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Resumo

As necessidades energéticas do século XXI, unidas a
urgéncia do aquecimento global tornam a transicdo verde uma necessidade para as
proximas décadas. Uma das alternativas promissoras, o hidrogénio verde, demanda entre
outras tecnologias, o desenvolvimento de materiais semicondutores mais eficientes,
baratos, com processos de sintese menos poluentes e menos subprodutos toxicos.
Dentre as combinagcbes de materiais que podem corresponder as caracteristicas
semicondutoras necessarias a fotocatalise da agua, as perovskitas tantalato e niobato de
sédio sdo promissoras para atingir um band gap menor. Com niveis minimo de banda de
condugao préximo ao potencial de fotorredugéo da agua (0 V), e maximo de banda de
valéncia préximo ao potencial de foto-oxidacdo (1.23 V), potenciais do eletrodo de

hidrogénio normal (NHE).

A fim de auxiliar na questao da fotocatalise para a questdo da descarbonizagao da
matriz energética, foi realizado estudo de caracterizacdo de orbitais das perovskitas, em
especial os orbitais 5d do Tantalo e 4d do Nidbio. Para compreender as propriedades

semicondutoras do material a partir deste suporte tedrico da quimica.

O estudo partiu de duas estruturas de bulks puros, entdo simuladas no software
VASP, a fim de encontrar os dados de densidade de estados eletrénicos e bandas, além
do bang gap. De tais resultados foram plotadas as estruturas dos orbitais dos metais de
transicdo e atomos de oxigénio. Os calculos foram realizados baseados na técnica de
Teoria do Funcional de Densidade (TFD), especialmente precisa na determinagéo de

valores de energia, muito conveniente a estudo de niveis de energia atémicos.

Os resultados possibilitaram a medida dos band gaps dos materias em
respectivamente 2,27 eV para tantalato e 1,53 ev para niobato, e identificagdo de niveis
de energia para orbitais hibridos d» e d..,:;, a partir dos quais por meio da teoria do orbital

molecular é possivel inferir qual material deveria possuir maior eficiéncia fotocatalitica.

Palavras-chave: hidrogénio verde, fotocatalise, perovskitas, dissociagao da agua.
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Tabela de Figuras

MBV — Maximo da Banda de Valéncia
MBC — Minimo da Banda de Conducéo
DFT — Teoria do Funcional de Densidade
NaTaO; — Tantalato de Sodio

NaNbO; — Niobato de Sddio
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1. Introducgao

No século XXI, um dos maiores desafios sera balancear as demandas de energia
para mantar o funcionamento da sociedade, e os impactos ambientais diretos dessa
geragao de energia, com énfase nos gases de efeito estufa, e sua contribuicdo para o
aquecimento global. Nesse contexto, surge o conceito de transi¢ao verde, e propostas e
novas tecnologias para descarbonizar a rede elétrica. Enquanto fontes renovaveis como
eollica, hidroelétrica, geotérmica, e solar terdo contribuicbes para rede doméstica e
industrial, onde o funcionamento dos utilitdrios que demandam energia séo abastecidos
conectados diretamente a rede, para transporte, com excecao de trens e metrds, sédo
necessarios métodos de armazenar a energia, com densidade energética suficiente para

sustentar o veiculo.!"

As baterias como as de litio se mostraram uma opc¢éao viavel para automoveis, mas
sua densidade ainda é muito baixa para veiculos pesados, como caminhdes, navios, e
avides. Como tais veiculos demandam energia melhor armazenada em combustiveis, a
opcao ambientalmente ndo nociva para esse caso € o hidrogénio verde, que € o
hidrogénio molecular sintetizado pela fotocatalise da agua.”® Como um todo, ao ser
comparado a eletricidade o hidrogénio possui certas vantagens, como boa eficiéncia na
conversao de energia, possibilidade de ser produzido a partir da agua com “zero”
emissdes (no processo, a sintese de catalisadores pode ter emissdes), abundancia de
recursos, disponibilidade de diferentes formas de armazenagem nas formas liquida e
gasosa ou absorvido em hidretos metalicos, transporte em longas distancias, conversao

em uma variedade de combustiveis por meio de diversos processos.!"!

Embora exista expectativa de que a economia do hidrogénio traga vantagens
significativas em termos de solugbes para energia sustentavel, a maior parte dos métodos
de producdo de hidrogénio ainda estdo em fase de desenvolvimento para aplicagcbes
comerciais como o0s métodos termoquimico, eletro termoquimico, fotocatalitico,

fotoquimico e fotoeletroquimico.*



2 Revisao Bibliografica

A geragdo de hidrogénio verde conta atualmente com diferentes métodos
disponiveis e/ou sob desenvolvimento, entre as quais, materiais com potencial para
separagdo da agua a custo comercial, entre eles, as perovskitas, estdo entre as
possibilidades pesquisadas como alternativas viaveis para possibilitar a descarbonizagao
dos meios de transporte. O método de dissociagdo da agua em superficie de tais
materiais semicondutores € chamado fotocatalise, e compreender caracteristica chave da

estrutura eletrbnica de tais materiais € importante para optimizar tal técnica.

