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Resumen

Es importante tener conciencia de los efectos de la degradacion del medio ambiente
producidos por la generacion de energia con combustibles solidos, etc. Los estudios sobre
remediacion de esos efectos, son arduos y extendidos en el tiempo. Esto ha impulsado la
investigacion de formas de generacion de energia menos contaminantes. El hidrégeno (H), o los
compuestos que lo posean y que puedan liberarlo en forma controlada son una de las
respuestas a este problema.

La utilizacion de H como combustible implica la necesidad de almacenarlo. Los sdlidos,
pueden contener mucha mas cantidad de H que cuando esta comprimido o en estado liquido,
presentando ademas un mayor indice de seguridad. De esta manera, el H no debe considerarse
como una fuente primaria de energia, sino como un vector energético, que es capaz de
almacenarla, transportarla y liberarla. El litio (Z=3) y el berilio (Z=4), son elementos livianos, que
forman compuestos solidos estables con el H. Estos materiales se han comenzado a estudiar
en forma tedrica, tratando de establecer cual seria el mas conveniente para su utilizacién como
reservorio de hidrogeno.

Como el H no se encuentra en estado libre, sino en forma de compuestos, se propone
obtenerlo del agua por medio de fotoelectrdlisis, mediante el uso de celdas solares (CS). Para
poder realizar la disociacion del agua, se debe generar una diferencia de potencial de
aproximadamente 1.8 eV. No es posible conseguir estas diferencias de potencial en cualquier
celda solar, por lo que se deben estudiar materiales apropiados para que las CS puedan
generar esta energia.

Uno de los materiales aplicables a CS que se esta estudiando es el TiO, con impurezas
de metales 3d en su estructura. Tal estas puedan generar en el TiO, (usado en celdas solares)
niveles de energia capaces de producir el potencial necesario para disociar el agua, liberando
hidrégeno. Para este estudio se deben generar superceldas cristalinas de aproximadamente
100 atomos.

Palabras claves: Metales de transicion 3d, fotoelectrdlisis, sistemas de almacenamiento Li/Be-
H, energia solar, band gap.

1.INTRODUCCION

En la actualidad el uso de fuentes de energias no renovables, es un motivo de gran
preocupacion por el impacto ambiental y costos de remediacion que se generan.El camino a
seguir es la produccion de hidrogeno mediante tecnologias no contaminantes, las cuales seran
imprescindibles durante las proximas décadas!”, en un futuro proximo, el H sera considerado
como el combustible ideal del futuro.

Con este propésito, la investigacion de materiales semiconductores para la produccién
de hidrogeno, se ha convertido en una importante herramienta. Con esta finalidad, hemos
estudiado el diéxido de titanio, utilizado principalmente en dos aplicaciones: la purificacién del
medio ambiente y la conversion de energia solar.

La eficiencia de conversién de energia solar para el TiO, es muy baja, debido a que su
ancho de banda prohibida es demasiado grande para una eficiente absorcion de fotones dentro
del espectro solar, este material posee un ancho de banda prohibida de aproximadamente 3.0
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eV 34 por lo que, se le debe introducir alguna impureza, tal que se genere un nivel de energia
en la banda prohibida, obteniéndose una diferencia entre niveles de energia, de al menos 1.23
eV, necesarios para la disociacion del agua en el proceso de fotoelectrdlisis. La fotoelectrolisis
del TiO, se puso en evidencia en 1972 cuando Fujishima y Honda™ realizaron investigaciones
sobre un electrodo de n-TiO, irradiado con luz de longitud de onda mas corta que el equivalente
a su banda prohibida (aproximadamente 415 nm ~ 3 eV) y detectaron que el agua podia
descomponerse en hidrogeno y oxigeno, mediante la absorcion de luz en el rango del visible,
sin la aplicacion de voltajes externos.

En virtud de la posibilidad de obtener H del agua mediante la fotoelectrdlisis, se esta
estudiando la forma de almacenarlo. Los metales Li y Be forman con el H, hidriros metalicos.
Una de las condiciones necesarias que deben cumplir los nuevos compuestos, es que sean
metaestables, es decir, el hidrogeno podria ser facilmente liberado sin coste excesivo de
energia’®. Por esta razén se ha realizado una investigacién tedrica y sistematica para disefiar
posibles materiales para el almacenamiento. La mecanica para esta tarea es obtener el minimo
de energia de las diferentes estructuras cristalinas de los hidruros, determinar las estabilidades
de los diferentes compuestos y, a continuacién, enfocarnos en la determinacién del compuesto
mas conveniente como reservorio de H.

