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RESUMO 

 

PERES, Mário Henrique Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de 2020. 
Estudo de primeiros princípios das perovskitas Pr1-xSrxCrO3-δ: Aplicação em células a 
combustível do tipo Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). Orientador: Pablo Damasceno Borges. 
Coorientadores: Frederico Garcia Pinto e Jairo Tronto.  
 

A busca por novas formas de geração de energia limpa tem impulsionado a pesquisa em 

novos materiais para a fabricação de células a combustível. O fato de produzirem energia 

elétrica a partir da reação química de oxirredução entre oxigênio e hidrogênio, sem a 

necessidade de uso de combustíveis fósseis e a geração de gases nocivos, tornam as células a 

combustível fortes candidatas para aplicações tecnológicas em energia. Entre elas está a 

célula a combustível de óxido sólido (SOFCs). As perovskitas estão entre os materiais 

promissores para a fabricação de catodos para compor as SOFCS. Como é sabido o catodo 

dessas células faz a interface entre o eletrólito e o comburente, geralmente o gás oxigênio. E 

um de seus principais papéis é conduzir os elétrons e catalizar a redução do O2. A vacância de 

oxigênio nas perovskitas óxidas tem papel fundamental na otimização desse processo. Este 

trabalho apresenta o estudo sistemático das propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas, 

e termodinâmicas das perovskitas cúbicas Pr1-xSrxCrO3-δ, para x = 0, 0,25 e 1, e δ = 0 e 0,042. 

Suas propriedades foram analisadas a partir de cálculos de primeiros princípios baseados na 

teoria DFT (Teoria do Funcional da Densidade), implementada no pacote VASP (Vienna Ab-

initio Simulation Package). Foram utilizadas, para o termo de troca-correlação, a aproximação 

GGA-PBE, incluindo a correção onsite de Hubbard (U), além do funcional híbrido HSE06.  

Utilizando do método de supercélula foi possível promover a introdução de vacância de 

oxigênio (VO) nas estruturas. Dentre todos os sistemas com VO, o sistema 1, SrCrO2,958 foi o 

que apresentou a menor energia de formação, igual a 0,339 eV. Para o sistema 2, PrCrO3, foi 

o bandgap de energia foi determinado igual a 3,05 eV, com desvio relativo de 5,9% com 

relação ao valor experimental presente na literatura, para a fase ortorrômbica. A vacância de 

oxigênio foi estudada no sistema 3, Pr0,75Sr0,25CrO2.958, considerando as configurações C1, C2 

e C3. A vacância de oxigênio na configuração C3 foi a mais favorável, ou seja, apresentou a 

menor energia de formação. Para todos os sistemas foram determinados, a partir da análise do 

momento magnético, os estados de oxidação dos elementos Pr e Cr. No caso dos sistemas 

SrCrO3-δ, PrCrO3-δ e Pr0,75Sr0,25CrO3-δ, foram obtidos os estados de oxidação, 

respectivamente, Cr4+, Cr3+ e Pr3+ e Cr3+ e Pr3+.  

Palavras-chave: Perovskitas. Ab initio. Células a Combustível. SOFC.



 
 

ABSTRACT 

 

PERES, Mário Henrique Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February, 2020. 
First principles study of Pr1-xSrxCrO3-δ perovskites: Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) 
applications. Advisor: Pablo Damasceno Borges. Co-Advisers: Frederico Garcia Pinto and 
Jairo Tronto. 
 

The search for new materials has been driven by the demand to generate green energy for fuel 

cells technology application. Fuel cell electrical energy from the chemical oxidation-reduction 

reaction (redox) between oxygen and hydrogen, without to use fossil fuels and toxic gases 

liberation, becomes these devices potential candidates for application in green energy. Among 

them the solid oxide fuel cell (SOFCs) is highlighted. Perovskites has been shown as potential 

materials to produce SOFCS. As is well known, the cathode is responsible to do an interface 

between electrolyte and the oxidizer, such as an oxygen gas. Among its main roles is to 

conduct electrons and catalyze the reduction of O2. The presence of the oxygen vacancy (VO) 

in the oxide perovskites structure has a fundamental role to optimize that process. Indeed, this 

work presents the systematic study of the electronic, magnetic and thermodynamics properties 

of the cubic perovskites Pr1-xSrxCrO3-δ, for x = 0, 0.25 and 1, and for δ = 0 and 0.042. All 

properties were performed from ab initio calculations based on the DFT (Density Functional 

Theory) implemented in the VASP code (Vienna Ab-initio Simulation Package). GGA-PBE 

approximation and hybrid functional (HSE06) were considered to exchange-correlation term. 

Also, the onsite Hubbard (U) was take into account. The supercell method was implemented 

in order to simulate the oxygen vacancy in the crystal structures. Among all systems with VO, 

the SrCrO2.958 presented the lowest formation energy, equals to 0.339 eV. From HSE06 

calculations the bandgap energy was obtained for the structure PrCrO3, equal to 3.05 eV with 

a relative deviation of 5.9% considering an experimental value from literature, determined 

from orthorhombic phase. The Pr0.75Sr0.25CrO2.958 structures were studied in configurations 

C1, C2 and C3, where C3. The oxygen vacancy in the C3 configuration was the most 

favorable, that is, it presented the lowest formation energy. From magnetic moment analysis 

the oxidation states of the elements Pr and Cr were obtained. Respectively it was observed for 

SrCrO3-δ, PrCrO3-δ and Pr0.75Sr0.25CrO3-δ oxidation states equals to Cr4+, Cr3+ and Pr3+ and 

Cr3+ and Pr3+. 

Keywords: Perovskites. Ab initio. Fuel Cells. SOFC. 

 



 
 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 1 - Matriz Elétrica Brasileira em termos de potência instalada em operação em MW . 15 
 
Figura 2 - Esquema de uma célula a combustível com fluxo direto (↓) e inverso (↑) composta 
pelo anodo (-), catodo (+) e eletrólito. O H2 e o O2 são respectivamente o combustível e o 
comburente no processo eletroquímico. ................................................................................... 21 
 
Figura 3 - Supercélula de 40 átomos para Peroviskita ABO3 cúbica (Pm-3m), onde A (Sr/Pr), 
B (Cr) e O estão representados nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente. ............... 30 
 
Figura 4 - Fluxograma do processo autoconsistente ................................................................ 32 
 
Figura 5 - Estrutura Cúbica Pm-3m (#221) da peroviskita ABO3, onde A (Sr/Pr), B (Cr) e O 
estão representados nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente. ................................. 33 
 
Figura 6 - Primeira Zona de Brillouin (ZB) da estrutura cúbica Pm-3m .................................. 34 
 
Figura 7 - Energia total E versus Conjuntos de pontos k's ....................................................... 35 
 
Figura 8 - Energia total E versus parâmetro de rede a, determinado a partir do cálculo 
GGA+U .................................................................................................................................... 36 
 
Figura 9 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema SrCrO3, 
determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de 
energia igual a zero. .................................................................................................................. 38 
 
Figura 10 - Supercélula para o sistema SrCrO2.958. O sítio onde foi realizada a vacância de 
oxigênio está destacado na cor cinza. As cores verde, azul e vermelho, representam os átomos 
Sr/Pr, Cr e O, respectivamente. ................................................................................................ 39 
 
Figura 11 - Supercélulas nas configurações (a) FM e (b) AFM. .............................................. 39 
 
Figura 12 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 
sistema SrCrO3, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia 
de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. ........................................................ 41 
 
Figura 13 - Distribuição eletrônica dos orbitais d do cromo em um sítio octaédrico da 
estrutura cristalina do SrCrO3 .................................................................................................. 42 
 
Figura 14 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 do 
sistema SrCrO2.958, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. A 
energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero ............................................ 43 
 
Figura 15 - Energia total E versus Conjuntos de pontos k's. .................................................... 47 
 
Figura 16 - Energia total E versus parâmetro de rede a determinado a partir do cálculo 
GGA+U .................................................................................................................................... 48



 
 

Figura 17 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO3, 
determinado a partir do funcional híbrido HSE06. A energia de Fermi foi ajustada na posição 
de energia igual a zero. ............................................................................................................. 49 
 
Figura 18 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO3, 
cálculo GGA + U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero .......... 51 
 
Figura 19 - Supercélulas nas configurações (a) FM e (b) AFM. .............................................. 53 
 
Figura 20 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a 
supercélula 2x2x2 sistema PrCrO3, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo 
GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. ........................ 54 
 
Figura 21 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a 
supercélula 2x2x2 sistema PrCrO3, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo 
HSE06. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. .......................... 55 
 
Figura 22 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a 
supercélula 2x2x2 sistema com vacância de Oxigênio,  PrCrO2,958, na configuração AFM, 
determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de 
energia igual a zero. .................................................................................................................. 57 
 
Figura 23 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a 
supercélula 2x2x2 sistema com vacância de Oxigênio,  PrCrO2,958, na configuração AFM, 
determinado a partir do cálculo HSE06. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia 
igual a zero................................................................................................................................ 58 
 
Figura 24 - Supercélulas para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO3-δ para a (a) configuração 1 – C1, (b) 
configuração 2 – C2 e (c) configuração 3 – C3. Os átomos de Pr, Sr, Cr e O estão 
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente ......................... 60 
 
Figura 25 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 1. Os átomos de Pr, 
Sr, Cr e O estão representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. 
A vacância de oxigênio foi feita, uma por vez, nos sítios não equivalentes S1a (a), S1b  (b) e S1c 

(c) em destaque na cor cinza..................................................................................................... 63 
 
Figura 26 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 2. Os átomos de Pr, 
Sr, Cr e O estão representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. 
A vacância de oxigênio foi feita, uma por vez, nos sítios não equivalentes S2a (a), S2b  (b) e S2c 

(c) em destaque na cor cinza..................................................................................................... 64 
 
Figura 27 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 3. Os átomos de Pr, 
Sr, Cr e O estão representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. 
A vacância de oxigênio foi feita no sítio S3a, destaque na cor cinza. ....................................... 65 
 



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 - Tipos de geração de energia limpa e suas vantagens e desvantagens ..................... 16 
 
Tabela 2 - Ordem cronológica dos principais acontecimentos que deram origem a 
eletroquímica e à criação das células a combustível ................................................................ 19 
 
Tabela 3 - Tipos de Células a combustível ............................................................................... 20 
 
Tabela 4 - Posições atômicas dos átomos de Sr/Pr, Cr e O na célula primitiva em função dos 
parâmetros de rede .................................................................................................................... 34 
 
Tabela 5 - Dados obtidos no presente estudo comparado com dados experimentais e teóricos 
obtidos na literatura. ................................................................................................................. 36 
 
Tabela 6 - Dados obtidos no presente estudo e dados experimentais e teóricos obtidos na 
literatura. ................................................................................................................................... 48 
 
Tabela 7 - Posições dos picos da PDOS para os elementos Pr e Cr a partir dos cálculos 
GGA+U e HSE06. .................................................................................................................... 51 
 
Tabela 8 - Sinal da magnetização de partida por átomo de Cr e Pr para a simulação AFM nas 
configurações C1, C2 e C3. ...................................................................................................... 61 
 
Tabela 9 - Primeiros vizinhos do sítio vacante de oxigênio com os átomos enumerados de 
acordo com as Figuras 24, 25, 26 e 27. .................................................................................... 63 
 
Tabela 10 - Valores da magnetização m (μB) individual para os átomos de cromo e 
praseodímio, assim como o estado de oxidação (oxi), a energia de formação      (eV), a 
energia total (ET) por átomo e a diferença de energia total (ΔT) de cada vacância de oxigênio 
em diversos sítios não equivalentes para as configurações C1, C2 e C3 para o sistema 
Pr0.75Sr0.25CrO2.958, com relação à configuração C3. ................................................................ 66 
 



 
 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO ..................................................................................................................... 12 

2 REFERENCIAL BIBLIOGRÁFICO .................................................................................... 14 

2.1 Fontes alternativas de energia......................................................................................... 14 

2.2 Tipo de operação para as principais fontes alternativas de energia no Brasil ................ 15 

2.2.1 Hídrica ..................................................................................................................... 15 

2.2.2 Eólica ....................................................................................................................... 16 

2.2.3 Biomassa .................................................................................................................. 17 

2.2.4 Solar ......................................................................................................................... 17 

2.2.5 Ondomotriz .............................................................................................................. 18 

2.3 Células a combustível ..................................................................................................... 18 

2.3.1 Histórico .................................................................................................................. 18 

2.3.2 Funcionamento e tipos de células combustíveis ...................................................... 20 

2.3.3 - SOFC (Solide Oxide  Fuel Cell): célula a combustível  de  óxido  sólido ............ 21 

2.4 Perovskitas ...................................................................................................................... 23 

2.4.1 Histórico e características ........................................................................................ 23 

2.4.2 Material Estudado .................................................................................................... 24 

3 METODOLOGIA .................................................................................................................. 25 

3.1 Teoria do Funcional da Densidade-DFT ........................................................................ 25 

3.2 Funcionais LDA, GGA, a correção on-site (U) e hibrido .............................................. 28 

3.3 Métodos de Pseudopotencial .......................................................................................... 29 

3.4 Método da supercélula .................................................................................................... 30 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO .......................................................................................... 33 

4.1 Informações gerais .......................................................................................................... 33 

4.2 Sistema 1 - SrCrO3-δ ....................................................................................................... 35 

4.2.1 Bulk ......................................................................................................................... 35 

4.2.2 Vacância de oxigênio (VO) ...................................................................................... 42 

4.2.3 Energia de Coesão ................................................................................................... 45 

4.2.4 Conclusões para o sistema 1 .................................................................................... 46 

4.3 Sistema 2 - PrCrO3-δ ....................................................................................................... 46 

4.3.1 Bulk ......................................................................................................................... 46 

4.3.2 Vacância de oxigênio (VO) ...................................................................................... 56 

4.3.3 Conclusões para o sistema 2 .................................................................................... 58 

4.4 Sistema 3 - Pr1-xSrxCrO3-δ ............................................................................................... 59 

4.4.1 Bulk .......................................................................................................................... 60 

4.4.2 Vacância de oxigênio (VO) ...................................................................................... 62



 
 

4.4.3 Conclusões para o sistema 3 .................................................................................... 66 

5 CONCLUSÕES FINAIS E PERSPECTIVAS ...................................................................... 68 

REFERÊNCIAS ....................................................................................................................... 71 

APÊNDICE A – Artigo: Ab initio study of Pr1-xSrxCrO3-δ cubic perovskites: Solid oxide 
fuel cells applications ............................................................................................................... 75 

 
 
 



12 
 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente um dos grandes desafios a ser enfrentado pela sociedade moderna é a 

redução da liberação de gases tóxicos provenientes de fontes fósseis de energia durante o 

processo de sua geração. É notória a necessidade de geração de energia através de processos 

menos poluentes. A previsão de esgotamento dos principais combustíveis fósseis nas 

próximas décadas e as questões ambientais se tornaram fortes justificativas para a busca de 

fontes alternativas de energia [1-2]. 