2.1 Fotocatalise

A radiagao solar, abundante na superficie do planeta Terra, sera essencial para os
processos discutidos no trabalho. A quantidade desta que chega ao planeta por ano € de
aproximadamente dez mil vezes a quantidade consumida pela humanidade.” Para a
producao de hidrogénio verde, entretanto, ndo serédo todas as faixas de comprimento de
ondas de radiacdo que cruzam a atmosfera a serem aproveitadas para o processo. A
faixa de micro-ondas, enquanto pouco absorvida ao cruzar a atmosfera terrestre, néo é
util para processos fotocataliticos, a radiacdo ultravioleta por outro lado, é boa para a
fotocatalise, mas cruza a atmosfera com baixa eficiéncia, sendo grande parte da
incidéncia absorvida pelas camadas de gases de o0zbnio, 0 que implica em baixa
abundancia de recursos para o processo se O catalisador opera nesta faixa de
comprimento de onda.*® A energia Util a fotocatalise, ou energia foténica, é aquela que
cobre os as faixas de comprimento de onda mais baixas da radiagao visivel, e as mais
altas da radiacédo ultravioleta, e sera esta a ser convertida em energia quimica na
fotocatalise. Como UV é altamente absorvido pelos gases atmosféricos, a energia
abundante para o processo na superficie terrestre sera a da radiacdo na faixa da luz

visivel. [:78l



Figura 1: Esquema do processo de fotocatalise.
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Figura do autor.

Na fotocatalise, conforme pode ser observado na Figura 1, quando um féton atinge
o fotocalisador, um par elétron buraco é gerado e o elétron resultante é utilizada para
dissociar a agua.® Para que um catalisador dissocie agua e gere hidrogénio, este material
devera possuir band gap em faixa adequada, com as bandas de conducgéo e valéncia
proximas aos potenciais de oxidacao e redugao da agua, a fim de que o maximo da banda
de valéncia (MBV) e minimo da banda de condugdo (MBC) englobem os niveis de
oxidagdo e redugdo, e também que a radiagdo incidente ndo seja desperdigada no
processo devido a um gap muito grande.”® N&o apenas isto, mas a geragao devidamente
rapida e separacdo dos pares elétron buraco sera essencial na escolha de um
fotocatalisador." Para usar radiagdo solar diretamente na separacgdo fotocatalitica da
agua, o material fotocatalisador deve estar imerso em agua, sendo esta transparente para
a radiagao visivel. No processo, fétons com energia superior ao band gap do material
serao necessarios para gerar pares elétron buraco e separar a agua. Os fétons com
menos energia que o band gap ndo poderéo gerar pares elétron buraco, e portanto, ndo

sdo Uteis a fotocatalise.



A fim de aproveitar o espectro de radiagéo visivel de maneira mais eficiente, se faz
necessaria a modificagdo do espectro absorvido pelo material. Dessa forma, catalisadores
baratos, ativos, e abundantes, que utilizam a faixa de luz visivel, como também estaveis
em solugcédo, e com consideravel eficiéncia de conversdo hidrogénio para solar séo
necessario para viabilizar a utilizagdo desse combustivel. Cristalinidade e tamanho de
particulas na etapa de crescimento, os quais sao determinados pelo processo de sintese
do catalisador, possuem impacto significativo na performance do material em dissociar a
agua.'" Os fotocatalisadores eficientes comumente possuem componentes catidnicos
principais e orbitais d ou sp em suas bandas de condugdo. Os componentes para
dopagem do material possibilitando a engenharia de band gap podem ser classificados
como catibnicos e anidnicos. Os aditivos catibnicos principais podem ser cations
metalicos com configuragéo eletronica d'® como Ga*, Ge*, In**, Sb*, Sn*" e outros, ou
cations de metais de transigdo com configuragdo eletrénica d° como Nb*, Ta**, Ti*", We¢*
entre outros. O anidnico mais comum € o nitrogénio encontrado em compostos como
GaN, GeN, N-TiO,, TaON, entre outros. O potencial do orbital 2p dos nitrogénios sera
mais baixo que o formado pelo orbital 2p dos oxigénios, a limitagcado de tais composto é a

instabilidade térmica, o que provoca foto corrosdo no material.[’

Além de serem reciclaveis, estaveis, baratos e ndo danosos ao meio ambiente,
fotocatalisadores precisam de engenharia de bandas para aumentar seu desempenho em
relacdo a absorgéo, foto excitagdo, geracdo de pares elétron buraco, movimento de
transportadores de carga, capacidade de redugdo dos elétrons excitados e buracos.®
Fotocatalisadores com band gaps diretos e estreitos geralmente possuem melhores
propriedades de absorcéo Optica, por esse motivo, sdo apropriados para coleta eficiente
de fétons de baixa energia. De qualquer maneira, a possibilidade de recombinagéo de
pares elétrons buraco foto excitados neste fotocatalisadores € alta. Suas posi¢coes nas
bordas das bandas ndo estdo inclusas geralmente nos requerimentos dos potenciais
eletroquimicos para a reacdo de separagdo da agua. Fotocatalisadores existentes séo
dopados com diferentes elementos quimicos para (i) os pontos de MBV e MBC melhor
englobam os potenciais de reducao/oxidagao da agua e (ii) reduzir o tamanho total do
band gap, por meio de preenchimento de niveis intermediarios no band gap do material
puro. Para transpor varias das limitagdes observadas hoje para fotocatalisadores, um
grupo de materiais com propriedades promissoras sdo as perovskitas, uma familia de

materiais com qualidades Opticas e comportamentos de semicondutor.



2.2 Tantalato de Sédio (NaTaOs) e Niobato de Sédio (NaNbO)

Perovskitas s&o uma classe ampla de materiais dotados de estrutura cristalina
ABXs; com compartilhamento de vértices entre estruturas octaedrais BXs, com cations
organicos ou inorganicos, um metal de transicdo B, e um anion X. Com devida selegéo de
constituintes, esses materiais exibem excelentes propriedades de semicondutores, e
formam a base para uma variedade de componentes, incluindo células solares,
fotodetectores, transistores, diodos emissores de luz, lasers e geradores termoelétricos.
Entretanto, apesar de consideravel progresso tecnolégico, compreenséo basica e controle

de propriedades subjacentes de tais materiais permanece limitada.®*'"?

