
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