Neste contexto a célula a combustível surge como potencial alternativa, por se tratar 

de uma célula eletroquímica, que pode ser utilizada para produzir energia elétrica a partir da 

reação de oxidação de um combustível e da redução de um comburente, usualmente o gás 

oxigênio, onde o descartável do processo de geração de energia é a água [3,4]. Basicamente a 

célula a combustível é composta por três principais componentes: anodo, catodo e o eletrólito, 

além de outros elementos secundários, tais como, os interconectores e selantes que auxiliam 

na melhora de sua eficiência [5]. E apesar de possuir funcionamento similar ao de uma 

bateria, a célula a combustível apresenta maiores vantagens, tais como ser pouco poluente, 

uma vez que os agentes utilizados como redutor e oxidante são os gases H2 e O2, 

respectivamente. Além disso, as células a combustível são candidatos em potencial para 

serem utilizados como geradores de energia elétrica em diversos tipos de aplicações 

tecnológicas.  

Existem diferentes tipos de células a combustível, que são classificadas de acordo com 

o material usado como eletrólito. Além dos materiais utilizados em seus componentes, as 

células a combustível também diferem em outros aspectos importantes, como eficiência e 

temperatura de operação, como exemplos: i) célula a combustível alcalina (Alkaline Fuel Cell 

- AFC) que possui intervalo de temperatura de operação 50-120oC e espectavia de eficiência 

35-55%; ii) célula a combustível de carbono fundido (Molten Carbonate Fuel cell - MCFC) 

que possui intervalo de temperatura de operação 550-650oC e espectavia de eficiência 45-

55%; e iii) célula a combustível de óxido sólido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) que possui 

intervalo de temperatura de operação 550-1000oC e expectativa de eficiência 40-60%. Dentre 

todos os tipos de célula a combustível, as do tipo SOFC apresentam maior intervalo de 

temperatura de operação e maior expectativa de eficiência. 

Particularmente para a fabricação de células a combustível do tipo SOFC é necessário 

que essas sejam concebidas a partir de materiais adequados. Neste sentido, as perovskitas se 

apresentam como materiais promissores [3-6]. Óxidos do tipo perovskita e fórmula geral 
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ABO3, podem apresentar nas estruturas cristalinas ortorrômbica (Pbnm), romboédrica (R-3c) 

ou cúbica (Pm-3m). Algumas perovskitas multiferrólicas tais como YMnO3, YbMnO3 e 

TbMnO3 estão entre os principais materiais utilizados para catalisar a reação de redução do 

gás oxigênio (O2) no cátodo da SOFC [6]. 

Outros aspectos também devem ser considerados para a produção das SOFCs, tais 

como: i) existência de compatibilidade química e física entre os materiais para cada 

componente; ii) ausência de ocorrência de decomposição ou uma reação química durante a 

operação da célula a combustível, uma vez que as SOFCs funcionam em alta temperatura e 

iii) os materiais escolhidos para o anodo, catodo e eletrólito devem ter coeficientes de 

expansão térmica semelhantes, a fim de evitar a formação de rachaduras durante o ciclo de 

funcionamento da célula a combustível. Particularmente para as células do tipo SOFC a alta 

temperatura é vantajosa por propiciar o aumento na atividade dos eletrodos e a condutividade 

dos componentes, além de favorecer as trocas gasosas e a cinética das reações eletroquímicas. 

 Por outro lado, os dopantes e defeitos nativos na estrutura das perovskitas podem 

trazer resultados promissores a fim de atender às exigências para a construção das SOFCs [5-

12]. Por exemplo, a presença de vacância de oxigênio nesses cristais pode favorecer a difusão 

de oxigênio em altas temperaturas. Desta forma, a pesquisa sobre a influência de dopantes e 

defeitos nativos nos materiais já se mostrou importante. E apesar de já existirem trabalhos 

relevantes nesse tema de pesquisa, ainda não existe um estudo completo e conclusivo sobre 

diversas questões em torno das propriedades físico-químicas das perovskitas, que atendam às 

necessidades de fabricação das SOFCs.  

 Neste contexto, esse trabalho apresenta os resultados do estudo sistemático, a partir de 

cálculos de primeiros princípios, das perovskitas cúbicas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ, vislumbrando 

sua aplicação como catodo em células a combustível do tipo SOFCs. Os resultados da 

pesquisa realizada nesses materiais estão aqui apresentados nos capítulos: Introdução, 

Referencial Bibliográfico, Metodologia, Resultados e Discussão e Conclusões Finais e 

Perspectivas. 
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRÁFICO 

 

2.1 Fontes alternativas de energia 

  

 Desde o início da industrialização até o momento presente, o carvão e o petróleo 

(combustíveis fósseis) tiveram e ainda têm papel importante na geração de energia. No 

entanto, são fontes de energia não limpas, ou seja, eles são responsáveis pela emissão de gases 

poluentes na atmosfera, trazendo consequências devastadoras para o meio ambiente e para a 

manutenção da vida Terra. Para contrapor a essa realidade, novos meios de produção de 

energia têm sido buscados e implantados. Particularmente, dentre as principais fontes 

alternativas de energia produzidas no Brasil, estão: eólica, ondomotriz, solar, biomassa e 

hídrica, somando em torno de 79% da produção do país [13].  

 Diversos países começaram a empregar novas fontes alternativas de energia, após a 

conjuntura de crise internacional do petróleo, em 1970, como a energia eólica, por exemplo. 

A questão climática e os efeitos devido ao efeito estufa, também contribuíram para tal 

mudança. Em termos de maior capacidade de instalação no Brasil estão respectivamente as 

fontes hídricas (desde final da década de 1880, aproveitando o potencial hidráulico do Brasil), 

eólicas (mais de 600 parques eólicos, gerando energia de 15 GW, biomassa (termelétricas), 

solar (fotovoltaica, em maior crescimento no país, podendo chegar a 10% da matriz elétrica 

no Brasil até 2030) e ondomotriz. A Figura 1 apresenta a Matriz Elétrica Brasileira em termos 

de potência instalada em operação em MW. 
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Figura 1 - Matriz Elétrica Brasileira em termos de potência instalada em operação em MW 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: [13]. 
 
 
2.2 Tipo de operação para as principais fontes alternativas de energia no Brasil  

 

2.2.1 Hídrica  

  

 Esta forma de geração de energia é atualmente a mais importante no Brasil, que possui 

um grande potencial hidráulico. O potencial hidráulico se refere ao número de desníveis 

(cachoeiras) ou, se ausente, à construção de barragens. Vários fatores são usados para 

caracterizar uma usina hidrelétrica, como vazão, potência e tipo de construção da barragem. O 

princípio de funcionamento de uma usina hidrelétrica se baseia na transformação de energia 

hidráulica em mecânica, a qual é convertida em energia elétrica, de forma ininterrupta, por 

ação das turbinas. É de grande importância a conexão com a vazão dos rios e a presença de 

desníveis, naturais ou não. Vale lembrar que parte dessa energia é perdida sob a forma de 

calor. Apesar disso, trata-se de um processo relativamente limpo de geração de energia. 

Apesar de ser considerada uma forma de energia limpa, ela contribui em partes para a emissão 

de gases, devido metano e CO2 gerados pela decomposição de árvores mortas acima do nível 

d’água, gerando impacto ambiental. Além disso, devido a formação das barragens e 
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consequente alagamento de regiões secas, pode promover o desaparecimento da flora e fauna 

local. A Tabela 1 mostra as vantagens e as desvantagem de diversos tipos de geração e 

operação de energia limpa. 

 

Tabela 1 - Tipos de geração de energia limpa e suas vantagens e desvantagens. 
Tipo Vantagem Desvantagem Potência Instalada no Brasil 

(MW e %) 
Hídrica Capacidade de geração Custo de 

implantação 
104,343  

Eólica Energia limpa Muda a rota de 
pássaros 

impactando a 
flora 

14,738 

Biomassa Baixo custo Dificuldade na 
estocagem de 

resíduos 

14,768 

Solar Não gera impacto 
ambiental significativo 

Emite poluente 
na confecção das 

placas 

2,056 

Ondomotriz Energia limpa Elevado custo de 
produção 

0,05 

Fonte: [14]. 

 

2.2.2 Eólica 

  

 Desde tempos antigos, a força dos ventos era aproveitada na movimentação de 

moinhos, os quais eram usados para processos de moagem de alimentos. A energia éolica se 

mostrou como uma forma alternativa de energia, evitando o uso de combustíveis fósseis. No 

Brasil, se encontra em maior concentração nas regiões sudeste, nordeste e sul, graças ao 

potencial eólico. Representa um tipo de energia 100% limpa. O sistema de operação pode ser 

isolado (quando não se tem energia da rede pública), híbrido (quando se faz uso de mais de 

uma fonte como painéis fotovoltaicos) e interligado (insere energia produzida mesmo com a 

rede pública). Existem dois tipos de parques eólicos: onshore (instalados em terra) e offshore 

(instalados no mar). O princípio de funcionamento de um sistema eólico se baseia na presença 

de aerogeradores, os quais transformam a energia cinética dos ventos em energia mecânica, a 

qual, através de um gerador, é convertido em energia elétrica.  
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2.2.3 Biomassa 

 

 A biomassa ou ciclo a vapor se apresenta como um dos processos mais antigos para 

geração de energia. Combustíveis como bagaço de cana, restos de madeira chamados de 

biomassa são também utilizados. Os principais componentes desta operação são a caldeira, 

onde ocorre a combustão, a turbina a vapor, o condensador, necessário para resfriamento do 

vapor em água líquida e a bomba de alimentação. Esse processo de geração de energia é de 

baixo custo, onde se dá a partir da combustão de material orgânico, promovendo a geração de 

calor. A eficiência no processo de combustão depende do tipo de combustível a ser utilizado. 

O calor produzido aquece a água presente nas caldeiras, se expandindo na forma de vapor, o 

qual alimenta as turbinas gerando energia elétrica. Esse vapor é condensado e a água líquida 

volta, retomando o ciclo. O processo de combustão pode gerar gases como CO2 que, quando 

liberado na atmosfera pode ser captado pelos vegetais e utilizados no processo de fotossíntese. 

Sendo assim, o uso da biomassa não agride o ambiente desde que seja controlada. Este tipo de 

operação também apresenta dificuldade na estocagem dos resíduos gerados pela queima do 

material.  

 

2.2.4 Solar  

 

  A luz proveniente do sol, também, tem sido muito utilizada como forma alternativa 

para geração de energia. A principal forma se refere a instalação de painéis fotovoltaicos, 

responsáveis por absorver a luz solar. É um tipo de processo que não polui. No entanto, a 

produção de painéis fotovoltaicos pode gerar danos ao meio ambiente, se não controlada. A 

geração de energia solar pode estar ligada ou não à rede de concessão, permitindo a 

implantação de três tipos de sistemas. São eles: on grid (tipo conectado à rede, onde a energia 

em excesso é computada pelo medidor na rede), híbrido (trocam energia com a rede mas 

também armazenam em baterias) e off grid (armazenamento apenas em baterias, como forma 

de prevenir a falta de energia em dias sem incidência intensa de luz solar) O princípio de 

funcionamento de um painel fotovoltaico se baseia  na absorção da energia solar, a qual é 

convertida em energia elétrica, graças a presença das células fotovoltaicas.  
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2.2.5 Ondomotriz 

 

 O tipo de operação ondomotriz nada mais é que o resultado da energia contida nas 

ondas dos oceanos, impulsionadas pelo vento em direção a superfície do mar. O tipo de 

instalação, ou seja, a profundidade com que são instaladas, caracteriza o tipo de operação. São 

eles: shoreline (perto da costa, com a vantagem de fácil acesso para manutenção), nearshore 

(distância mediana da costa, operando com médio potencial energético) e offshore (em 

regiões mais profundas, com maior potencial energético, mas com maior custo de instalação). 

Apesar do elevado custo de produção, representam as maiores quantidades de tecnologias 

desenvolvidas para sua captação. O princípio de funcionamento se baseia no movimento das 

ondas, responsáveis pela movimentação de flutuadores instalados sobre as águas costeiras. O 

movimento sobe e desce dos flutuadores, acoplados a braços mecânicos, enviam a bombas 

hidráulicas de água doce instalados em solo. A água é enviada sob grande pressão, a uma 

câmara vedada, a qual alimenta uma turbina, gerando energia elétrica de forma intermitente.  

 Também está entre as fontes alternativas de energia as células a combustível, que por 

ser objeto de estudo desse trabalho, está discutido de forma mais detalhada na próxima seção. 

 

2.3 Células a combustível 
 

2.3.1 Histórico 

 

 Entre as fontes alternativas de energia está à célula a combustível, que é uma célula 

eletroquímica utilizada para produzir energia elétrica a partir da reação de oxidação de um 

combustível (hidrogênio) e da redução de um comburente, usualmente o gás oxigênio. O 

processo de produção de energia elétrica é dado a partir de reações químicas, sem a utilização 

de combustíveis fósseis. Estes fatores tornaram as células a combustível uma fonte de energia 

limpa promissora, principalmente para utilização em lugares onde a produção de energia é 

limitada e precária. 