2. PARTE TEORICA

La investigaciéon se ha realizado por medio de codigos ab-initio de alta precision,
basados en la Teoria de la Funcional Densidad (DFT). El mecanismo utilizado fue obtener las
energias totales (E) en funcion del volumen (V). Usando la ecuacién de estado de Murnagham
[ para ajustar las curvas E vs.V, se han obtenido los volimenes de equilibrio (V,), el médulo de
bulk (B), la derivada de B con respecto a la presion, etc. Las soluciones se obtienen por medio
de una solucién autoconsistente de las ecuaciones planteadas.

Uno de los cédigos ab-initio utilizado fue el full-potential non-orthogonal local-orbital
minimum basis scheme (FPLO). El cédigo se basa en una combinacién lineal de superposicion
de orbitales no-ortogonales. Los valores se obtuvieron en el marco de la utilizacion de la
aproximacion de gradiente generalizado propuesta por Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE-GGA)
7l Los céalculos fueron completamente convergidos en densidades de carga y en nimero de
puntos k del espacio reciproco.

El segundo método utilizado fue el Linear Augmented Plane Wave (LAPW) [8] (WIENZ2k),
el cual divide el espacio del sélido en esferas atdmicas no superpuestas de radio Ryr, que
rodean a los nucleos y espacio intersticial. Las funciones de onda solucion de las ecuaciones
de Kohn y Sham (tipo Schroedinger) se expanden en arménicos esféricos dentro de esferas
atomicas y en ondas planas en la region intersticial. Para los calculos en funcion del volumen,
tomamos el Ryr = 1,55 u.a para el Be y 0,83 u.a. para la H en los compuestos Be-H, mientras
que el Ryr para Li y H en los compuestos Li-H fue 1,74 u.a y 0,94 u.a. respectivamente. El
momento angular maximo |, para la expansion de la funcidon de onda en armoénicos esféricos, se
tomo como |« = 10. La cantidad de puntos k usados dependen de las estructuras estudiadas,
en promedio se han utilizado, aproximadamente, 2000 puntos k en toda la zona de Brillouin. La
funcional de correlacién-intercambio utilizada con estos cédigos fue la PBE-GGA. Todos los
calculos fueron totalmente convergidos para garantizar la mejor calidad de los resultados.

Los calculos de la estructura de banda son una importante herramienta para entender
algunos aspectos de las propiedades electrénicas de los materiales. En general, la exactitud de
los resultados es muy buena, sin embargo, la determinacién del ancho de la banda prohibida de
los aislantes y semiconductores es errénea. La DFT es una teoria del estado fundamental y
subestima el valor de la banda prohibida. Hace algun tiempo, Becke y Johnson [9], formularon
el método Potencial Efectivo de Optimizacion (OEP), donde proponen un potencial de
intercambio (mBJ) que mejora sustancialmente los valores de la banda prohibida obtenidos con
otros potenciales de intercambio. Este potencial ha sido utilizado en nuestros calculos.
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Para realizar los calculos de los sistemas M-TiO, (M=metal 3d) donde se introdujeron las
impurezas M, empleamos superceldas 2x2x2 de 48 atomos, que consisten de 8 celdas
unitarias(axaxc) de TiO,, con dimensiones 2ax2ax2c, en fase ortorrombica y espacio puntual
(Cmm), correspondientes a una concentraciéon de impureza de 2,08%( x=0.0208), los radios de
las esferas atomicas fueron: para los metales de transicion M (Cr, Mn, Fe, Co , Ni y Cu) Rur
=1.82 u.a, para el atomo de Ti ,1.89 u.a, y para el atomo de O, 1.61 u.a. La integracién en un
espacio reciproco fue llevado a cabo tomando 50 puntos k en la zona completa de Birillouin
(BZ).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Densidad de Estados del sistema TiO, con impurezas metalicas (M-TiO,)

Los calculos se realizaron para los sistemas cristalinos M-TiO,, a las estructuras se les
permitié relajarse(modificar las distancias interatomicas) cuando se introdujo la impureza y
adicionalmente se les aplicé el potencial mBJ para determinar sus estructuras de banda.

La introduccion de dopantes 3d en el compuesto TiO, produce una reducciéon del tamano
de la banda prohibida que depende del tipo de atomo-impureza presente. Estos a su vez
generan niveles proximos al nivel de Fermi en la banda prohibida.