‘Figura 2: Estrutura das perovskitas tantalato (esquerda) e niobato (direita) de sd6dio. Ambas

estruturas de células unitarias cubicas do material extraidas do bando de dados Materials Project.

Figura do autor.

Segundo a literatura, sdo reportados estudos desenvolvidos com o material
NaTaOs;, o material possui como cation o metal alcalino sddio (Na), como metal de
transicdo o tantalo, como anion oxigénio, o material possui forma mais estavel
tradicionalmente quando seus octaedros TaOs resfriam angulados entre si 0 que confere
ao cristal célula unitaria ortorrbmbica, a estrutura cubica do material ja foi reportada
estavel a temperatura ambiente.!">'¥ Outro material escolhido para tratar substituicido com
este foi o niobato de sddio (NaNbOs), que possui como cation também o sédio, como
metal de transigédo o niébio (Nb), de especial interesse em estudos brasileiros, e como

anion o oxigénio."”>"® Essas perovskitas ja sdo reportadas como nao tdxicas, estaveis,



ambientalmente ndo agressivas para sintese, e possuem boa eficiéncia para separagao

de agua.l'"®

Conforme reportado na literatura, pensando em estabilidade de estruturas para o
material as posi¢gdes preferenciais a serem consideradas para dopagem, as posigcoes
substitucionais dos atomos do cation Na*® ou anion O seriam preferenciais, entretanto,
devido ao raio atébmico, estados de oxidacdo, eletronegatividade, praticamente idénticos
entre os metais de transicdo, o estudo foca em abordar substituicdes em posi¢coes dos

metais de transigcdo.!"

Ambos os materiais possuem grande potencial para fotocatalise, mas seus band
gaps possuem o ponto maximo da banda de condugao (MBC) maiores que o potencial de
oxidagdo e o ponto minimo da banda de valéncia (MBV) menos que o potencial de
reducdo da agua. Dessa forma, a dopagem de materiais poderia ser uma forma de
providenciar estados de densidade eletrbnica intermediarios e ajustar o band gap do

material aos potenciais da agua.!'

Com base na literatura, a forma de sintese das perovskitas altera quais
comportamentos serdo apresentados pelo material.*?? Muitas perovskitas sdo altamente
resistentes a temperatura, sua sintese é feita em muitos casos por estado sdlido, que
emprega moagem e mistura homogéneas reagentes solidos de 6xidos e carbonatos séo
geralmente empregados, sdo misturados em proporgdes estequiométricas e submetidos a
tratamento térmico por periodos de tempo de varias horas a dias .Mas esse método gera
sedimentos e aglomeragdes que diminuem a formagao de cristais finos, cujas superficies
e formas estruturais bem definidas s&o cruciais para as caracteristicas desejadas. O
método funciona bem para sintese de nao-6xidos. Esse problema pode ser contornado de

diferentes formas.?"??

Os métodos de sintese de NaTaOs; e NaNbOs reportados na literatura, reagado no
estado solido, sdélido gel, hidrotérmica, solvo térmica foram empregadas para ajustar o

band gap do material.

. NaTaO3: Sintese hidrotérmica, Ta.Os € colocado em solugdo de NaOH, a mistura é

agitada por 2 horas a temperatura ambiente. A mistura foi passada para autoclave de



Teflon com capacidade de 15 mL. O autoclave foi selado e agitado por 24 horas aquecido
a 240°C.B

Il. NaNbO3: Sintese hidrotérmica, Nb.Os € colocado em solu¢cdo de NaOH, a mistura é
agitada por 2 horas a temperatura ambiente. A mistura foi passada para autoclave de
Teflon com capacidade de 15 mL. O autoclave foi selado e agitado por 24 horas aquecido
a 240°C.22

Os métodos de processamento hidrotérmico descritos na literatura para ambos
materiais, e varios reticulos dopados destes. Sob condi¢cdes hidrotérmicas, ndo importa se
o solvente é aquoso ou nao-aquoso. Os processos de cristalizagdo de soélidos nestas
condi¢gdes ocorrem independentemente das condigdes de pressao externas do sistema,
sao alcancadas pela pressao de vapor de saturacdo do fluido na temperatura especificada

e composicdo da solugdo hidrotérmica.*2324!

Embora os métodos de sintese de perovskitas demandem alto ordenamento
de estrutura de superficie, e de contorno de grao de nanoparticulas, filmes finos e poros
formados. Isso n&o implica que exista elevado ordenamento atémico, do contrario, &
inerente ao método pela sua natureza de solvatacdo que a fase formada poderia ser
homogénea, portanto, com ordenamento cadtico dos atomos depositados na formacao do
cristal. Como o estudo busca dopagem do material, foi incluido na proposta inicial se

haveria estabilizacdo da estrutura cubica com dopagem.

2.4 Teorias de Orbitais

A fim de analisar quais as propriedades fotocataliticas do material, foram
empregadas as técnicas de DFT discutidas para coleta dos dados de energia, e também
conceitos tedricos sobre ligagdes quimicas utilizadas no estudo de complexos. Os
complexos sdo compostos cujo preenchimento eletrénico dos niveis de energia d sao
incompletos, permitindo a formagado de ligagdes moleculares com alguns ligantes mais
proximos ao metal central, e atragao eletrostatica com outros ligantes esta parte central
do complexo. A conformacado espacial e tipo de ligagcbes quimicas se assemelha ao
observado nas perovskitas. Nesses compostos, atomos ou moléculas se ligam a um

atomo central e formam uma estrutura na qual o numero de atomos ligados ao central



excede o0 numeno de oxidagdao. Tais compostos podem ser neutros, anidénicos ou

catidbnicos.