 O fundamento de uma célula a combustível foi descoberto muito antes do 

aperfeiçoamento e desenvolvimento da eletroquímica, em 1839, pelo físico britânico William 

Robert Grove (1811-1896). A primera célula a combustível foi constituída através da 

utilização de duas tiras de platina imersas em meio ácido (denominado eletrólito), cada uma 

delas separadamente expostas à atmosferas contendo hidrogênio e oxigênio. Em 1880, dois 
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químicos ingleses Ludwing Mond e Carl Langer, aumentaram a durabilidade da célula com a 

introdução de uma membrana porosa com a finalidade de preservar o eletrólito.  

Nos primeiros anos do século XX, três pesquisadores, Fritz Haber, Walther H. Nernst, 

e Edmond Bauer estudaram a possibilidade de introdução de eletrólitos sólidos, a fim de 

compor as células a combustível. No entanto o trabalho não obteve sucesso, devido ao alto 

custo e à limitação tecnológica da época para a sua fabricação. 

Durante o período e após a segunda guerra mundial, Francis T. Bacon e colaboradores 

de Cambridge, desenvolveram uma célula a combustível a base de hidrogênio e oxigênio em 

meio alcalino. Mais tarde, nas décadas de 50 e 60, pesquisadores da NASA (National 

Aeronautics and Space Administration), após descartar o uso de reatores nucleares, devido ao 

seu alto risco, decidiram investir em um sistema mais eficaz e limpo de geração de energia 

elétrica. A partir daí, foi dada uma atenção especial ao desenvolvimento de células a 

combustível. [14] A Tabela 2 apresenta em ordem cronológica os principais acontecimentos 

que deram origem a eletroquímica e à concepção de uma célula a combustível.  

 

Tabela 2 - Ordem cronológica dos principais acontecimentos que deram origem a eletroquímica e à criação das 
células a combustível. 

Ano Evento Principal Inventor Período em que viveu 

1800 Eletrólise Aquosa Nicholson/ Carlisle 1753-1815 

1768-1840 

1807 Síntese de Metais Alcalinos por 

Eletrólise 

Davy 1778-1829 

1811 Arco Voltaico a base de Carvão 

alimentado por pilhas 

Davy 1778-1829 

1821 Efeito Seebeck Seebeck 1770-1831 

1833 Leis de Faraday Faraday 1791-1867 

1836 Celas eletroquímicas Daniel / Elkington 1790-1845 

1801-1865 

1837 Eletrodeposição/Galvanoplastia Jacob 1779-1848 

1839 Célula a Combustível William Groove 1811-1896 

Fonte: [14]. 
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2.3.2 Funcionamento e tipos de células combustíveis 

 

As células a combustível são dispositivos que possibilitam a conversão direta de 

energia química em energia elétrica. Sua eficiência energética é superior à das máquinas 

térmicas, trazendo benefícios para a economia de combustível, além do uso mais consciente 

da energia do ponto de vista do meio ambiente [14].  

 Existem vários tipos de células a combustível, que podem ser classificadas através do 

tipo de eletrólito empregado e pela temperatura de funcionamento. Os principais tipos são: 

AFC (Alkaline Fuel Cell), célula a combustível alcalina, PEMFC (Proton Exchange 

Membrane Fuel Cell), célula a combustível de membrana  polimérica  condutora  de  protons, 

PAFC (Phosforic Acid Fuel Cell), célula a combustível de ácido fosfórico,  MCFC (Molten 

Carbonate Fuel Cell) célula a combustível de carbonato fundido e SOFC (Solide  Oxide  Fuel  

Cell) célula a combustível  de  óxido  sólido [5,14]. As temperaturas de operação, tipo de 

eletrólito, eficiência e transporte iônico são apresentados Tabela 3.  

 

Tabela 3 - Tipos de Células a combustível. 
Tipo Eletrólito Faixa de  

Temp. °C 
Eficiência Transporte  

Iônico 
Alcalina  
(AFC) 

KOH 50-120 35-55% OH- 

Membrana  
(PEMFC) 

Polímero 60-100 35-45% H+ 

Ácido Fosfórico 
(PAFC) 

H3PO4 180-210 35-45% H+ 

Carbonatos Fundidos 
(MCFC) 

Carbonatos 
Fundidos 

550-650 45-55% CO3
2- 

Cerâmicas  
(SOFC) 

Cerâmicas 550-1000 40-60% O2- 

Fonte: [5]. 

 

Basicamente as células a combustível são compostas por dois eletrodos (anodo e 

catodo) separados por um eletrólito, como mostra a Figura 2. A geração de energia elétrica 

ocorre por meio de uma reação eletroquímica de oxirredução, onde a oxidação de um 

combustível (hidrogênio) ocorre no polo negativo (anodo) e a redução do comburente 

(oxigênio) ocorre no polo positivo (catodo). Já o eletrólito tem a função de condutor iônico. O 

fluxo de elétrons se faz por um circuito externo, do anodo para o catodo, onde a diferença de 

potencial positiva, caracteriza uma reação espontânea. De acordo com a Figura 2, o fluxo de 

íons pode ocorrer tanto no sentido direto, íons H+, ou no sentido inverso, íons O-2. Para o 
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sentido direto (↓) ocorre a entrada H2, o qual sofre oxidação (perda de e-), originando íons 

2H+. Este, por sua vez, migra no sentido direto, onde se combina com O-2 gerado na reação de 

redução do O2, originando H2O e H2 residual. Por exemplo, as células do tipo PEMFC, 

possuem esse mecanismo de funcionamento. Já para o sentido inverso (↑), entra O2, o qual 

sofre redução (ganho de e-), originando íons O2-. Este, por sua vez, migra no sentido inverso, 

onde se combina com 2H+, decorrente da oxidação do H2, originando H2O e O2 residual. As 

células do tipo SOFCs funcionam dessa maneira. 

 

Figura 2 - Esquema de uma célula a combustível com fluxo direto (↓) e inverso (↑) composta pelo anodo (-), 
catodo (+) e eletrólito. O H2 e o O2 são respectivamente o combustível e o comburente no processo 
eletroquímico.  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

Fonte: 

 

2.3.3 - SOFC (Solide Oxide  Fuel Cell): célula a combustível  de  óxido  sólido 

 

 As células a combustível de óxido sólido (SOFC) representam uma fonte promissora 

de energia a partir da reação entre hidrogênio ou hidrocarbonetos (combustível) e oxigênio 

(comburente). Estudos sobre esse tipo de célula já mostraram sua alta eficiência e baixa 

emissão de gases nocivos ao meio ambiente [7]. Além disso, as SOFCs podem ter vida útil de 

funcionamento de duas a quatro vezes mais que os outros tipos de células [15]. 

 Os materiais catódicos mais comumente utilizados na construção de SOFCs são a base 

de cristais de óxidos de perovskitas, dado pela fórmula geral ABO3. O sítio A representa 

elementos como as terras raras ou os alcalinos terrosos e o sítio B é principalmente ocupado 
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por metais de transição. O material mais usado na fabricação de SOFCs comerciais é o 

La1−xSrxMnO3−δ (LSM) [12]. O fato de alguns sítios do tipo A, ocupados pelo lantânio (La), 

poderem ser substituídos por átomos de estrôncio (Sr), pode gerar a formação de defeitos 

nativos na estrutura cristalina, tal como vacâncias de oxigênio. Este fenômeno é promovido 

devido a necessidade de compensação de carga no cristal.  Nesse caso, as vacâncias de 

oxigênio são de fundamental importância para o transporte e mobilidade iônica do O-2 da 

SOFC, já que o O2- se desloca mediado pelas vacâncias de oxigênio presentes no catodo. A 

mobilidade iônica depende também da temperatura de operação da SOFC, que geralmente é 

elevada, como mostrada na Tabela 3. 

 Por outro lado, os materiais constituintes da SOFC podem sofrer degradação à altas 

temperaturas, além de formação de trincas na estrutura, caso os materiais utilizados na 

fabricação do sistema anodo-eletrólito-catodo possuam coeficientes de expansão térmica 

significativamente diferentes. Como consequência disso, a separação física (delaminação) do 

eletrodo para o eletrólito provoca o borbulhamento de oxigênio e migração das impurezas e 

dopantes, diminuindo a eficácia do material [12].  E embora em altas temperaturas as SOFCs 

apresentam um melhor rendimento, devido a uma maior condutividade eletrônica e iônica, a 

redução da temperatura de operação seria desejável a fim de reduzir a degradação da célula, 

porém diminuiria a sua eficiência [16].  

 A operação das SOFCs em altas temperaturas, responsável por promover o aumento 

da velocidade de reação, é necessária como forma de compensar a baixa cinética de reação de 

redução de oxigênio (ORR) no cátodo. Porém essa condição termodinâmica provoca a 

degradação do material e promove altos custos de operação do sistema. A ORR também se 

relaciona com o coeficiente de troca de superfície K*, o qual possui relação com a 

incorporação de O2 no cátodo. A obtenção de materiais que possuem uma boa correlação entre 

os valores de K* e ORR levaria à redução da temperatura de operação das SOFCs, e 

consequentemente aumentando o tempo de vida útil do dispositivo [7]. Sendo assim, um dos 

maiores desafios atuais para a pesquisa em células do tipo SOFCs é a busca de materiais para 

a construção de cátodos com boa atividade catalítica, boa estabilidade termodinâmica, 

apresentando valores altos para ORR e K*, com operação em temperaturas mais baixas. 
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2.4 Perovskitas 
 

2.4.1 Histórico e características 

 

 As perovskitas foram primeiramente apresentadas pelo geólogo alemão Gustav Rose 

em meados de 1839 a partir do mineral titanato de cálcio (CaTiO3) [17]. Já o termo perovskita 

é uma homenagem mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski, que caracterizou 

o material posteriormente [18]. Atualmente é conhecido diversos compostos que se 

cristalizam na estrutura perovskita. Sua fórmula geral e ABX3, onde combinam elementos 

metálicos e ametálicos. O elemento X (halogenetos) podem ser substituídos também pelo 

oxigênio, passando a ter fórmula ABO3 [18]. Graças a uma grande variabilidade de elementos 

químicos que podem ocupar os sítios A, B e X, observa-se na natureza ou através de resultado 

de síntese em laboratório, um grande número de compostos do tipo perovskita. Além disso, 

esse tipo de composto pode se cristalizar em diversas estruturas cristalinas, tais como: i) 

cúbica (Pm-3m), ii) romboédirca (R-3c) e ortorrômbica (Pbnm), sendo a estrutura cúbica a 

origem de todas as outras [17]. 

 As estruturas mais numerosas são a base de óxidos (X = O), porém existem ainda as 

perovskitas híbridas, ou seja, são compostos do tipo ABX3 composto por um radical orgânico, 

ocupando os sítio A e B, e um outro inorgânico ocupando o sítio X. No entanto, devido à 

presença dos compostos orgânicos esses sistemas possuem baixa estabilidade térmica. Esta 

característica dificulta sua utilização para a fabricação de células a combustível, por exemplo 

[19].  

 O interesse por estruturas a base de óxidos, de fórmula geral ABO3 é devido a sua boa 

estabilidade térmica para altas temperaturas (da ordem de 1000°C) e sua alta atividade 

catalítica [18]. Os óxidos de perovskita podem ser formados a partir de um monóxido do 

elemento A e um dióxido do elemento B, como mostrado na equação de síntese abaixo [20], 

 

AO(s) + BO2(s)  →  ABO3(s) (2.4.1) 

 

 As perovskitas representam uma categoria importante de materiais com possiblidade 

de inúmeras aplicações tecnológicas. Para os sistemas formados com elementos terras raras, 

vem sido amplamente empregadas, de forma comercial, na fabricação de eletrodos. As 

estruturas a base de lantânio (LaBO3), onde B = Co ou Mn, tem sido foco de estudos e 

observações, por sua alta atividade e estabilidade térmica [21]. Também podem apresentar 
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propriedades importantes, tais como: magnéticas (ferromagnetismo), opticas (luminescência), 

elétrica (ferroeletricidade) e supercondução [17]. 

 

2.4.2 Material Estudado 

 

Os resultados do trabalho de pesquisa apresentado nesta dissertação é fruto do estudo 

téorico das propriedades estruturais, eletrônicas, termodinâmicas e magnéticas de peroviskitas 

de estrutura cristalina cúbica (Pm-3m) do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ, para a sua aplicação na 

fabricação de células a combustível.  

Os sistemas aqui estudados foram escolhidos a partir dos resultados apresentados nos 

trabalhos de R. Jacobs et al [7] e W. Li et al [22]. A seleção foi realizada a partir dos critérios 

obtidos pela análise dos parâmetros: i) ORR, ii) K*, iii) estabilidade térmica e iv) bandgap, 

tomando como referência os valores aceitos para o material comercial LSCF 

(La0.625Sr0.375Co0.25Fe0.75O3). De acordo com os critérios de seleção a perovskita cúbica do 

tipo SrCrO3-δ (x =1) está entre os materiais promissores para a fabricação do cátodo das 

SOFCs. 

Por outro lado, já é sabido que a inclusão de elementos terras raras tende a aumentar a 

estabilidade termodinâmica da estrutura cristalina das perovskitas, quando comparado aos 

elementos alcalinos terrosos. Desta maneira a maximização da estabilidade das estruturas 

perovskitas pode ser conseguida incluindo terras raras no sitio A e metais de transição no sítio 

B, principalmente aqueles pertencentes aos grupos de 3B a 7B da tabela periódica. W. Zhang 

e colaboradores [11] observaram que a presença de terras raras na estrutura perovskita 

promove o aparecimento de vacâncias de oxigênio, favorecendo a ORR e desta maneira 

melhorando a qualidade do material para ser utilizado como eletrodo (catodo). 

Particularmente para os sistemas LnxBa1-xCo0,7Fe0,3O3-δ (Ln = La, Pr, Nd), quando dopado 

com Pr mostrou maior ORR, além de apresentar maior estabilidade para temperatura de 6000 

C. 

Desta maneira, são apresentados neste trabalho os resultados de cálculo de primeiros 

princípios das propriedades físicas dos sistemas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ, com concentração do 

átomo de estrôncio (x) variando entre 0, 0,25 e 1, e vacância de oxigênio (δ) na concentração 

de 4,2%, visando sua aplicação no cátodo das SOFCs. 
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3 METODOLOGIA 

 

 Os resultados das análises de pesquisa realizadas neste estudo foram obtidos a partir 

de cálculos de primeiros princípios, baseados na teoria do funcional da densidade (DFT-

Density Functional Theory) [23-25]. Esta seção apresenta as principais ideias e características 

desta teoria, assim como as ferramentas computacionais utilizadas nesse trabalho.  