Las densidades de estados (DOS) de los sistemas M-TiO, son descritos de la siguiente
manera: Cr-TiO, y Mn-TiO,, el ancho de banda prohibida del Cr-TiO, (Mn-TiO,) tienen un valor
de 1.98 eV (1.61 eV) y se evidencia que su banda de valencia esta formada principalmente de
estados O-2p, y la banda de conduccién consiste de estados Ti-3d e impurezas de Cr(Mn). En
la banda de valencia se hibridizan los estados O-2p y Ti-3d. Por otra parte, los niveles de
impurezas también participan en la zona superior de los orbitales t del TiO,, formados por los
estados Cr (Mn)-d,, y Cr (Mn)-d,, La banda de conduccién del Cr-3d se divide en dos partes, un
nivel superior y otro inferior correspondiéndose con los orbitales e, y to,. Esta division ayuda a
reducir el ancho de la banda prohibida, de esta manera, los electrones en la banda de valencia
pueden pasar a la de conduccion, por la absorcion de luz visible, debido a los niveles de
energia generados por las impurezas.

Fe-TiO, y Co-TiO,, el nivel de energia correspondiente a la impureza Fe/Co esta
ubicado en el tope de la banda de valencia del TiO,. Este nivel es ocupado por 4 electrones (Fe)
(o 5, caso Co). El estado Fe(Co)-e4 esta dividido en los orbitales, d, y dy.,2, situados en la
banda prohibida.

Ni-TiO, y Cu-TiO,, los estados del Ni(Cu) toq y Op, aparecen en la banda de valencia.
Los orbitales d,, y dy-d,, del estado del Ni(Cu)-e, estan localizados en la banda prohibida (Fig
1).
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Fig.1 Densidad de estados del sistema Cu-TiO>
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3.2 Estabilidad Estructural de los sistemas M-TiO, .- Se pueden considerar los siguientes

factores, que se describen a continuacion:

(i) Las impurezas dopantes influencian las reacciones fotocataliticas del TiO,, que actuan

como trampas para los electrones (o huecos), alterando la recombinacién de pares e-/h+.
Cuando un nivel de energia es introducido en la banda prohibida del TiO, se produce una
modificacion en la longitudes de onda asociadas a las diferencias de energia entre los
nuevos niveles. En nuestro caso nos movemos del infrarrojo al visible ['%.
La concentracion de impurezas de metales de transicion en el TiO,, esta vinculada con los
radios i6nicos de estas ""'?. Por ejemplo, si comparamos los radios i6nicos del Ti y Cr
notaremos que ambos tienen el mismo orden de magnitud, 0.6 A. Diferente es el caso del
atomo de Ti con el de Mn de radio iénico de 0.80 A, 33% mayor que el primero. Podemos
interpretar que en este caso la nueva estructura cristalina sufriria distorsiones en su
estructura y ocuparia un mayor espacio en la supercelda.

(i) Como segundo factor nos enfocamos en el tamafio de la banda prohibida, para cumplir
nuestro objetivo, debe encontrarse en el rango de 1.5 eV a 3.0 eV. El limite inferior se
establece teniendo en cuenta el umbral de la disociacién del agua de: 1.23 eV, debemos
agregarle unos 0.25 eV para tener en cuenta los sobrepotenciales electroquimicos!'
existentes experimentalmente. La energia requerida para realizar la fotoelectrdlisis en un
electrodo es frecuentemente reportada como 1.6 - 2.4 eV por electron™ . Para corroborar
estas magnitudes, se realizo el célculo de la estructura de banda de cada uno de los
sistemas M-TiO, con los potenciales mBJ para obtener valores teéricos precisos, estos se
encuentran descritos en la Tabla 1.

Band Gap A
Impurezas

(eV) (nm)
Cr 1.98 626.26
Mn 1.61 772.35
Fe 1.76 704.50
Co 2.56 484.78
Ni 2.63 469.78
Cu 1.77 700.60

Tabla1. Valores obtenidos del ancho de la banda prohibida para los sistemas M-TiOs.

3.3 Estabilidad de los compuestos para almacenamiento de H: Li-H y Be-H

Los célculos de energias totales no nos permiten comparar directamente los valores
obtenidos para cada compuesto, debido a que ellos poseen diferentes cantidades de H en su
estructura. Para resolver este problema, se utilizé el concepto de la energia de formacion, de
acuerdo a la formulacién sugerida por Wolverton!™®,