Os grupos ligados ao atomo central sdo chamados de ligantes, ou doadores.
Os ligantes doam pares de elétrons para o atomo central, a formagao desses compostos,
portanto, é explicada com as reagdes acido base de Bronsted-Lowry. Compostos ibnicos
mantém uma individualidade dos ions, enquanto em complexos, ligantes e atomos
centrais atuam como uma entidade unica.”™ A sintese dos complexos ocorre também em
fase aquosa, outra similaridade com o reportado na sintese das perovskitas estudadas na
literatura, por meio de um método chamado hexaquo-ion.” Em compostos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos, as ligagdes com agua sao fracas do tipo ion dipolo, o cation
€ atraido eletronegativamente para a parte mais densamente negativa da molécula.
Entretanto, com cations trivalentes (possuem trés ligantes) e metais de transicédo, as
moléculas sdo mantidas com muito mais atracado, formando uma estrutura octaedral ao

redor do atomo central.

Com tantas caracteristicas fisico-quimicas semelhantes entre complexos e as
perovskitas do estudo, os conceitos tedricos de analise das ligagdes quimicas utilizados

para complexos foram escolhidos para analise das ligagdes.

I. Teoria de repulsao de pares eletronicos da camada de valéncia (TRPECV)

A base de compreensao estrutural e que sera utilizada nas teorias de ligagdo de
complexos é a teoria de repulsdo de pares eletrbnicos da camada de valéncia. Bem
sucedida na descricao de elementos tradicionais, a TRPECV assume que os elétrons
mais externos na eletrosfera do atomo central existem em pares, que ocupam orbitais
localizados. Cada par de elétrons ocupa uma area do espaco bem definida e atuam para
repelir uns aos outros para uma conformagao o mais afastada o quanto possivel. Logo, se

houverem dois pares eletrénicos, eles ficardao a 180° um do outro e a estrutura sera linear.



Se houverem trés, ficardo a 120° e a estrutura sera trigonal plana, com quatro pares sera

tetraédrica, e com seis sera octaédrica.

Assim como as ligagdes de pares eletrénicos, devemos considerar a nao ligagao
de pares desocupados, assume-se que estdo em orbitais duplamente preenchidos. As
angulacdes dessas ligagdes esperadas variam um pouco entre orbitais ocupados e néo
ocupados, serdo mensuradas na estrutura das perovskitas com o calculo de angulos O-
Me-O. Para elementos com configuragdes d°, d° e d'°, a configuragdo dos metais tantalo e

niébio, essa descricao funciona bem.

Especificamente para o numero de coordenacdo NC = 6, o encontrado nos
octaedros importantes para a discussao da estrutura das perovskitas, TaOs € NbOs. Ha
possibilidade de deformagao da simetria quando observados os movimentos axiais C.. As
deformacgbes podem ser tetraedrais, produzindo formas de classe simétrica D4, ou com

compressao e tragao no eixo Cs, criando a forma Dasg.

lll. Teoria da Ligagao de Valéncia

Linus Pauling estendeu o conceito de reacdes aceptor doador para ligagbes da
teoria de ligacao de valéncia. A ideia basica € que pares de elétron dos atomos doadores
sdo doados a orbitais vazios do atomo de metal. Afim de receber os pares eletrbnicos, os
orbitais do metal sdo hibridizados gerando orbitais que correspondam as propriedades
das operacgdes de simetria. Para complexos octaédricos, é esperada a hibridizagdo d? sp®.
Tal hibridizagdo gerara os orbitais s, px, Py, Pz, d € dxy, 0s orbitais dy, dy;,, € dx. N@o
apontam para os vértices do octaedro e nao participam da formacao de ligagdes sigma,

apenas ligacdes pi.



Figura 5: Orbitais p esperados para hibridizagdo d? sp®.

>

Figura do autor.

Figura 6: Orbitais d esperados para hibridizagao d* sp3.

Figura do autor.
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IV. Teoria do Orbital Molecular

Neste modelo, sdo construidos uma série de orbitais moleculares a partir dos
orbitais do ion metalico e do ligante. Quando houver entdo um diagrama dos niveis de
energia do orbital molecular, comeg¢ando o preenchimento pelos niveis mais baixos de
energia. O método de combinagcdo de orbitais é linear, a sobreposicdo de orbitais

moleculares, portanto, ocorre quando os orbitais possuem a mesma simetria.

Considerando um octaedro complexo BXs, no qual assume-se que apenas ligacoes
sigma serao importantes, primeiro serdo utilizados orbitais de valéncia dos atomos
trabalhados. Portanto os orbitais hibridizados que apontarem para os vértices do
octaedro, s, px, Py, Pz, dz € deye. Nas classes de simetria, os orbitais d sigma receberéo a

nomenclatura Eg, enquanto orbitais p sigma receberdo o nome Ty.

Considerando os orbitais das camadas de valéncia dos ligantes. Os orbitais de
valéncia sigma variardo de ligante a ligante mas serdo predominantemente s e p. Quanto
as combinagdes de ligantes sigma de metais que poderao hibridizar com orbitais
metalicos Aic (S), Ec e Tiy, isso pode ser realizado com combinagdes de orbitais sigma

que terdo mesmas propriedades de simetria que orbitais metalicos individuais."*"!