 

3.1 Teoria do Funcional da Densidade-DFT 

   

 Em regra, as propriedades físico-químicas de materiais complexos estão relacionadas 

à resolução do problema de um sistema de muitos corpos. De modo geral, a matéria é um 

conjunto de átomos interagentes, muitas vezes sobre a influência de um campo externo. A 

descrição desse sistema complexo pode ser fisicamente pensada a partir da escrita de sua 

hamiltoniana, dada por: 

 

              
 

            
                

 
 
              

   
 
                 

   
 
   

 

(3.1) 

  

onde os dois primeiros somatórios descrevem a energia cinética dos elétrons e dos núcleos, 

respectivamente, os três somatórios restantes representam, respectivamente, as interações 

eletrostáticas elétron-núcleo, elétron-elétron e núcleo-núcleo.  

A equação 3.1 pode ser simplificada por meio de uma aproximação com base na 

perspectiva que considera o movimento dos elétrons em um campo de núcleos fixos. Essa 

premissa, é conhecida como a aproximação de Born-Oppenheimer (aproximação adiabática), 

onde os núcleos estão fixos no espaço e não se movimentam, sua energia cinética é zero e a 

energia potencial devida à repulsão núcleo-núcleo é apenas uma constante. Assim, a 

hamiltoniana é dada como:  

 

              
                

 
 
              

   
 
                 

   
 
  

 
(3.2) 
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 A partir da Hamiltoniana dada pela equação 3.2 busca-se resolver o problema de 

muitos corpos, baseado na ideia de que toda informação desse sistema quântico pode ser 

obtida a partir de sua função de onda de muitos corpos                    , via equação de 

Schröndinger independente do tempo: 

                                             (3.3) 

 

 No entanto, em um sistema de muitos corpos a resolução desta equação é 

matematicamente muito difícil. Com o objetivo de resolver este problema surge a Teoria do 

Funcional da Densidade (DFT), sugerindo que a partir do conhecimento da densidade 

eletrônica do estado fundamental, qualquer sistema quântico pode ser descrito. Por outro lado, 

o cálculo das propriedades eletrônicas do sistema se reduz ao problema de elétrons 

interagentes em um potencial efetivo. De modo que, a energia do sistema pode ser descrita 

como um funcional da densidade. A teoria DFT está baseada em dois lemas, apresentados por 

Hohenberg e Kohn [23]. 

 

 i) A densidade      ,  do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes, 

na presença de um potencial externo      ,  determina este potencial univocamente. Ou seja, 

qualquer quantidade observável de um sistema quântico pode ser calculada conhecendo-se, 

somente, a densidade do sistema; 

 

 ii) A densidade do estado fundamental de um sistema de partículas interagentes pode 

ser calculada através da densidade de um sistema auxiliar de partículas não interagentes, ou 

seja, o sistema de partículas interagentes é tratado através do mapeamento de um sistema 

auxiliar, não interagente, no qual as partículas se movem em um potencial efetivo local de 

partícula única. 

 

 Sendo assim, pode-se inferir que todas as propriedades do sistema são determinadas a 

partir da densidade eletrônica do estado fundamental       . Dentro da teoria DFT, para a 

determinação de        utiliza-se as equações autoconsistentes de Kohn-Sham (KS) [24-25], 

que são um conjunto de equações de partícula única, do tipo equação de Schröndinger, 

incluindo os efeitos de muitos corpos. A partir da hamiltoniana de Kohn-Sham,     , pode-se 
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escrever a equação da i-esima partícula representada pela sua função de onda,       e 

autovalor de energia   ,                    (3.4) 

 

onde a Hamiltoniana efetiva é dada por: 

                 (3.5) 

 

representada pelo termo cinético mais o termo denominado potencial de Kohn-Sham, dado 

por: 

                 (3.6) 

 

onde    ,    e     representam as interações ion-elétron, elétron-elétron (Hartree) e de troca-

correlação, respectivamente. O termo de troca-correlação contempla todos os efeitos de 

muitos corpos não incorporados na teoria de Hartree. Por fim a densidade eletrônica do 

sistema é determinada pelo somatório em termos de um conjunto de N funções ortonormais, 

                         (3.7) 

 

Por fim o funcional energia total do sistema é dado pela equação abaixo,  

                                                 (3.8) 

 

onde o termo           refere-se a energia cinética do sistema de elétrons não interagentes,           é a energia íon-elétron,          é a energia elétron-elétron e           representa 

o termo de troca-correlação.  

 Então para se obter os estados eletrônicos de um dado sistema quântico, utilizando-se 

das equações autoconsistentes de Kohn-Sham, porém o termo de troca-correlação não pode 

ser obtido de forma exata, ou seja, esse termo é introduzido no cálculo a partir da utilização 

de aproximações. Na seção a seguir será discutido de forma mais detalhada esse termo troca-

correlação, através da apresentação de seus funcionais, tais como o LDA (Local Density 

Approximation) e o GGA (Generalized Gradient Approximation). 
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3.2 Funcionais LDA, GGA, a correção on-site (U) e hibrido 
 

 De acordo com a equação (3.8), o funcional energia total do sistema é dependente da 

determinação do termo de energia de troca-correlação. Este termo é geralmente de difícil 

determinação analítica, exigindo que aproximações sejam feitas. Entre as mais populares 

estão as aproximações LDA (Local Density Approximation) e GGA (Generalized Gradient 

Approximation). Para a aproximação LDA, é assumido que a energia de troca-correlação é 

dada a partir do modelo um gás homogêneo de elétrons em todo o espaço. Assim o sistema é 

tratado como localmente homogêneo. Já a aproximação GGA, surgiu como uma tentativa de 

melhora na aproximação LDA e baseia-se no fato de que a energia de troca-correlação 

depende de um gradiente local da densidade eletrônica de carga. Um dos primeiros funcionais 

GGA foi desenvolvido por J.P. Perdew e Y. Wang em 1991 (PW91) [26], mostrando melhora 

na descrição de certas propriedades de alguns sistemas, quando comparado com a 

aproximação LDA. Isto, principalmente para sistemas onde a não homogeneidade das 

densidades é favorecida. Em 1996, outra aproximação foi construída, por J.P. Perdew, K. 

Burke e M. Ernzerhof (PBE) [27], promovendo uma melhora quando comparado com o 

anterior PW91, tais como barreiras de energia e parâmetros de rede. Atualmente estes dois 

funcionais GGA são os mais populares e bastante utilizados. Neste trabalho foi utilizado a 

aproximação GGA-PBE. 

 Como nenhum funcional do tipo LDA ou GGA descreve de forma completa sistemas 

com elétrons fortemente correlacionados (comumente pertencente a orbitais atômicos d e f), 

outros parâmetros de correção têm sido usados em conjunção com esses funcionais. Um deles 

está relacionado à introdução de uma correção na interação colombiana eletrônica, 

denominada correção on-site de Hubbard (U) [28-30]. Existem diversas formulações para esta 

correção. Particularmente, neste estudo, foi usado o modelo de Dudarev [30]. A determinação 

do parâmetro U, presente neste modelo, pode ser feita de diferentes formas. Neste trabalho, a 

correção on site de Hubbard foi utilizada para os orbitais d e f dos átomos de cromo e 

praseodímio, respectivamente.  

 Por fim, o uso das aproximações LDA ou GGA de fato trazem bons resultados, 

dependendo de cada sistema. Porém, trata-se de métodos restritos uma vez que podem 

apresentar limitações na determinação de certas propriedades. Por exemplo, tanto o LDA 

quanto o GGA na maioria dos casos divergem dos resultados experimentais do gap de energia 

[31]. Este fenômeno ocorre principalmente para sistemas mais fortemente correlacionados, 

onde elétrons provenientes de níveis d e/ou f não são bem descritos. Este problema pode ser 
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minimizado a partir da introdução do parâmetro U ou até mesmo através da utilização dos 

chamados funcionais híbridos, onde o funcional energia de troca-correlação é modificado. 

Existem diversos tipos de funcionais híbridos. Na aproximação GGA-PBE o termo de troca-

correlação é dado de forma separada, 

                            (3.9) 

 

Para um tipo específico de funcional híbrido, denominado HSE06 [32-35] o funcional energia 

de troca-correlação e dado por: 

                                                      (3.10) 

 

onde as interações de troca elétron-elétron são separadas em termos de curto- e longo-alcance, 

denominados SR e LR, respectivamente. As interações de curto-alcance são descritas pelas 

funcionais Hartre-Fock (HF) e GGA-PBE. Já a correlação eletrônica é dada pelo termo do 

functional PBE. Apesar de melhorar a qualidade das descrições de sistemas quânticos 

fortemente interagentes, o funcional hibrido deve ser usado de forma comedida, uma vez que 

sua utilização demanda um tempo computacional bem maior, quando comparado com os 

cálculos que utilizam os funcionais LDA, GGA e GGA+U. 

 

3.3 Métodos de Pseudopotencial 

 

 Muitas das propriedades físicas e químicas de um sistema quântico podem ser bem 

descritas considerando apenas os elétrons da camada de valência de seus constituintes. 

Baseado neste fato é concebido o método de pseudopotencial. Os elétrons energeticamente 

mais internos (elétrons de caroço) não participam efetivamente das ligações e, portanto, sua 

distribuição eletrônica não modifica quando dispostos em diferentes ambientes. Dessa forma, 

um determinado átomo, de uma determinada espécie é descrito considerando duas regiões. A 

primeira onde são considerados o núcleo e os elétrons de caroço e a segunda região onde 

estão os elétrons de valência, que participam efetivamente das ligações químicas, etc. Estes 

elétrons sentem um potencial efetivo gerado pelo núcleo e os elétrons do caroço. Este método 

é bastante eficiente, pois como são considerados apenas os elétrons de valência, existe uma 

redução no tempo computacional de cálculo. Este método é bastante interessante em sistemas 

que envolvem muitos átomos. 
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 Existem várias maneiras de construção de pseudopotenciais. Neste trabalho foram 

utilizados pseudopotenciais construídos a partir do método PAW (Projector Augmented-

wave) [36-38], que consegue descrever com boa precisão sistemas fortemente 

correlacionados. Atualmente pseudopotenciais do tipo PAW são os mais eficientes na 

descrição de sistemas estudados em física da estrutura eletrônica.  

  

3.4 Método da supercélula 
 

O método da supercélula [39-40] é comumente utilizado para o estudo de sistemas onde 

impurezas e/ou defeitos são introduzidos na estrutura cristalina. No método de supercélula 

uma determinada célula unitária é replicada, N vezes, de forma periódica no espaço. 

Consequentemente, a primeira zona de Brillouin (ZB) da supercélula é menor que a da célula 

unitária. A ZB na rede recíproca corresponde à célula de Wigner-Seitz na rede direta.  A 

Figura 3 mostra uma supercélula 2x2x2, na estrutura cúbica perovskita (ABO3), formada por 

40 átomos. Do total existem 8 átomos no sítio A, 8 átomos no sítio B e 24 átomos de 

oxigênio. Esse tipo de supercélula foi utilizado nos estudos apresentados neste trabalho. 

 

Figura 3 - Supercélula de 40 átomos para Peroviskita ABO3 cúbica (Pm-3m), onde A (Sr/Pr), B (Cr) e O estão 
representados nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente.  
 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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3.5 Código VASP 

 

 A teoria DFT está implementada em vários pacotes computacionais, que realizam 

cálculos de primeiros princípios para o estudo de diversos sistemas em física/química da 

matéria condensada. O VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [41-42] é um desses 

pacotes computacionais, onde estão implementadas várias sub-rotinas, que são utilizadas para 

a determinação de propriedades físico-químicas de diversos tipos de sistemas quânticos. Entre 

as principais características deste pacote computacional estão: i) utilização de ondas planas e 

do método de pseudopotencial [43-45]., ii) utilização de dois tipos de esquemas de 

diagonalização de matriz - RMM-DISS (Residual minimization method - direct inversion in 

the iterative subspace) e bloco diagonalização de Davidson, além dos esquemas 

Pulay/Broyden para o mixing (ou mistura) da densidade de carga [46], iii) para a descrição da 

função de onda na ZB é utilizado um conjunto de pontos k´s especiais construídos a partir do 

método de Monkhorst-Pack [47] com integração implementada com o método dos tetraédros, 

levando em conta as correções de Blochl e iv) utilização de algoritmos quasi-newton e 

gradiente conjugado implementados para a relaxação iônica.  

 Como discutido anteriormente, para o estudo de um dado sistema quântico de muitos 

corpos é preciso resolver as equações de Kohn-Sham, conforme descrito na teoria DFT. Este 

modelo está implementado no pacote VASP, onde a solução das equações de KS são obtidas 

através de um processo cíclico autoconsistente. O cálculo é iniciado a partir de uma densidade 

de carga tentativa (   ) e a partir daí obtém-se o primeiro potencial de KS e a hamiltoniana 

(    ). Através dessa hamiltoniana a função de onda (  ) é determinada. A partir dessa função 

de onda é gerada uma densidade de carga de saída (    ), em seguida é dada uma nova 

densidade de carga a partir da mistura das anteriores (             nova), onde é feito o 

seu refinamento. Após a avaliação dos critérios de convergência, tais como diferença de 

energia total entre ciclos e forças interatômicas, o cálculo pode encerrar, caso os critérios 

sejam atendidos. Caso contrário um novo potencial de KS é escrito e o ciclo de cálculo é 

retomado. O resultado final, denominado cálculo convergido, é então obtido após várias 

iterações, considerando diversos critérios de convergência pré-determinados. Este processo 

cíclico de refinamento da densidade de carga e obtenção da função de onda do sistema, a 

partir de várias iterações, é denominado processo autoconsistente, conforme mostrado no 

fluxograma apresentado na Figura 4. Esta abordagem é bastante utilizada em cálculos de 

primeiros princípios, onde estão implementados em códigos computacionais, tais como o 

VASP [41].  
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Figura 4 - Fluxograma do processo autoconsistente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: [41]. 