AE(M H,) = 17{E(Mqu)fpl:f"““(M)fEE(HZ)}
p+q 2

(1),

en la ecuacioén (1), la cantidad AE es la energia de formacion, el primer término en el segundo
miembro es la energia del estado fundamental del cristal; la segunda: es la energia del metal en
su estructura cristalina en el estado fundamental, y el Ultimo es la energia de la molécula de H.
En la figura 2 se observan los valores de AE para los diferentes compuestos Li/Be-H. En este
grafico se han incluido los valores procedentes de los calculos FPLO porque las diferencias
entre FPLO y valores LAPW estan en el segundo o tercer decimal. Se puede trazar una linea
que une los puntos finales de Li-bcc (Be-hcp) con el H-molecular, pasando por los valores mas
negativos de AE de cada uno de los compuestos de Li-H (LIH-225) y Be-H (BeH,-72), los
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numeros después del compuesto indican el grupo de simetria puntual. Esta poligonal nos
muestra el lugar de los valores mas estables de los compuestos !'"! ['®l. Desde otro punto de
vista, podemos decir que todos aquellos compuestos fuera de esta linea presentan fases meta-
estables Li/Be-H. Se pueden observar las diferencias entre ambos grupos. En el grupo de Li-H,
el LiH-221 esta relativamente cerca al LiH-225 (compuesto mas estable), pero el LiH-129 con
estructura tetragonal esta mucho mas cerca al 225, la diferencia en AE es 0,15 eV, en el caso
del LiH-129 y de 0,25 eV para el LiH-221 con respecto a la estructura estable.
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Fig.2. Valores de AE para los diferentes compuestos de Li/Be-H (Los circulos corresponden a los compuestos Li-H y
los cuadrados a los compuestos Be-H).

Otro punto investigado fue la presion de transicién entre las estructuras LiH-221 (CsCl) y
LiH-225 (NaCl), el volumen de equilibrio del LiH-225 es 4 veces mayor que el del LiH-221, el
valor tedrico obtenido para este parametro es de 330 GPa, muy similar a los existentes en la
literatural™. En el caso de los compuestos Be-H, todos ellos estan muy lejos de el compuesto
sintetizado BeH,-72, que indica que todos ellos son inestables. Por otra parte, es bien sabido
que por regla general los elementos con una electronegatividad (x) que varia entre 1,35y 1,82
no forman hidruros estables. En el presente caso, la electronegatividad del Li y Be son, 0,98 y
1,57, respectivamente, segun esta norma, el compuesto Li-H tienen una mayor probabilidad de
formar compuestos mas estables que los formados con Be-H. Ademas compuestos con el
mismo numero de atomos de H, en diferentes fases, deberian tener la misma estabilidad. Esta
afirmacion no es un buen argumento, segun nuestros calculos esto no ocurre. El valor de AE
para BeH; tiene un valor negativo muy pequefo, que da la idea de cual es la estabilidad de este
compuesto.

4.-CONCLUSIONES

Se han realizado los estudios de las propiedades electronicas de los sistemas M-TiO,,
considerando las relajaciones atémicas y la estructura electrénica de los sistemas dopados,
utilizando el LAPW. De acuerdo, a los resultados obtenidos podemos determinar que la
supercelda Cu-TiO,, con una banda prohibida de aproximadamente 1.77 eV, es la mas
adecuada para poder realizar la disociacion del agua, dado que se obtiene una longitud de onda
de aproximadamente 700.6 nm, lo cual se encuentra dentro del espectro electromagnético del
visible (de 400nm a 780nm), ademas es bien conocido que para llevar a cabo una eficiente
fotoelectrolisis se deberia tener un ancho de banda prohibida de de alrededorde 1.6 a 24 eVy
las posiciones de los bordes de las bandas deberian estar ajustados a los potenciales redox del
agua.



Facultad de Ingenieria - UNLP

La transferencia de carga en presencia de dopantes efectivos parece ser uno de los
factores mas importantes en el mejoramiento de la fotoelectrdlisis, necesaria para llevar a cabo
la produccién de hidrégeno. Se suma a esto, el enlace idnico, pues contribuye al incremento de
la actividad fotoelectrolitica del TiO, en la region del visible.

Con la obtencion del H, se han estudiado diferentes compuestos basados en Li-H y Be-
H, para lograr su almacenamiento. En cada uno de estos grupos se han propuesto diferentes
cantidades de H y estructuras cristalinas, en ese sentido se han disefiando nuevos compuestos
con el fin de conocer cuales son sus energias de formacién y determinar las estabilidades de
los diferentes compuestos de cada una de las series estudiadas. Las energias de formacién nos
dan los valores para respaldar esta idea. En este sentido, podemos ver que en el caso Li-H, el
LiH-225 es mas estable que el LiH-129/221, estos serian los candidatos mas probables para su
utilizacion como reservorio. En la otra serie, el BeH, es el que se mantiene estable, todos los
demas muestran una alta inestabilidad. Esto se puede ver como una indicacion de que los
compuestos de Li-H exhiben una mejor alternativa que los compuestos de Be-H para su
utilizacion como reservorios de hidrogeno.
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