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Estudo Teorico de Primeiros Principios na Fase Solida com Orientacao (100)

Introducao

A producdao de hidrogenio por processos
fotocataliticos ou fotoeletroquimicos de divisao da
molécula de agua usando a luz solar ¢ uma alternativa
ecologica para suprir a demanda por energia. Ao se
incidir luz sobre semicondutores, elétrons passam de
suas bandas de valencia para as bandas de conducao,
atravessando uma barreira chamada gap. Essa
excitacao de elétrons no semicondutor é o0 que torna a
fotolise possivel. No entanto, para esses materiais, até
agora somente luz nos comprimentos de onda do
ultravioleta e capaz fazer essa transicao de energia, de
forma os aproximadamente 45% da luz do Sol que se
encontram no espectro visivel nao sao viaveis para
fotolise. Dessa forma, ndao se consegue uma producao
ecologica de H, a partir do Sol.

Ta,N. ja consegue ter seus elétrons excitados por
luz visivel perto do infravermelho, o que faz com que
ele tenha grande potencial para extrair energia do Sol
para fotolise da agua. Entretanto, seu gap, assim como
0 gap dos outros semicondutores analisados para
fotolise, nao esta idealmente posicionado com relacao
aos potenciais de oxidacao e reducao da agua. A
fotolise da agua e uma reacao de oxirreducao. Para a
reacdo se manter atraves do tempo, ambas as etapas de
reducdao e oxidacao da agua devem ocorrer no
semicondutor e, para isso acontecer 0 minimo das
bandas de conducdao e o maximo da bandas de
valéencia devem estar logo acima do nivel do potencial
de reducao e logo abaixo do potencial de oxidacao da
agua respectivamente.
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Figura 1. Espectro de energia solar (AM de 1,5)

em termos de radiacdo versus comprimento de

onda do foton.
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Figura 2. Gaps dos semicondutores comuns
comparados com 0s potenciais de oxidacao e
reducdo da agua.
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Acima: reacao de fotolise da agua na presenca de um
fotocatalisador e de luz de energia hv. Meio: reacao de
reducao da agua. Abaixo: reacao de oxidacao da agua.
Os potenciais de reducao e oxidacao dessas medicoes
foram medidas com relacdo ao eletrodo normal de
hidrogenio (NHE).
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Figura 3. Representacao esquematica dos
principios da fotdlise heterogénea. A € a espécie
acptora e B é a espécie doadora.

Metodos Computacionais

A DFT (Teoria do Funcional da Densidade em
ingles) adota uma aproximacao das cargas dos eléetrons
e nucleos para funcoes de densidade de carga n(r) e
p(R) respectivamente para simplificar o hamiltoniano
do sistema para a resolucao da equacao de
Schrodinger para o problema de muitos corpos num
solido. Dessa forma, a DFT trabalha com o seguinte
hamiltoniano aproximado nao relativistico em
coordenadas atomicas de Hartree.
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Os calculos computacionais  foram realizados
usando o VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Package), um pacote de simulacao de dinamica
molecular quantica baseado na DFT, usando
pseudopotenciais GGA-PBE. O VASP opera com 4
arquivos basicos. O INCAR {fornece os parametros de
entrada. O POSCAR entra com a informacao
estrutural do material, o POTCAR carrega a
informacao dos pseudopotenciais do sistema e ©
KPOINTS leva a informacao da regiao de integracao
do sistema para criar uma rede de k-points no espaco

reCclproco.

Semicondutor Ta,N.

Ta: [ Xe]6s24f145d3

N: [He]2s%2p3
Simetria ortorrombica
Gap experimental de 2,1 eV O

Tabela 1. Parametros
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Figura 9. ZB de uma célula ortorrombica de base
centrada.

Figura 8. Zona de Brillouin (ZB) de uma célula
ortorrombica simples.

Resultados
Gap depois da relaxacao de 1,23 eV
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Figura 10. Densidade de estados do Ta,N.. A linha
em azul em 0 eV indica o nivel de Fermi.

Figura 11. Componente imaginaria das
componentes (XX, YY e ZZ) do tensor dielétrico
em funcdo da energia da luz incidente sobre ele.
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Figura 13. Bandas da ceélula convencional do
Ta,N. na regido proxima ao gap usando a ZB da
célula simples.

Figura 12. Bandas da célula primitiva do Ta;N. na
regiao procima ao gap usando a ZB da célula de
base centrada.

Resultados — Superficie (100)

Para se construir a superficie, multiplicou-se a
celula relaxada de Ta,N: ao longo da dire¢cao <100>.
Uma camada de atomos foi eliminada da nova ceélula
para deixdla simétrica e um vacuo de 15 A em cada
lado da célula, cetralisando seus atomos. Depois disso,
a célula foi novamente relaxada.
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Figura 16. Densidade de estados da superficie

(100) do Ta,N.. A linha pontilhada indica o nivel
de Fermi.

Figura 17. Gap da superficie (100) do Ta,N,
comparado com os potenciais de reducao e
oxidacdo da agua.

Conclusoes

A superticie (100) é capaza de produzir H, a partir
da agua, mas é incapaz de produzir O,. Os sitios da
top-surface sao 0s mais expostos, entdao € mais
provavel que a agua se ligue a eles. A DOS mostra que
os orbitais 2p do N contribuem mais para a banda de
valencia do Ta,N. enquanto os orbitais 5d do Ta
contribuem mais para as bandas de conducao. Logo, o
N tem mais influencia sobre a oxidacdao da agua e o Ta
sobre a reducao. Dopagens e imperfeicoes da rede
serao estudados para melhor posicionar e dilatar o gap
da superficie para ela também ser capaz de produzir
O,. Também serdo estudadas formas de se excitar 0s

eletrons do Ta,N. com mais luz do espectro visivel.
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