 

 Para a realização de cálculos de primeiros princípios, utilizando o pacote 

computacional VASP são necessários quatro arquivos de entrada, denominados INCAR, onde 

são configuradas as tags e parâmetros para a realização do cálculo; POSCAR, onde são 

inseridas as informações estruturais, tais como os vetores de rede e as posições atômicas; 

POTCAR,  composto por uma base de dados e informações sobre os pseudopotenciais de 

cada átomo e o  KPOINTS, onde são inseridos os pontos k´s necessários para a descrição do 

sistema na primeira zona de Brillouin.  

 

 

 

 

 

 



33 
 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Informações gerais  

 

 Neste capítulo são apresentados os resultados dos cálculos de estrutura eletrônica dos 

materiais perovskintas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ (x = 0; 0,25; 1 e δ = 0; 0,042), onde x representa 

a concentração relativa de Pr e Sr e δ a concentração de vacância de oxigênio na estrutura 

cristalina da perovskinta.  A estrutura cristalina desse sistema é cúbica, representada pelo 

grupo espacial Pm-3m (#221). A célula primitiva é dada por 5 átomos, onde os átomos Pr e 

Sr podem ocupar o sítio (0,0,0), o átomo Cr o sítio (½, ½, ½) e o O os sítios (0, ½, ½),(½, 0, ½) e 

(½, ½, 0) . A Figura 5 mostra a estrutura desse material. Os vetores primitivos da rede são: 

(a,0,0); (0,b,0) e (0,0,c), onde a,b e c são os parâmetros de rede, sendo que a = b = c. As 

posições dos 5 átomos que compõem a célula primitiva são dados na Tabela 4 em função do 

parâmetro de rede a. 

 

Figura 5 - Estrutura Cúbica Pm-3m (#221) da peroviskita ABO3, onde A (Sr/Pr), B (Cr) e O estão representados 
nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente.  
 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela 4 - Posições atômicas dos átomos de Sr/Pr, Cr e O na célula primitiva em função dos parâmetros de rede. 

Átomo X Y Z 

Sr/Pr 0 0 0 

Cr ½ a ½ a ½ a 

O 0 ½a ½ a 

O ½a 0 ½ a 

O ½a ½a 0 

 Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 Na estrutura cúbica da perovskita cada átomo de cromo está ligado a 6 átomos de 

oxigênio em um sítio octaédrico, por sua vez, cada átomo de estrôncio/praseodímio está 

ligado a 12 átomos de oxigênio. A rede recíproca da perovskita representada pela primeira 

zona de Brillouin é mostrada na Figura 6, onde são destacados os pontos de alta simetria. Por 

fim, as distribuições eletrônicas de valência dos pseudopotenciais para as espécies atômicas 

estudadas são: Sr – 3d10 5s2, Cr - 3d5 4s1, Pr – 4d2 5p6 6s2 4f3 e O - 2s2 2p4. 

 

Figura 6 - Primeira Zona de Brillouin (ZB) da estrutura cúbica Pm-3m. 

 
Fonte: [48].  
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4.2 Sistema 1 - SrCrO3-δ 
 

4.2.1 Bulk 

 

 Para o sistema bulk SrCrO3-δ (x =1 e δ = 0) inicialmente foram realizados testes de 

convergência de pontos k's em função da energia total do sistema por célula unitária. Foi 

aplicado o modelo de Monkhorst-Pack [47]. Conforme mostrado na Figura 7, o conjunto de 

pontos k's foi variado de 1x1x1 até 10x10x10. A convergência foi obtida a partir da malha 

4x4x4. Outro parâmetro de convergência importante é a energia de corte (Ecut). Este 

parâmetro está relacionado ao conjunto de ondas planas utilizadas na base para a 

determinação do funcional densidade de carga e posteriormente as propriedades físicas do 

sistema. Desta maneira o valor de Ecut afeta a acurácia e a boa descrição do sistema a ser 

estudado. Sendo assim, optou-se por utilizar Ecut = 490 eV, devido à presença do átomo de 

oxigênio no sistema, que exige entre todos os outros átomos uma base maior de ondas planas 

para ser bem descrito.  

 

Figura 7 - Energia total E versus Conjuntos de pontos k's. 
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Fonte: [47]. 
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 Os cálculos foram realizados levando em conta a polarização de spin. Também foi 

introduzida a correção onsite de Hubbard para o orbital d do átomo de cromo (UCr). Esta 

correção é importante para uma melhor descrição do orbital d do cromo. O valor utilizado 

para  UCr foi de 3,7 eV de acordo com a literatura [49-50]. Para o cálculo desse sitema foram 

utilizados pseudopotnciais GGA-PAW-PBE [27-36-37].  

 Após a determinação dos parâmetros de convergência Ecut e pontos k´s o parâmetro de 

rede (a) da estrutura SrCrO3 foi otimizado, baseada no princípio de menor energia. Desta 

forma, variou-se o parâmetro de rede, o qual foi obtidio em um função da energia total do 

sistema. A Figura 8 mostra que o mínimo de energia está para a = 3,85 Å, apresentando boa 

concordância com valores experimentais de 3,818 Å a 3,819 Å [51-52], com erro relativo 

percentual de 0,8 %, apresentando boa concordância. A Tabela 5 resume os parâmetros 

encontrados para o sistema SrCrO3. 

 

Figura 8 - Energia total E versus parâmetro de rede a, determinado a partir do cálculo GGA+U. 
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Fonte: [51-52]. 
 

Tabela 5 - Dados obtidos no presente estudo comparado com dados experimentais e teóricos obtidos na 
literatura. 

 Calculado Teórico Exp. 

Parâmetro de rede (Å) 3,85 3,756; 3,864 [53,54] 3,818; 3,819 [51,52,55] 
Energia de corte (eV) 490 500 [55] - 

k-mesh 4x4x4 2x2x2 [55] - 
Eg (eV) 0 0 [53] 0 [51] 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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 A partir do parâmetro de rede otimizado o sistema foi totalmente relaxado (relaxação 

iônica e energética), utilizando como critério de minimização das forças interatômicas valores 

menores ou igual a 10 meV/ Å e para a diferença de energia total entre dois ciclos 

subsequentes valor menor que 1,0 μeV.  

 O sistema convergido, apresentou magnetização de 2,4 μB/Cr apresentando razoavel 

concordância com o valor experimental de 1,8 μB/Cr [52]. Foi observado que essa 

magnetização é devida aos elétrons provenientes do orbital d do átomo de cromo. A partir da 

análise da mangetização também é possível determinar o estado de oxidação do cromo. De 

acordo como a teoria do campo critalino, os níveis d do Cr em um campo octaédrico se 

desdobram três níveis degenerados com simetria t2g e dois níveis degnerados eg, sendo os 

níveis t2g de menor energia. Neste caso, nota-se que o estado de oxidação do cromo é 4+ 

(Cr4+), uma vez que sua distribuição eletrônica de valência é 3d2, em acordo com medidas 

experimentais publicadas [51]  

 A Figura 9 mostra, a densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o 

SrCrO3. A TDOS indica um comportamento meio-metálico (half-metal), onde a banda de 

valência (BV) para a oritação spin up está parcialmente preenchida (caráter metálico) e gap de 

energia igual a zero, enquanto que para a orientação spin down observa-se um gap de energia 

(caráter semicondutor), que neste caso é igual a 3.5 eV. Este resultado diverge parcialmente 

de medidas experimentais já publicadas, onde é reportado o carater metálico para o SrCrO3 

[51]. Esse desacordo é abordado, a seguir, na discussão e comparação com os resuldados para 

a supercélula de SrCrO3. Por fim, a largura da banda de valência é de 5,0 eV para spin 

majoritário e 5,3 eV para spin minoritário. A PDOS para cada constituinte também foi 

determinada. Para o Sr, observa-se a presença de níveis de energia com caráter Sr(s) na BV e 

na BC, para energias acima de 8 eV. Para os átomos de Cr e O a PDOS indica forte 

hibridização dos orbitais Cr(d) e O(p), e pequena contribuição dos orbitais Sr(s) no topo da 

banda de valência (TBV). Esta forte hibridização pode ser observada quando se compara os 

picos de energia para contribuição parcial PDOS de cada átomo em relação aos picos de 

energia para contribuição total, TDOS. Observa-se forte presença de níveis com caráter d do 

cromo para spin down na BC em torno de 4 eV. 

 Anterior ao estudo da vacância de oxigênio foi simulado o sistema bulk SrCrO3, 

utilizando uma supercélula 2x2x2 contendo 40 átomos, sendo 08 átomos de Sr, 08 átomos de 

Cr e 24 átomos de O, conforme mostrado na Figura 10. O cálculo utilizando a supercélula foi 

realizado no ponto gama da primeira zona de Brillouin (ZB), uma vez que ZB é severamente 

reduzida com o aumento da célula unitária a partira da utilização da supercélula. A energia de 
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corte Ecut permaneceu sendo igual a 490 eV. O cálculo foi realizado levando em conta a 

polarização de spin, considerando as configurações ferromagnético (FM) e antiferromagético 

(AFM) conforme mostrado nas Figuras 11 (a) e (b), respectivamente. A correção onsite de 

Hubbard para o orbital d do átomo de cromo (UCr = 3,7 eV) foi mantida, assim como os 

pseudopotenciais GGA-PAW-PBE, conforme descrito na seção 4.2.1. Por fim, os sistemas 

FM e AFM foram totalmente relaxados, utilizando como critério de minimização das forças 

interatômicas valores menores ou igual a 10 meV/ Å e para a diferença de energia total entre 

dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 μeV. 

 

Figura 9 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema SrCrO3, determinado a partir do 
cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. 
 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 10 - Supercélula para o sistema SrCrO2.958. O sítio onde foi realizada a vacância de oxigênio está 
destacado na cor cinza. As cores verde, azul e vermelho, representam os átomos Sr/Pr, Cr e O, respectivamente.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 11 - Supercélulas nas configurações (a) FM e (b) AFM. 
 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Após a relaxação total dos sistemas observou-se que a configuração AFM é a mais 

estável (menor energia total), com diferença energética de 2,146 eV com relação a FM. Este 

resultado está de acordo com trabalhos publicados anteriormente [52-56], onde não é 

observado magnetismo para a amostra de SrCrO3 na fase cúbica [57]. Foi observado para 

ambas as configurações FM e AFM que a magnetização por átomo de cromo, devido ao 

orbital d, ficou entre 2,2 μB e 2,5 μB, ou seja, aproximadamente 2 μB indicando que o cromo 

possui estado de oxidação 4+ (Cr4+), conforme observado na literatura [55] e discutido 

anteriormente, na seção 4.2.1. Apesar disso, o sistema apresentou uma magnetização total 

residual igual a 2 μB, proveniente majoritariamente dos outros átomos constituintes do 

composto, visto que a soma das magnetizações derivadas dos 08 átomos de cromo foi de 

~0,13 μB. 

 A Figura 12 mostra a TDOS e a PDOS para o caso da supercélula 2x2x2 de SrCrO3. A 

TDOS indicando comportamento metálico, ou seja, gap zero, e a largura da banda de valência 

é de 6,0 eV para spin up e spin down.  Este resultado está em acordo com resultados téoricos e 

medidas experimentais, conforme publicado na literatura [51-52-58]. Este resultado diverge 

do cálculo apresentado na seção 4.2.1, onde mostra um comportamento half-metal para o 

SrCrO3. Essa discrepância de resultados demonstra que a célula unitária é incapaz de 

descrever o sistema por completo, por possuir apenas um átomo de cromo e não ser possível 

simular o estado AFM, que é energeticamente o mais estável. O caráter metálico do SrCrO3 

ainda é matéria de debate na literatura [56].  

 Na Figura 12 também é apresentada a PDOS do Sr, que indica a presença de estados 

com caráter Sr(s), principalmente na BV, contribuindo para o caráter metálico do sistema. Já a 

PDOS para os átomos de Cr e de O indica uma forte hibridização dos orbitais Cr(d) e O(p), e 

pequena contribuição dos orbitais Sr(s), principalmente no topo da banda de valência (TBV). 

Este comportamento foi observado experimentalmente por B. L. Chamberland [51]. Observa-

se forte presença de níveis com caráter d do cromo para spin down na BC em torno de 4 eV. 

Por fim nota-se que os estados desocupados da BV, imediatamente acima do nível de Fermi, 

são principalmente provenientes do orbital p do oxigênio.  

 Por outro lado, foi observado que a introdução de mais átomos de cromo durante a 

construção da supercélula de SrCrO3, possibilitou uma melhor descrição do sistema. Isto 

demonstra que para sistemas fortemente correlacionados, como é o caso SrCrO3, onde 

observa-se o efeito de orbital ordering - OO (orbital ordenado), com padrão de ordenamento 

de longo alcance [57]. Desta maneira, a introdução de mais átomos dos constituintes, a partir 

da utilização do método de supercélula, é de grande importância. Este fenômeno de OO pode 
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ser observado em compostos que contem metais de transição em suas estruturas. Entre os 

principais mecanismos que causam o aparecimento desse fenômeno, estão: i) o efeito Jahn-

Teller (JT), que está relacionado às distorções e instabiliades da rede cristalina do composto e 

a ii) sobreposição de orbitais d dos metais de transição entre sítios vizinhos [59]. O termo OO 

remete à quebra de simetria dos orbitais, promovendo também a quebra de sua 

degenerescência. Isto leva a uma nova configuração eletrônica dos spins (estados 

intermediários), dispensando a lógica da regra de Hund e a da teoria do campo cristalino [60]. 

A Figura 13 mostra de forma esquemática a distribuição eletrônica dos orbitais d para um dos 

átomos de cromo alocado em um dos sítios octaédricos da estrutura cristalina do SrCrO3. 