Para cada combinagédo entre orbitais de metais e ligantes, ocorrera um orbital
ligante de maior energia e um antiligante de maior energia. Para a ligagdo sigma, os
orbitais da classe de simetria T.s, que s&o d,, dy, € dy, ndo terdo energia alterada. Os
orbitais To.c n&do possuem energia alterada, e portanto, os orbitais com energia mais

proxima a do metal serdo os orbitais Eg.!"
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V. Teoria do Campo Ligante

Teoria que comega a partir da eletrostatica, assume-se que a ligagao entre
complexos é resultado entre da interac&o entre nucleo positivo do metal e os elétrons do
ligante. Elétrons do metal exercerdo repulsdo sobre o ligante. Analisando complexos
octaedrais com teoria do campo ligante além de orbitais moleculares s&o consideradas
nao apenas as posigdes entre orbitais ligantes e antiligantes, mas também as como
orbitais serdo afetados pelos campos positivos do nucleo, e negativos dos ligantes. Dessa
forma, elétrons de orbitais que apontam para os vértices do octaedro, Eg, T, € Aic serao
repelidos pelos elétrons do ligante. Portanto, terdo niveis de energia mais elevados que os
orbitais T.c. Dessa forma, pode-se observar com eletrostatica que o campo octaedral
divide os orbitais d em dois grupos. Um grupo dy, dx. € dy, de mais baixa energia, e outros

com orbitais d» e d,.,- de mais alta energia.

3. Metodologia

Afim de inferir qual dos materiais niobato e tantalato de sodio deveria apresentar
maior eficiéncia fotocatalitica, foram desenhadas simula¢gées computacionais com uso da
técnica de teoria do funcional de densidade, para coleta de dados das estruturas
eletrbnicas do material. Esses dados foram discutidos luz das teorias sobre orbitais

discutiras em 2.4.

3.1 DFT

As propriedades da matéria podem ser determinadas pelos estados fundamentais
e excitados que possui. As propriedades dos elétrons podem ser calculadas a partir das
fungdes de onda, separadas segundo a aproximagao de Born-Oppenheimer, em partes
descritivas eletrbnica e nuclear, como a massa dos nucleos é muito superior a dos
elétrons, seus movimentos sdo desconsiderados para calculo de informagdes energéticas

sobre o sistema estudado.!"*?"! As propriedades da matéria considerando comportamento
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eletrénico, movimentos e transi¢cdes, como propriedades elétricas e Opticas, fendmenos
causados por campos externos e radiagao sobre elétrons util para semicondutores sao
estudados por determinagdo de estados excitados.*! Existem duas formas principais de
alteracao eletronica do material, adicao de elétrons por meio de reducido ou subtracdo de
elétrons por meio de oxidacido, esse numero pode também permanecer constante. O
modelo de Kohn-Sham para a DFT nao resolve problemas de excitagdes, mas analise
eletrbnica e estrutural, com informacdo adquirida do estado fundamental pode
providenciar informacédo suficiente para entender a estrutura de bandas eletrbnicas e
caracteristicas energéticas do material, podendo ser desenvolvido estudo acerca de seu

potencial como material fotocatalitico.!"!'22®!

A DFT é uma teoria que providencia modelo para calculo da densidade exata e
energia total de um sistema interagente.® Baseada no teorema de Hohenberg-Kohn, o
qual demonstra a aproximacgao de um sistema interagente a um nao interagente por meio
da densidade eletronica.!" Por fim, com essa base, Kohn e Sham formulam um modelo
para retirar de informacao do sistema apenas um conjunto mais seleto e bem calculado

de propriedades, ao invés de todas.?"!

Comecando pelas interacbes entre elétron e nucleos, as quais podem ser

expressas pela seguinte equacéo:

)) (eq.3)

I}-}=(*H2/2mezi sz),(; Zie2/|rifRi.|j+(%Z (e_z]]f(Z( h2 )(VIQ))+(Z (Z: Z,e?

i#] |r,-—rj-| 2m; =1 Ri—R;

com variaveis eletrbnicas notadas com letras minusculas e variaveis nucleares notadas
com letras maiusculas. Ignorando a energia nuclear cinética, o Hamiltoniano
pode ser escrito como:

A

H=(V)+(V,,)+(V,,

interno )

+E, (eq.4)

O principio basico da DFT demonstrado por Hohenberg e Kohn é de que qualquer

propriedade do sistema pode ser entendida como funcional do estado fundamental. A
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propria densidade eletrdnica seria considerada uma variavel, formulada para sistemas
interagentes de muitos corpos.**” Baseado em dois postulados, que dado potencial
externo aplicado sobre sistema de particulas interagentes, o dito potencial seria
determinado unicamente (exceto por uma constante), pela densidade do estado
fundamental, e esse funcional universal para a energia poderia ser definido, e a energia

do estado fundamental seria o minimo global desse funcional.!*!

O primeiro postulado implica que qualquer fungdo de onda de algum certo estado &
determinada pela solugdo da equagao de Schrddinger com seu Hamiltoniano especifico,
de todas as solugdes consistentes com a densidade usada, a energia mais baixa define a
funcdo de onda do estado fundamental.””! O segundo postulado implica que o problema
de muitos corpos pode ser realmente resolvido, se a fungdo for conhecida, entdo
minimizando a energia total do sistema conforme a fungéo de densidade, € possivel entdo
encontrar a energia do estafo fundamental exata e a densidade especifica do sistema

estudado.”

3.2 Kohn-Sham

A abordagem de Kohn-Sham visa substituir o problema de muitos corpos, no qual
os Hamiltonianos sado muito dificeis de serem resolvidos, por muitos sistemas mais
simples aproximados.!" O ansatz é tratar a densidade do estado fundamental do sistema
original interagente como de um sistema nao interagente, dessa forma seria possivel
encontrar equacgdes referentes ao sistema nao interagente que sao praticas de solucionar.
Os termos complexos das solugdes da equacgao para sistema de muitos corpos seriam
realocados para o funcional de troca e correlagdo da densidade.?’**3" Resolvendo tais
equacgdes é possivel encontrar solugdes para o sistema de muitos corpos com preciséo
dependendo da precisao da aproximacao utilizada no funcional de troca e correlagao da
densidade. Apesar de limitacdes, considerando que a base da DFT explicita que a
densidade de energia deveria providenciar todas as propriedades do sistema, e existe
uma clara limitacdo a que tipos e quéo precisa a informagdo podera ser extraida
dependendo da precisdo do funcional, esse método, no geral, providencia solugdes

confidveis e custo computacional manejavel.>%*!
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3.3 Solugao das equagoes de Kohn-Sham

Sob a condicdo de que o potencial efetivo Vex(r) € a densidade d(r) sejam
consistentes, varias equagdes do tipo Schrodinger deverao ser resolvidas. Para abordar a

solugdo auto consistente, um procedimento que altera Veq(r) e d(r) é realizado.