 

Figura 12 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 sistema SrCrO3, na 
configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de 
energia igual a zero. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 13 - Distribuição eletrônica dos orbitais d do cromo em um sítio octaédrico da estrutura cristalina do 
SrCrO3. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

4.2.2 Vacância de oxigênio (VO) 

 

 Para simular o sistema SrCrO3-δ com vacância de oxigênio na concentração igual a 

4,2% (δ = 1/24 = 0,042), foi utilizada uma supercélula 2x2x2, conforme descrita na seção 

4.2.1 e mostrada na Figuras 4.2.4 e 4.2.5, onde um átomo de oxigênio foi retirado do sítio em 

destaque. Após a relaxação total do sistema na configuração AFM, obteve-se uma 

magnetização total residual igual a zero. Assim, comparativamente ao sistema bulk, onde a 

magnetização total residual do sistema é igual a 2 μB, verifica que a presença da vacância de 

oxigênio leva à redução da magnetização do sistema para zero. Isto ocorre devido a 

deficiência nas ligações (ligações pendentes - dangling bonds) no sítio octaédrico ocupado 

pelo cromo, tornando indisponível elétrons não ligantes provenientes do oxigênio retirado do 

sistema. De forma semelhante ao caso anterior, a contribuição individual de cada átomo de 

cromo para a magnetização foi de aproximadamente 2,0 μB indicando estado de oxidação 4+ 

(Cr4+).  

 A Figura 14 mostra a TDOS e a PDOS para a supercélula 2x2x2 do SrCrO2.958. A 

TDOS indica comportamento metálico, gap zero, onde as densidades para spin up e spin down 

são simétricas. Essa simetria pode ser observada de acordo com a  largura da banda de 

valência até o nível de Fermi é de 5,5 eV para spin up e spin down.  
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Figura 14 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 do sistema SrCrO2.958, 
na configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posição de 
energia igual a zero. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 As densidades de estado parciais para cada constituinte também foram determinadas. 

A PDOS do Sr, indicando presença de níveis de energia com caráter Sr(s), principalmente na 

BV, inclusive para níveis desocupados logo acima da energia de Fermi. Já a PDOS para os 

átomos de Cr e de O indica forte hibridização dos orbitais Cr(d) e O(p). Observa-se forte 

presença de níveis com caráter d do cromo para spin up na BC em torno de 4 eV.  

 A determinação da energia de formação (  ), via cálculo de primeiros princípios, 

auxilia no estudo da concentração de defeitos e/ou impurezas presentes em um dado sistema 

cristalino. De maneira mais ampla, contribui também para a análise da energia dos estados de 

carga de defeitos/impurezas. A    de um dado defeito/impureza, depende da abundância 

relativa de cada espécie durante o processo de síntese do material. Por exemplo, um ambiente 

de síntese pobre em oxigênio favorece a formação de vacâncias de oxigênio e 

consequentemente promovendo a elevação de sua concentração no material. Esta condição 
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significa um valor menor para a energia de formação de vacâncias de oxigênio [54]. Este 

comportamento pode ser previsto teoricamente através da determinação da   , que depende 

dos potenciais químicos (μ) de cada espécie envolvida na síntese do material. É importante 

elucidar que o potencial químico reflete as condições experimentais existentes durante a 

síntese do material, assim como a incorporação de defeitos e impurezas. Como mencionado 

acima, a energia de formação pode ser calculada para diversos estados de carga da 

impureza/defeito, sendo que o estado de carga mais estável apresentará a menor energia de 

formação. Através da equação 4.1 é possível determinar a energia de formação para uma dada 

impureza/defeito X em um determinado estado de carga q [61-62]:  

                                                 
(4.1) 

 

onde Etot[X
q] e Etot[bulk] são, respectivamente, as energias totais calculadas para o sistema 

com impureza ou defeito X, no estado de carga q, e do sistema bulk sem impurezas ou 

defeitos. O parâmetro ni indica o número de átomos do tipo i que são adicionados ni > 0 ou ao 

contrário, removidos ni < 0 da supercélula e μi é o potencial químico da espécie i. As energias 

Ev e EF são, respectivamente, as energias do topo da banda de valência do sistema bulk e a 

energia de Fermi, associada com a energia de um reservatório de onde são retiradas ou 

transferidas as cargas eletrônicas q. É considerado que Ev ≤ EF ≤ Eg, onde Eg é o bandgap. Por 

último ΔV é introduzido como uma correção a ser efetuada para alinhar o potencial de 

referência na supercélula com defeito com o potencial na supercélula que descreve o cristal 

perfeito [62]. 

 O potencial químico por átomo (molécula) é dado pela energia livre de Gibbs por 

átomo (molécula). Quando o sistema tiver vários tipos de partículas, o potencial pode ser dado 

pela equação 4.2, 

                                                 (4.2) 

 

 O potencial químico denominado     é o valor de referência calculado para um 

determinado elemento i a partir de seu estado mais estável. Por exemplo, o potencial químico 
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do oxigênio está limitado pelo seu valor     na sua fase mais estável, neste caso a molécula de 

O2, dado pela expressão 4.3: 

                  (4.3) 

 

onde ET(O2) é a energia total da molécula de oxigênio. De forma geral à determinação do 

potencial químico máximo de um dado átomo de defeito/impureza, pode ser dado pela 

equação 4.4: 

              (4.4) 

 

 Baseado nas equações 4.1 e 4.3 o potencial químico     e a energia de formação da 

vacância de oxigênio        no estado de carga neutro (q = 0) foram calculados e seus 

valores são, respectivamente, -4,96 eV e 0,339 eV.  

 

4.2.3 Energia de Coesão 

 

 A energia de coesão (  ) é definida como a energia que deve ser fornecida ao sólido 

para separar seus constituintes em átomos livres neutros em repouso e com a mesma 

configuração eletrônica. Para um dado sistema cristalino, seu valor pode ser calculado a partir 

da diferença entre a energia total do sistema e as energias referentes aos átomos constituintes 

isolados [63,64]. Para um dado sistema cristalino essa energia é dada como: 

                              (4.5) 

 

 Assim,    para o sistema SrCrO3 é dada por: 

                                      (4.6) 

 

onde forma obtidos, a partir do cálculo GGA+U, os valores -23,69 eV e -23,96 eV por 

unidade de SrCrO3 para as configurações FM e AFM, respectivamente. 
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4.2.4 Conclusões para o sistema 1 

  

 Nesta seção foram discutidas as propriedades estruturais, eletrônicas e termodinâmicas 

da perovskita SrCrO3 na fase cúbica representada pelo grupo espacial Pm-3m (#221), levando 

em conta a presença de vacância de oxigênio na concentração de 4,2%. Para o sistema bulk 

foi realizada a otimização do parâmetro de rede a da célula cúbica, com resultado em boa 

concordância com o valor experimental, mostrando desvio relativo percentual de 0,8%. A 

partir das densidades de estado total e parcial, foi verificado a forte hibridização Cr(d)-O(p) 

na banda de valência. A partir da análise do momento magnético do sistema, verificou-se que 

o estado de oxidação do cromo é 4+ (Cr4+). Para o cálculo do sistema bulk para a supercélula 

2x2x2 o SrCrO3 apresentou comportamento metálico, divergindo do resultado proveniente do 

cálculo a partir da célula unitária de 5 átomos, onde um comportamento half-metal foi 

observado. Essa divergência de resultado leva a concluir que o estudo do SrCrO3 a partir da 

célula unitária é incompleto. Por outro lado, tanto para a célula unitária, quanto para a 

supercélula, pode-se concluir que a magnetização por átomo de cromo é de aproximadamente 

2,0 μB em acordo com publicações prévias. Para o sistema com vacância de oxigênio, o estado 

de oxidação do cromo permaneceu 4+ (Cr4+). Também foi observado que a presença da 

vacância levou a magnetização residual do sistema para zero, graças à ausência de elétrons 

não ligantes provenientes do átomo de oxigênio retirado do sistema e pela deficiência de 

ligações (dangling bonds). 

 Na seção seguinte são apresentados os resultados para o sistema PrCrO3-δ com análise 

das propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas e termodinâmicas do sistema. 

  

4.3 Sistema 2 - PrCrO3-δ 

 

4.3.1 Bulk 

 

 Para o sistema bulk PrCrO3-δ (x = 0 e δ = 0) inicialmente, foram realizados testes de 

convergência para  diversos conjuntos de pontos k's em função da energia total do sistema por 

célula unitária, aplicando o método de Monkhorst-Pack [47]. Conforme mostrado na Figura 

15, o conjunto de pontos k's foi variado de 1x1x1 até 7x7x7. A convergência foi obtida a 

partir da malha 4x4x4. A energia de corte utilizada foi  Ecut = 490 eV. 
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Figura 15 - Energia total E versus Conjuntos de pontos k's. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

 

 Também foi levado em conta a polarização de spin e introduzida a correção onsite de 

Hubbard para o orbital d do átomo de cromo (UCr) e para o orbital f do átomo de praseodímio 

(UPr ). O valor utilizado para UCr foi de 3,7 eV, de acordo com a literatura [49]. Para UPr foi 

utilizado 7,0 eV, determinado a partir de metodoligia comparativa entre os cáculos utilizando 

os funcionais de troca-correlação GGA+U e híbrido (HSE06), conforme discutido abaixo. 

Esse valor para UPr já foi utilizado anteriormente em outro trabalho [65]. Para o cálculo desse 

sitema foram utilizados pseudopotenciais GGA-PAW-PBE [27-36-37], com 13 elétrons para 

o praseodímio (5s25p64f36s2),  6 elétrons para o cromo (4s13d5) e 6 para o oxigênio (2s22p4).  

 Após a determinação dos parâmetros de convergência Ecut (= 490 eV) e pontos k´s o 

parâmetro de rede (a) da estrutura PrCrO3 foi otmizado, baseado no princípio de menor 

energia. Desta forma, variou-se o parâmetro de rede, o qual foi obtido em um função da 

energia total do sistema. A Figura 16 mostra que o mínimo de energia está para a = 3,86 Å, 

mostrando boa concordância com valores experimental de 3,85 Å e teórico de 3,84 Å [40,41], 

com erro relativo percentual de 0,39 %. A Tabela 6 resume os principais resultados 

encontrados para o sistema PrCrO3. 
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Figura 16 - Energia total E versus parâmetro de rede a determinado a partir do cálculo GGA+U. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

Tabela 6 - Dados obtidos no presente estudo e dados experimentais e teóricos obtidos na literatura.  
 Calculado Teórico  Exp.  

Parametro de rede (Å) 3,86 3,84 [66] 3,85 [67] 
Energia de corte (eV) 490 - - 

k-mesh 4x4x4 - - 
Eg (eV) 3,80 spin up (HSE06) 

4,47 spin down (HSE06) 
3,05c (HSE06) 
2,35d (HSE06) 

1,87 spin up (GGA+U) 
0,70 spin down (GGA+U) 

Metálicoc (GGA+U) 
Metálicod (GGA+U) 

2,82 (FM)a [66] 
 

3,24b [68] 

a mBJ: modified Becke Johnson potential.  
b PrCrO3 – Fase ortorrombica (Pmna). 
c Cálculo obtido a partir da supercélula 2x2x2 para o estado AFM. 
d Cálculo obtido a partir da supercélula 2x2x2 para o estado AFM incluindo vacância de oxigênio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 A partir do parâmetro de rede otimizado o sistema foi totalmente relaxado (relaxação 

iônica e energética), utilizando como critério de minimização das forças interatômicas valores 

menores ou igual a 10 meV/ Å e para a diferença de energia total entre dois ciclos 

subsequentes valor menor que 1,0 μeV.  

 A Figura 17 mostra a TDOS e  a PDOS para o PrCrO3 a partir do cálculo HSE06, 

onde é observado comportamento semicondutor e gap de energia igual a 3,80 eV para as 

transições eletrônicas dos elétrons spin up e 4,47 eV para elétrons spin down. B. Sabir et al 
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[66] obtiveram teoricamente, utlizando o funcional metaGGA (mBJ), energia de gap igual a 

2,82 eV para a configuração FM. E apesar da ausência na literatura de resultados 

experimentais para o gap de energia do PrCrO3 na fase cúbica, existem medidas para a fase 

ortorrômbica (grupo espacial Pmna), sendo o valor de energia de gap igual a 3,24 eV [68]. A 

PDOS do Pr mostra a presença de níveis de energia com caráter Pr (f), tanto na BV, quanto na 

BC para energias acima de 3 eV. Já a PDOS para os átomos de Cr e O indicam hibridização 

dos orbitais Cr(d) e O(p), em toda a extensão da BV. Observa-se presença de níveis com 

caráter d do cromo para spin up na BC em torno de 3,5 eV. O TBV é constituído por níveis de 

caráter Cr(d) e O(p) e o FBC por níveis de caráter Pr (f). 

 

Figura 17 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO3, determinado a partir do 
funcional híbrido HSE06. A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 A Figura 18 apresenta a TDOS e a PDOS para o PrCrO3, a partir do funcional  

GGA+U. É observado, a partir da TDOS, comportamento semicondutor e gap de energia 

igual a 1,87 eV para transições eletronicas de elétrons spin up e 0,70 eV para elétrons spin 

down. Já a PDOS do Pr mostra a presença de níveis de energia com caráter Pr (f), tanto na 
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BV, quanto na BC. Comparativamente ao cálculo HSE06, houve boa concordância nas 

posições energéticas dos picos denominados (1), (2) e (3), mostrados nas Figuras 16 e 17 e 

detalhado na Tabela 7. Porém, diferente do resultado HSE06, observa-se dois picos na região 

de energia próximo a 0,5 eV, acima do nível de Fermi. A presença desse pico, reduz de forma 

drástica o gap de energia para os elétrons spin down. Comparativamente ao resultado HSE06, 

onde o gap é 4,47 eV, observou-se um gap de 0,70 eV para o caso do GGA+U. Para spin up a 

redução foi de 3,80 para 1,87 eV, devido principalmente ao alargamento da banda de 

condução de 1,20 eV (HSE06) para 2,80 eV (GGA+U), e portanto um aumento de 1,6 eV na 

largura da banda de condução, como verificado a partir das Figuras 17 e 18, respectivamente. 