Primeiro, um potencial de entrada V" ¢ computado, o potencial efetivo Ver(r) € o
sistema simplificado a ser resolvido para entender o problema de muitos corpos. Com
esse potencial encontrado, seus valores sao utilizados para encontrar equagdes do tipo
Schrodinger, as quais geram uma nova densidade total. A partir desta densidade a
densidade eletrénica é calculada, se a densidade calculada for menor a um certo limiar de
energia definido quando comparada a outra determinada pelo Principio de Aufbau, o ciclo
termina, a energia e outras propriedades podem ser calculadas derivando-se a densidade,
se for maior que a limiar, um novo potencial efetivo sera calculado a partir da densidade e

o ciclo recomega.['®%%l

Figura 3: diagrama das solu¢des das equagbes auto-consistentes de Kohn-Sham.
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Figura do autor.
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3.4 Funcionais de troca e correlagao

Kohn e Sham escreveram os termos da equagao de Hohenberg-Kohn de tal forma
que o potencial externo a energia de Hartree e a energia para interagdo entre os nucleos
fosse nula. Comparando Hohenberg-Kohn a Kohn-Sham é possivel observar que Exc

pode ser escrita nos termos do funcional de Hohenberg-Kohn:

EXC[g]:FHF[g]_<TS[g]+EHartree[g]) (eq 5)
EXC[g]:<i—'>_TS[g]+<Vin:erno>_EHartree[g] (eq6)

A equacgao descreve explicitamente que Exc € simplesmente a diferenca entre a
energia cinética e as energias de interagédo internas do verdadeiro problema de muitos
corpos interagentes daquela dos modelos nao interagentes e com interagdo elétron
elétron substituida pela energia de Hartree.® A quantidade central nesta definicdo é
chamada de buraco de troca e correlagdo. Esse buraco denomina a diminuigdo na
probabilidade de encontrar um elétron no entorno de outro elétron, por causa do principio

de exclusao de Pauli e repulsdo de Coulomb.™

Para entender o funcional, € necessario abrir a estrutura de seu funcional como

demonstrado a seguir:

Exlgl=] Ex([gl.r)glrldr (eq.7)
onde Exc([n],r) € a energia por elétron no ponto r que depende da densidade d(r) na
vizinhanga do ponto r. Como a energia de Hartree inclui a média das interagdes de
Coulomb, a energia potencial de interacdo por elétron Exc([n],r) inclui a fungdo de
probabilidade conjunta para cada par de elétrons menos o termo de Hartree. O termo de

troca podera ser definido como:
Etroca:(<Vinterno>)_(EHartree(n)) (eq 8)
Os buracos sdao somas de termos de troca, mas nao a energia de troca e
correlagdo em sua totalidade, a qual também sofre alteragdo devido a energia cinética.
Tais corregcdes implicam que o buraco definira diferentes tipos de funcionais utilizados em

DFT.c®
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3.5 Funcionais

I. Aproximagao da densidade local (LDA)

Na aproximacgado de particula independente nao existe correlagdo, o buraco é
puramente um buraco de troca envolvendo um elétron com mesmo spin dado. Kohn e
Sham apontam que no limite sélidos podem ser considerados como gas homogéneo de
elétrons.l™™ Dessa forma, os efeitos de troca e correlacdo seriam de natureza local, e
propuseram assim a aproximacao local da densidade, na qual a energia de troca e
correlagédo € simplesmente uma integral sobre todo o espago com a densidade da energia
de troca e correlagdo em cada ponto considerada como de um gas homogéneo eletrénico

com mesma densidade.B®

Ex (0, n")= [(d2rn(r) ESE (0 (r),n®"(r)))= [ (d3rn(r))[Eqe (n (r), n"" (r))+ Eqgreiao (0 (), 0" (r))] (e 9)

A LDA é a forma mais simples de calculo de energia a partir da densidade
eletrbnica, a unica informagédo necessaria € a energia de troca e correlagcdo do gas
homogéneo como fungdo da densidade. Mas poderia realmente algo que nao é um gas
homogéneo ser bem simulado por um modelo de gas homogéneo? Os buracos
satisfazem constricdes das regras de soma, o que é dificil de satisfazer se houverem
aproximacodes arbitrarias. Além disso, apenas a média esférica do buraco de troca e
correlagdo entra na energia, entdo nao ha problema se a descri¢cao detalhada da forma do
buraco nédo for correta. Entretanto, em sistemas onde os buracos diferem

consideravelmente de um gas homogéneo, LDA sera insuficiente."!

A grande vantagem do ansatz de Kohn-Sham na DFT é que é que a energia cinética é
expressa explicitamente como funcional do orbital de particula independente wi. E
implicitado um funcional de densidade, como os orbitais sdo determinados pelo potencial
Vks(r) o qual por sua vez €& funcional da densidade d(r), entretanto, os resultados das
derivadas sao fungdes descontinuas. Outros métodos como aproximagéo de gradiente
generalizado abordardao a energia de troca e correlagcdo para melhor preencher as

descontinuidades.B+3°
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Il. Aproximacgao do Gradiente Generalizado (GGA)

O proximo passo da escada de Jacob, € um funcional da magnitude do gradiente
de densidade |Vd| assim como o valor de d para cada ponto. Apenas expandir o gradiente
ampliando as energias de troca e correlagdo nao melhora os resultados em relagao a
LDA. Isso viola a regra de some e outras condi¢des, os gradiente para materiais reais s&o
tdo grandes que a expanséo fica cadtica. O termo aproximagao do gradiente generalizado
descreve um conjunto de varios métodos propostos para fungdes que modificam o
comportamento de gradientes grandes de tal forma que preserve as propriedades

desejadas.*!

O funcional do tipo GGA utilizado no estudo, PBE para Perdew, Burke e Erherhof
pode ser dividido em duas regiées, uma para raios pequenos menores que 3 A, e uma
grande para os demais. Diferentes tipos de gradientes do tipo GGA s&o praticamente
idénticos na regido pequena, providenciando valores de energia menores que LDA
corrigindo assim o overbiding para essa regidao. Em PBE, a forgca é parametrizada como

constante:

Fx"58(s) = constante; (eq. 10)

Isso pode ser considerado uma progressdao natural da LDA, a energia cinética
dependente de orbital localmente introduzida, o proximo passo seria melhoras os
funcionais de troca e correlagdo por meio da expressdo de Exc explicita em orbitais de
particulas independentes i Por exemplo, o verdadeiro funcional Exc deve possuir
descontinuidades em camadas preenchidas, as quais serdo essenciais para correta

descrigdo de lacunas de energia.®

3.6 Pseudopotenciais (PAW - Projected Argumented Wave)

Conforme revisado até este ponto, a DFT pode descrever caracteristicas de um
sistema, principalmente energias com grande precisdo. Porém, embora as equagdes da

DFT sejam muito mais simples de serem resolvidas que as equagdes do problema de
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muitos corpos, varias aproximacdes numéricas sdo usualmente necessarias.?®*! Uma
dessas situagdes é referente ao tratamento de elétrons de carogo, e a regidao préxima ao
nucleo atdbmico e/ou a discretizagdo de equagdes. Proximo aos nucleos atémicos, o
potencial de Coulomb do nucleo provoca nos elétrons mais internos dos atomos funcoes
de onda com muitas oscilacdes. A fim de resolver tal questao, é introduzido um potencial
efetivo que trata tem aproximacéo adequada para os elétrons de valéncia mas considera
os elétrons de carogo como se estivessem “congelados”.?®*! Nessa abordagem portanto,
os elétrons de caroco ndo sao considerados para calculo de propriedades e interacdes
atdbmicas e moleculares, os valores para os elétrons préximos ao nucleo sao aproximados
a um potencial unico, as equagdes de Kohn-Sham serao resolvidas apenas para elétrons
de valéncia, de interesse do escopo do estudo, economizando custo computacional.* O
método PAW é uma transformacéao linear entre pseudo fungdes de onda e fungdes de
onda de todos os elétrons, € um método disponivel no software VASP conveniente para o

estudo.*"

3.7 Simulagao

O estudo comegou adquirindo arquivos no banco de dados MaterialsProjet.com, os
dados foram obtidos no formato .VASP, os arquivos de entrada POSCAR extraidos deste,
as estruturas cubicas de perovskitas NaTaO3; (Pm3m) e NaNbO; (Pm3m). Os célculos de
primeiros de principios do estudo foram feitos com DFT, realizado com o software Vienna
Ab Initio Package (VASP), as interacbes elétron ion foram calculadas com
pseudopotenciais PAW (projector augmented wave). A energia de troca e correlagao entre
elétrons foi determinada pelo funcional de aproximagao de gradiente generalizado (GGA),
modelo PBE. As malhas de pontos k foram definidas como Monkhorst-Pack como
parametros de amostragem para a zona de Brilloin. A energia de corte e energia de
convergéncia eletrénica escolhida para a interacdo auto consistente foram de,
respectivamente 520 eV e 107 eV. As energias foram determinadas por meio de
convergéncias iniciais do sistema realizada sob auxilio e supervisdo no comeg¢o do

estudo. A malha de pontos k definida para as simulagées foi de 11 x 11 x 11.
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Apds as simulacdo tanto para tantalato quanto para niobato, foram realizados
calculos de relaxagao eletrbnica nas estruturas relaxadas dos materiais, obtidos arquivos
CHGCAR contendo densidade eletrdnica total do sistema, o que permitiu inferir forma e
sobreposi¢ao dos orbitais a luz do arcabouco tedrico das teoria tanto do orbital molecular
quando campo ligante. Por fim, foi realizado calculo para gerar as bandas eletrénicas do
material, em materiais como perovskitas os orbitais de atomos que formam uma rede de
repeticdo, segundo a célula unitaria do material, formam uma estrutura em bandas ao
invés de orbitais. Os dados acerca das bandas eletronicas junto a densidade de estados
eletrénicos permitiu visualizar os conceitos esperados pela teoria, relacionados ao band

gap do material, e a sua decorrente capacidade como fotocatalisador.