 Apesar das discrepâncias nos resultados do gap de energia para os cálculos GGA+U e 

HSE06 e o aparecimento de dois picos na PDOS do Pr (d) na região logo acima do nível de 

Fermi, para o cálculo GGA+U, pode-se afirmar que de forma geral os posicionamentos dos 

picos das PDOS para o Cr(d) e o Pr(f), para os cálculos GGA+U e HSE06 são bastantes 

semelhantes. A Tabela 7 resume as posições energéticas dos picos da PDOS para os 

elementos Pr e Cr a partir dos cálculos GGA+U e HSE06. Este comportamento justifica a 

utilização das correções UCr e UPr iguais a 3,7 eV e 7,0 eV, respectivamente. 

 Assim como no caso HSE06, a Figura 18 indica forte hibridização dos orbitais Cr(d) e 

O(p) na BV. Também se observa presença de níveis com caráter d do cromo para spin down 

na BC em torno de 4,0 eV. O TBV é constituído por níveis de caráter Cr(d) e O(p) e o FBC 

por níveis de caráter Pr (f). 
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Figura 18 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO3, cálculo GGA + U. A 
energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Tabela 7 - Posições dos picos da PDOS para os elementos Pr e Cr a partir dos cálculos GGA+U e HSE06. 

Pico Energia (eV) 

 Pr (f) Cr (d) 

 GGA+U HSE06 GGA+U HSE06 

1 -0,90 -1,45 -5,14 -5,16 

2 3,10 3,40 -2,8 -3,13 

3 4,36 4,70 -0,4 -0,4 

4 - - 4,18 3,3 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Similarmente como apresentado anteriormente para os sistema SrCrO3, o caso PrCrO3  

bulk foi simulado, antes do estudo da vacância de oxigênio, utilizando uma supercélula 2x2x2 

contendo 40 átomos, sendo 08 átomos de Pr, 08 átomos de Cr e 24 átomos de O, conforme 

mostrado na Figura 10. O cálculo foi realizado no ponto gama da ZB. A energia de corte Ecut 
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permaneceu igual a 490 eV. O cálculo foi realizado levando em conta a polarização de spin, 

considerando as configurações FM e AFM, como mostradas nas Figuras 19 (a) e (b), 

respectivamente. Foram utilizados pseudopotenciais GGA-PAW-PBE, conforme descrito na 

parte introdutória desta subseção. Neste caso também foram utilizadas as correções onsite de 

Hubbard para os orbitais Cr(d) e Pr(f), sendo UCr = 3,7 eV e UPr = 7,0 eV. 

 Os sistemas FM e AFM foram totalmente relaxados, utilizando como critério de 

minimização das forças interatômicas valores menores ou igual a 10 meV/ Å e para a 

diferença de energia total entre dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 μeV. Após a 

relaxação total do sistema observou-se que a configuração AFM é a mais estável (menor 

energia total), com diferença energética de 25,27 eV com relação a FM.  

 Em ambas as configurações, FM e AFM, a magnetização por átomo de cromo, devido 

ao orbital d, é ~3 μB indicando que o cromo possui estado de oxidação 3+ (Cr3+). Já a 

magnetização por átomo de praseodímio é ~2 μB, proveniente dos orbitais f, com estado de 

oxidação 3+ (Pr3+). Os resultados de magnetização por átomo de cromo e praseodímio são 

semelhantes aos obtidos a partir da célula unitária. Por outro lado, foi determinada 

magnetização total do sistema igual a zero para a configuração AFM. A TDOS mostrada na 

Figura 20 (a) indica comportamento metálico, ou seja, gap zero.   

 A PDOS para cada constituinte também foi determinada. A Figura 20 (b) mostra a 

PDOS do Pr, indicando presença de níveis de energia com caráter Pr(f), principalmente na 

região da energia de Fermi, dando o caráter metálico para o sistema. As Figuras 20 (c) e 20 

(d) mostram a PDOS para o átomo de Cr e de O, respectivamente, indicando hibridização dos 

orbitais Cr(d) e O(p) na banda de valência. Também é observado hibridização entre os 

orbitais Pr(f) e Cr(d) na banda de condução, entre 1,0 e 2,0 eV.  
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Figura 19 - Supercélulas nas configurações (a) FM e (b) AFM. 
 

 
 

(a) 
 

 
                                                                          

                                                                        (b) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 20 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 
sistema PrCrO3, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. A energia de Fermi foi 
ajustada na posição de energia igual a zero. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 A fim de comparação também foi realizado o cálculo para a configuração AFM 

utilizando o funcional HSE06. Assim como no caso GGA+U a magnetização por átomo de 

cromo, devido ao orbital d, é ~3 μB e estado de oxidação 3+. E a magnetização por átomo de 

praseodímio é ~2 μB, proveniente dos orbitais f, e estado de oxidação 3+. 

 As densidades de estado total e parciais foram determinadas e estão apresentadas na 

Figura 21. Diferentemente dos resultados obtidos através do cálculo GGA+U, onde conclui-se 

que o PrCrO3 tem característica metálica, a Figura 21 (a) mostra, através da TDOS, um 

comportamento semicondutor com gap de energia igual a 3,05 eV. O principal motivo que 

promove esta discrepância de resultados está relacionado ao posicionamento dos níveis com 

caráter f do praseodímio. A Figura 20 (b) mostra a PDOS para o Pr(f), indicando forte 

presença de estados compondo a BV, próximo e abaixo do nível de Fermi e na banda de 

condução na região de energia próximo a 4,5 eV. Comparativamente a PDOS para o Pr(f) 

obtida a partir do cálculo GGA+U, a Figura 20 (b) mostra forte presença de estados com 

caráter Pr(f) logo abaixo e acima do nível de Fermi, sendo responsável pelo caráter metálico 

do sistema. As Figuras 21 (c) e (d) mostram a PDOS para o Cr e O, qualitativamente 
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semelhantes aos resultados apresentados nas Figuras 20 (c) e (d). Acredita-se que os 

resultados apresentados a partir do funcional HSE06 são mais confiáveis, pois descrevem de 

forma mais satisfatória os elétrons provenientes dos orbitais f do praseodímio. Como 

consequência o bandgap é melhor descrito sendo seu valor igual a 3,05 eV. 

Comparativamente à fase ortorrômbica (grupo espacial Pmna), onde o valor experimental do 

gap de energia é igual a 3,24 eV [68], observa-se um desvio relativo de 5,9%. 

 

Figura 21 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 
sistema PrCrO3, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo HSE06. A energia de Fermi foi ajustada 
na posição de energia igual a zero. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Finalmente a energia de coesão    para o sistema PrCrO3 é dada por: 

                                      (4.7) 

 

onde foram obtidos, a partir do cálculo GGA+U, os valores -26,45 eV e -29,61 eV por 

unidade de PrCrO3 para as configurações FM e AFM, respectivamente. 
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4.3.2 Vacância de oxigênio (VO) 

 

 Semelhante aos resultados apresentados na seção 4.2.2, o estudo do sistema PrCrO3-δ 

com vacância de oxigênio na concentração igual a 4,2% (δ = 1/24 = 0,042) foi realizado a 

partir da construção de uma supercélula 2x2x2, conforme mostrada na Figura 13. Após a 

relaxação total da configuração AFM, o sistema apresentou uma magnetização total residual 

igual a zero, semelhante ao sistema sem vacância, conforme apresentado na seção 4.3.1. Desta 

maneira, observa-se que a presença a presença da vacância de oxigênio não modificou a 

magnetização total do sistema.  

 De forma semelhante ao sistema sem vacância, a contribuição individual de cada 

átomo de cromo para a magnetização é de ~3 μB indicando estado de oxidação 3+ (Cr3+). Para 

cada átomo de praseodímio a magnetização é de ~2 μB indicando estado de oxidação 3+ 

(Pr3+). A Figura 22 (a) mostra a TDOS para a supercélula 2x2x2 do SrCrO2.958, indicando 

comportamento metálico, gap zero.  

 A PDOS para cada constituinte também for determinada. A Figura 22 (b) mostra a 

PDOS do Pr, indicando presença de níveis de energia com caráter f, para níveis no entorno da 

energia de Fermi, determinando o caráter metálico do sistema PrCrO2,958. As Figuras 22 (c) e 

(d) mostram a PDOS para um dos átomos de Cr e de O, respectivamente, indicando 

hibridização dos orbitais Cr(d) e O(p), com participação dos orbitais Pr(f), principalmente no 

topo da banda de valência (TBV) e na região da banda de condução de energia em torno de 

1,5 eV. 

 Também foi realizado o cálculo para a configuração AFM utilizando o funcional 

híbrido (HSE06). Assim como no caso GGA+U a magnetização por átomo de cromo, devido 

ao orbital d, é ~3 μB e estado de oxidação 3+. E a magnetização por átomo de praseodímio é 

~2 μB, proveniente dos orbitais f, e estado de oxidação 3+. 

 As densidades de estado total e parciais foram determinadas como mostrado na Figura 

23. Assim como no caso do bulk, o resultado do cálculo HSE06 é divergente do obtido 

através do cálculo GGA+U. A Figura 23 (a) mostra o comportamento semicondutor e gap de 

energia igual a 2,35 eV. Esta divergência de resultados é devida ao posicionamento dos níveis 

com caráter f do praseodímio. A Figura 23 (b) mostra a PDOS para o Pr(f), indicando forte 

presença de estados compondo a BV, próximo e abaixo do nível de Fermi e na banda de 

condução na região de energia próximo a 4,0 eV. As Figuras 4.3.9 (c) e (d) mostram a PDOS 

para o Cr e O, sendo o TBV e o FBC constituído, principalmente, por níveis de energia com 

caráter Cr(d). 
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Figura 22 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 
sistema com vacância de Oxigênio,  PrCrO2,958, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo GGA+U. 
A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. 
 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 23 - Densidade de estados (a) total (TDOS) e (b), (c) e (d) parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 
sistema com vacância de Oxigênio,  PrCrO2,958, na configuração AFM, determinado a partir do cálculo HSE06. 
A energia de Fermi foi ajustada na posição de energia igual a zero. 
 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 Por fim foi calculada, baseado nas equações 4.1 e 4.3, a energia de formação para a 

vacância de oxigênio         no estado de carga neutro (q = 0), sendo os valores encontrados 

iguais a 4,06 eV e 6,596 eV, considerando as energias totais obtidas através dos cálculos 

GGA+U e HSE06, respectivamente. 

 

4.3.3 Conclusões para o sistema 2 

 

 Nesta seção foram discutidas as propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas e 

termodinâmicas do sistema PrCrO3-δ na fase cúbica representada pelo grupo espacial Pm-3m 

(#221) e presença de vacância de oxigênio na concentração de 4,2% (δ = 0,042). Para o 

sistema bulk foi realizada a otimização do parâmetro de rede a (=3,86 Å), mostrando boa 

concordância com valor disponível na literatura e desvio relativo percentual de 0,39%. A 
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partir das densidades de estado total e parcial, foi verificado uma forte hibridização Cr(d)-

O(p) na banda de valência. Cálculos HSE06 e GGA+U mostraram que o estado AFM é o 

mais estável para os sistemas com e sem vacância de oxigênio. A partir da análise do 

momento magnético foi verificado, em todos os casos, que o estado de oxidação dos átomos 

de cromo e de praseodímio é 3+ (Cr3+ e Pr3+). S. Wang et al obtiveram resultado experimental 

semelhante a partir de amostras de PrCrO3 na fase ortorrômbica (Pmna) [69].  

 A Tabela 7 resume os valores obtidos para o bandgap desses sistemas. A partir do 

funcional GGA+U (HSE06) na célula unitária de 05 átomos, o PrCrO3 apresentou 

comportamento semicondutor e gap de energia igual a 1,87 eV (3,80 eV) e 0,70 eV (4,47 eV), 

respectivamente, para as bandas spin up e spin down. Valores maiores para o bandgap foram 

obtidos a partir do funcional HSE06. Os resultados dos cálculos realizados a partir da 

supercélula 2x2x2, utilizando o funcional GGA+U (HSE06) mostraram comportamento 

metálico (semicondutor) para ambas as estruturas PrCrO3 e PrCrO2,958, no estado AFM. Os 

bandgaps dos sistemas PrCrO3 e PrCrO2,958 no estado AFM, determinados a partir do 

funcional HSE06 são, respectivamente, 3,05 eV e 2,35 eV. Neste caso pode-se observar que a 

presença de vacância de oxigênio reduziu 23% a energia de gap. E apesar da ausência na 

literatura de resultados experimentais do bandgap do sistema PrCrO3-δ na fase cúbica, uma 

análise comparativa foi realizada entre as energias de gap calculadas nesse trabalho e o gap 

experimental (= 3,24 eV) para o PrCrO3 na fase ortorrômbica [68]. Desta maneira, concluiu-

se que dentre os resultados que mais se aproximaram do valor experimental foram aqueles 

obtidos através dos cálculos a partir do funcional HSE06 na supercélula. Os desvios relativos 

são iguais a 5,9% e 27% para os sistemas PrCrO3 e PrCrO2,958, respectivamente.  

 Na seção seguinte são apresentados os resultados para o sistema misto Pr1-xSrxCrO3-δ 

com análise das propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas e termodinâmicas desse 

sistema. 

 

4.4 Sistema 3 - Pr1-xSrxCrO3-δ 

 

 Nesta seção são apresentados os resultados dos cálculos de estrutura eletrônica para o 

sistema misto Pr1-xSrxCrO3-δ  com concentração relativa x = 0,25 entre os átomos de Pr e Sr 

(Pr0.75Sr0.25CrO3-δ). Foram simulados as condições da estrura cristalina com e sem vacância de 

oxigênio (δ = 0 e 0,042). Para simular as estruturas foram utilizadas supercélulas 2x2x2, com 

40 átomos na estrutura, sendo 6 átomos de Pr, 2 átomos de Sr, 8 átomos de Cr e 24 átomos de 

oxigênio para o sistema sem defeito. Para o caso com vacância de oxigênio foi retirado um 
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átomo de oxigênio da supercélula, totalizando 23 átomos de O. Foi mantido a quantidade 

átomos das outras espécies (estrôncio, praseodímio e cromo). 

 Conforme mostram as Figura 24 (a), (b) e (c), existem três possíveis configurações de 

posicionamento relativo entre os átomos Pr e Sr nos sítios do cristal Pr0.75Sr0.25CrO3-δ, 

denominadas C1, C2 e C3. As três configurações foram simuladas com e sem vacância de 

oxigênio, considerando os estados AFM e FM. As posições para os átomos de cromo e 

oxigênio foram mantidas, alterando somente a posição para os átomos de praseodímio e 

estrôncio. 