4. Resultados e Discussoes

Apds as minimizagdes, os arquivos de saida CONTCAR foram visualizados no
software VESTA. Os parametros de rede do bulk foram mensurados de 3,980 A para o
tantalato, condizente com os valores de referéncia de 3,945 A, com erro de apenas 0,9%,
a estrutura cubica da caixa € mantida. Para o niobato os parametros de rede foram
calculados em 4,009A, o que também demonstra manutengéo da estrutura cubica da
caixa. O angulo Me-O foi mensurado em 90°, dado que corrobora com o esperado para a
estrutura dos octaedros TaOs e NbOs para ambas os materiais. Os valores para o band
gap do material foram calculados em 2,27 eV para o tantalato e 1,53 eV para o niobato,
ambos subestimados em aproximadamente 60% dos valores experimentais conforme
relatado na literatura. As energias de Fermi foram calculadas em 1,88 eV para o tantalato
e 1,7 eV para o niobato. As distancia de ligagdo metal-oxigénio foram mensuradas

diretamente no software VESTA e podem ser visualizadas na Tabela 1:

Tabela 1: distancias de ligagdo Me-O mensuradas para NaTaO; e NaNbO:s.

NaTaO; NaNbO;
Distancia Me-O 1,990 A 2,004 A
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A analise da densidade de estados eletronicos dos materiais como pode ser
observado na Figura 7, o topo da banda de valéncia € ocupado pelos orbitais p do
oxigénio, enquanto o fundo da banda de conducgao é ocupado por orbitais 4d do niébio ou
5d do tantalo. O gap do niobato € menor devido aos niveis mais baixos de energia
ocupados por elétrons do niébio. Para materiais fotocatalisadores, tal fator € importante

pois evita perda de energia que nao seria utilizada na excitagao dos pares elétron-buraco.

Figura 7: densidade de estados eletrénicos total das perovskitas NaTaO; (acima) e NaNbO; (abaixo).
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Figura do autor.

Observando os orbitais hibridizados esperados para a estrutura octaédrica
encontrada em TaOs e NbOg dos materiais, demonstrados na Figura 8, ha um carater de
ocupacgao muito baixa da banda de conducédo, conforme se espera, os elétrons deste sao

predominantemente os do metal.
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Figura 8: densidade de estado eletrdnicos dos orbitais p em hibridizacdo d? sp® esperada para octaedros,

para NaTaO; (acima) e NaNbO; (abaixo).
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Figura do autor.

A analise sobre orbitais d hibridizados pode ser visualizada na Figura 9, revela
maior ocupacao das bandas de valéncia pelos elétrons dos orbitais do metal, conforme
esperado. Também é possivel observar o carater previsto na teoria de orbitais
moleculares para os orbitais hibridizados das classes de simetria T2, com 0s orbitais dxy,

d«. e dy; com niveis de energia mais baixos das bandas de condugao, enquanto os orbitais
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T, dz e dey tem seus valores ocupados mais de mais baixa energia mensurados
respectivamente em 6,48 eV e 8,36 eV para nidbio e tantalo, devido a repulsao
eletrostatica entre orbitais ndo ligantes. A repulsdo maior para o tantalato, que portanto
resulta em maior band gap, e seria de se esperar uma eficiéncia fotocatalitica mais baixa,
€ provocada pela menor distdncia de ligagdo entre o metal e atomo de oxigénio na

estrutura TaOs. Como pode ser visualizado na Tabela 1.

Figura 9: densidade de estados eletrénicos para orbitais d esperados na hibridizagdo d? sp*, para NaTaOs;

(acima) e NaNbO; (abaixo).
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Figura do autor.

Ao observar as bandas eletrénicas do material, na Figura 10, é possivel observar o
carater de band gap indireto. Esse tipo carater de band gap é relevante mas sua
contribuicdo ainda nao é totalmente compreendida, por um lado deveria ocorrer formagao
de pares elétron buraco com menor frequéncia, entretanto, deveria também haver maior
recombinagcdo entre tais pares. Portanto, ainda ndao é totalmente compreendido se
contribui para eficiéncia fotocatalitica ou ndo. Com transigao eletrénica entre os pontos k I
da MBV para I da MBC. Nao foi mensurada magnetizacao relevante para o sistema, nao

ocorreu metalizagcao segundo o resultado do grafico de bandas eletronicas.
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Figura 10: estrutura de bandas eletrénicas para as perovskitas NaTaO; (esquerda) e NaNbO; (direita).
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A ultima analise do estudo foi feita sobre a densidade de carga das estruturas do
material, a partir do arquivo de PARCHG, foram plotadas as estruturas das regides de
carga no software VESTA, entédo foi definido um plano pelo meio da regido do atomo
central onde havia mais carga concentrada para estudo do formato da carga. O gréfico foi
gerado com os mesmo parametros de isosuperficie. O resultado, como pode ser
observado nas Figura 12 , € a visualizagdo da forma dos orbitais d hibridizados esperados
para octaedros, tanto os orbitais d de classe de simetria Toc do metal de transi¢cdo, quanto
os orbitais de classe Eg dos ligantes oxigénio. E possivel ver a aproximacéo lateral

esperada as ligagdes pi em uma estrutura octaédrica.
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Figura 12: densidade eletrénica do tantalato de sédio (esquerda) e niobato de sédio (direita).
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5. Conclusoes e Expectativas

A partir do estudo de caracterizagao foi possivel notar a estrutura de um dos
materiais com MBC e MBV préximos aos valores desejados de serem englobados pelos
potenciais de redugdo e oxidagao da agua. O band gap do material também é menor,
seria entdo de se esperar possivel atividade fotocatalisadora significativamente superior
do niobato em relagdo ao tantalato. Entretanto, o tantalato € um material fotocatalisador
com capacidade fotocatalitica superior ao niobato em determinadas circunstancias. As

razoes para tal ainda ndo sdo completamente compreendidas.

O escopo do estudo pode ser estendido de diversas formas, buscando

compreensao acerca da relagao entre o fenbmeno da fotocatédlise e outras caracteristicas
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fisico-quimicas dos materiais. A partir dos orbitais, estudos com funcionais hibridos para
considerar mais tipos de interagées na metodologia da DFT seriam uma boa possibilidade

de expansao do escopo do estudo.
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