 Para todos os casos foram realizados cálculos autoconsistentes, no ponto gama da ZB, 

considerando a energia de corte igual a 490 eV. Foram utilizados como critério de 

minimização das forças interatômicas valores menores ou igual a 10 meV/ Å e para a 

diferença de energia total entre dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 μeV. Como 

discutidos nas seções anteriores, foi utilizada a aproximação GGA-PBE para o termo de troca-

correlação acrescida da correção onsite nos orbitais Cr(d) e Pr(f), com parâmetros UCr e UPr 

iguais 3,7 eV e 7,0 eV, respectivamente.  

 

Figura 24 - Supercélulas para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO3-δ para a (a) configuração 1 – C1, (b) configuração 2 – C2 
e (c) configuração 3 – C3. Os átomos de Pr, Sr, Cr e O estão representados pelas cores amarelo, verde, azul e 
vermelho, respectivamente. 

 

(a)                                           (b)                                             (c)             

Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

4.4.1 Bulk 

 

 O sistema bulk com fórmula geral Pr0.75Sr0.25CrO3 foi simulado nas configurações C1, 

C2 e C3, para os estados magnéticos FM e AFM, mantendo fixo o parâmetro de rede. A 

Tabela 8 apresenta o sinal da magnetização de partida por átomo de cromo e praseodímio para 

a simulação do estado AFM. A sinalização foi baseada no posicionamento dos átomos, como 
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mostrado na Figura 24 (a), (b) e (c). Para o caso FM o sinal da magnetização de partida para 

todos os constituintes é positivo. 

  

Tabela 8 - Sinal da magnetização de partida por átomo de Cr e Pr para a simulação AFM nas configurações C1, 
C2 e C3. 

 Pr1 Pr2 Pr3 Pr4 Pr5 Pr6   

C1 + - + - - +   

C2 + - + - - +   

C3 + + - + - -   

 Cr1 Cr2 Cr3 Cr4 Cr5 Cr6 Cr7 Cr8 

C1 - + + - + - - + 

C2 - + + - + - - + 

C3 - + + - + - - + 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Configuração 1 (C1) 

 

 Após a relaxação total dos sistemas FM e AFM, observou-se que o estado AFM é a 

mais estável, com diferença energética de 0,545 eV com relação ao FM. Para o estado AFM 

foi realizada a análise dos estados de oxidação para os átomos de Pr e Cr a partir do cálculo 

da magnetização de cada espécie. Dos 8 átomos de Cr, foram obtidas para seis deles 

magnetização ~3,0 μB e para os outros dois magnetização ~2,0 μB. Estes resultados indicam a 

existência de átomos de cromo Cr3+ (d3; ~3 μB) e Cr4+ (d2; ~2 μB). Para cada um dos átomos 

de praseodímio foi verificada magnetização ~2,0 μB, indicando que o estado de oxidação Pr3+ 

(f2). Por fim, o sistema apresentou uma magnetização residual total de ~2,0 μB, sendo que, os 

átomos de praseodímio e cromo contribuíram, respectivamente, com 4 μB e -2 μB. 

 

Configuração 2 (C2) 

 

 Para a configuração 2 foi utilizada a supercélula apresentada na Figuras 24 (b). Foram 

simulados os estados FM e AFM, conforme mostrado na Tabela 8. Após a relaxação total dos 

sistemas observou-se que o estado FM é a mais estável, com diferença energética de 0,749 eV 

com relação ao AFM. Para o estado FM foi realizada a análise dos estados de oxidação para 

os átomos de Pr e Cr a partir do cálculo da magnetização de cada espécie. Semelhante ao caso 

C1, entre os 8 átomos de Cr, foram obtidas para seis deles magnetização ~3,0 μB e para os 
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outros dois magnetização ~2,0 μB, ou seja, indicando a existência de átomos de cromo Cr3+ 

(d3; ~3 μB) e Cr4+ (d2; ~2 μB). Para cada um dos átomos de praseodímio foi verificada 

magnetização ~2,0 μB, indicando que o estado de oxidação Pr3+ (f2). Por fim, o sistema 

apresentou uma magnetização residual total de ~30,0 μB, com contribuição de ~22 μB e ~8 μB 

provenientes dos átomos de Cr e Pr, respectivamente. 

 

Configuração 3 (C3) 

 

 O estudo da configuração 3 (C3), foi realizado utilizando a supercélula apresentada na 

Figuras 24 (c), considerando os estados FM e AFM de acordo com a Tabela 8. Após a 

relaxação total dos sistemas observou-se que o estado AFM é a mais estável, com diferença 

energética de 0,474 eV com relação ao FM. Para o estado AFM foi realizada a análise dos 

estados de oxidação para os átomos de Pr e Cr a partir do cálculo da magnetização de cada 

espécie. Similarmente aos casos C1 e C2, entre os 8 átomos de Cr, foram obtidas para seis 

deles magnetização ~3,0 μB e para os outros dois magnetização ~2,0 μB, determinando a 

existência de átomos de cromo Cr3+ (d3; ~3 μB) e Cr4+ (d2; ~2 μB). Já para os seis átomos de 

praseodímio, foi obtida magnetização ~2,0 μB para cinco deles e magnetização zero para o 

restante. Estes resultados apontam para o estado de oxidação Pr3+ (f2) nas condições de alto e 

baixo spin. Por fim, o sistema apresentou uma magnetização residual total de 4,0 μB, sendo 

que, os átomos de praseodímio e cromo contribuíram, respectivamente, com 6 μB e -2 μB. 

 

4.4.2 Vacância de oxigênio (VO) 

 

 Nesta seção são apresentados os resultados para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 com 

vacância de oxigênio na concentração de 4,2% (δ = 1/24 = 0,042). Foram utilizandas 

supercélulas 2x2x2, onde um átomo de oxigênio foi retirado por vez entre os 24 existentes. O 

estudo considerou as configurações C1, C2 e C3, apresentadas na seção 4.4.1, em seus 

estados magnéticos mais estáveis. 

 

Configuração 1 com VO  

 

 Para o estudo da vacância de oxigênio na configuração 1 no seu estado magnético 

AFM, foi utilizada uma supercélula semelhante a apresentada na Figura 24 (a). Nesta 

configuração foram simuladas a vacância de oxigênio em três sítios não equivalentes, S1a, S1b 
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e S1c, destacadas na Figura 25 (a), (b) e (c), respectivamente.  A Tabela 9 apresenta os 

primeiros vizinhos do sítio vacante de oxigênio, com numeração dos átomos de acordo com 

as Figuras 24, 25, 26 e 27. 

 

Figura 25 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 1. Os átomos de Pr, Sr, Cr e O estão 
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacância de oxigênio foi feita, 
uma por vez, nos sítios não equivalentes S1a (a), S1b  (b) e S1c (c) em destaque na cor cinza. 

 

                   S1a (a)                                        S1b  (b)                                          S1c (c) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 9 - Primeiros vizinhos do sítio vacante de oxigênio com os átomos enumerados de acordo com as Figuras 
24, 25, 26 e 27. 

Configuração Sítio Primeiros vizinhos 

C1 S1a Sr1 Pr1, Pr3, Pr5 Cr5, Cr6 

 S1b Sr1, Sr2 Pr3, Pr4 Cr5, Cr7 

 S1c - Pr1, Pr2, Pr5, Pr6 Cr5, Cr7 

C2 S2a Sr2 Pr2, Pr5, Pr6 Cr6, Cr8 

 S2b Sr1, Sr2 Pr1, Pr2 Cr2, Cr6 

 S2c - Pr3, Pr4, Pr5, Pr6 Cr2, Cr6 

C3 S3 Sr2 Pr1, Pr3, Pr5 Cr5, Cr6 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

  

Após a relaxação total dos sistemas as energias de formação foram calculadas a partir 

das equações 4.1 e 4.3. Para os casos S1a, S1b e S1c foram obtidas energias iguais a 2,103 eV, 

2,135 eV e 2,519 eV, respectivamente. O caso S1a foi o apresentou a menor energia de 

formação. Para todos os casos a magnetização de cada átomo de cromo é ~3,0 μB, indicando a 

existência de Cr3+ (d3) na estrutura e para cada átomo de praseodímio foi verificada 

magnetização ~2,0 μB, indicando estado de oxidação igual a Pr3+ (f2). O S1c foi o único caso 
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que apresentou, além de ~2,0 μB, magnetização igual zero para o praseodímio, indicando a 

existência de Pr3+ (f2) na condição de baixo spin. Verificou-se que a existência da vacância de 

oxigênio na rede do cristal inibiu a presença de Cr4+ para os três casos: S1a, S1b e S1c.  

 

Configuração 2 com VO  

 

 Semelhante ao caso anterior, o estudo da vacância de oxigênio na configuração 2 no 

seu estado magnético mais estável, FM, foi realizado a partir de uma supercélula semelhante a 

apresentada na Figuras 24 (b). Nesta configuração foram simuladas a vacância de oxigênio 

em três sítios não equivalentes, S2a, S2b e S2c, destacadas na Figura 26 e Tabela 9. 

 

Figura 26 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 2. Os átomos de Pr, Sr, Cr e O estão 
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacância de oxigênio foi feita, 
uma por vez, nos sítios não equivalentes S2a (a), S2b  (b) e S2c (c) em destaque na cor cinza. 
 

 

                    S2a (a)                                      S2b  (b)                                         S2c (c) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Foi realizada a relaxação total para todos os sistemas e calculadas as energias de 

formação para os casos S2a, S2b e S2c, respectivamente, 2,874 eV, 3,628 eV e 3,101 eV, sendo 

o caso S2a de menor energia de formação. Para o caso S2a formam encontradas magnetização 

para o Pr igual a ~2,0 μB indicando a presença de Pr3+ (f2). Já para o átomo de cromo foi 

verificada magnetizações ~1,0 μB (baixo spin) e ~3,0 μB (alto spin) e estado de oxidação Cr3+ 

(d3). No caso S2b formam encontradas magnetização para o Pr iguais a zero e ~2,0 μB 

indicando, respectivamente, a presença de Pr3+ (f2) nas condições de alto e baixo spin. Já para 

o átomo de cromo foi verificada magnetizações zero e ~3,0 μB e zero, com estados de 

oxidação Cr3+ (d3) e Cr4+ (d2), respectivamente. Finalmente para o caso S2c formam 
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encontradas magnetização para o Pr iguais a 0 μB e ~2,0 μB indicando a presença de Pr3+ (f2). 

Já para o átomo de cromo foi verificada magnetização ~3,0 μB com estado de oxidação Cr3+ 

(d3). Semelhante ao caso anterior, a vacância de oxigênio na rede cristalina inibiu a presença 

de Cr4+ para os casos S2a e S2c. Apenas no caso S2b foi observada a presença de Cr4+. 

 

Configuração 3 com VO  

 

 De forma equivalente às duas configurações estudadas anteriormente, a análise da 

vacância de oxigênio na configuração 3 no seu estado magnético mais estável, AFM, foi 

realizado a partir de uma supercélula semelhante a apresentada na Figura 24 (c). Nesta 

configuração existe apenas um sítio não equivalente, S3, destacado na Figura 27 e Tabela 9. 

 Posteriormente à relaxação total dos sistemas, a energia de formação para o caso S3 foi 

determinada e seu valor é 1,547 eV. Também foi feito a análise das magnetizações dos 

átomos Pr e Cr presentes na supercélula. Para o Pr foi encontrada mangnetização ~2,0 μB 

indicando a presença de Pr3+ (f2) no cristal. Já para o átomo de cromo foi verificada 

magnetização ~3,0 μB e estado de oxidação Cr3+ (d3). Semelhante aos casos anteriores, a 

presença da vacância na rede cristalina inibiu o aparecimento de Cr4+. 

 
 
Figura 27 - Supercélula para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na configuração 3. Os átomos de Pr, Sr, Cr e O estão 
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacância de oxigênio foi feita no 
sítio S3a, destaque na cor cinza. 
 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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4.4.3 Conclusões para o sistema 3 

 

 Nesta seção foram estudados os sistemas mistos Pr0.75Sr0.25CrO3 e Pr0.75Sr0.25CrO2.958 

nas configurações C1, C2 e C3. Para os sistemas sem vacância de oxigênio, observou-se que 

os estados AFM, FM e AFM, respectivamente, para as configurações C1, C2 e C3, são os 

mais estáveis. Para o sistema com vacância, a partir do estudo das energias totais e de 

formação foi possível determinar, para as configurações C1, C2 e C3 e suas variações, qual o 

sistema apresentou maior estabilidade energética. A Tabela 10 mostra os valores das 

magnetizações m (μB) individuais para os átomos de cromo e praseodímio, assim como o 

estado de oxidação (oxi), a energia de formação        (eV), a energia total (ET) por átomo e 

a diferença de energia total (ΔT) de cada vacância de oxigênio em diversos sítios não 

equivalentes para as configurações C1, C2 e C3.  O sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958 na 

configuração C3 apresentou a menor energia total dentre todas as outras configurações. Uma 

análise cuidadosa dessa tabela mostra que a vacância na configuração C3 apresenta a menor 

energia de formação (1,547 eV). Por outro lado, a configuração C2 para o caso S2b é a 

situação de maior energia de formação (3,628 eV). Por fim, valores positivos para a energia 

de formação significa que a formação do defeito não é espontânea, ou seja, é necessário 

fornecer energia para a sua criação [70]. De forma resumida a ordem crescente de energia de 

formação levando em conta todos os casos é: 

                                                                                      

 (4.8) 

 

Tabela 10 - Valores da magnetização m (μB) individual para os átomos de cromo e praseodímio, assim como o 
estado de oxidação (oxi), a energia de formação        (eV), a energia total (ET) por átomo e a diferença de 
energia total (ΔT) de cada vacância de oxigênio em diversos sítios não equivalentes para as configurações C1, C2 
e C3 para o sistema Pr0.75Sr0.25CrO2.958, com relação à configuração C3. 

Conf. Sítio m (μB) oxi        (eV) ET/átomo (eV)  ΔT (eV) 

 

C1 

 

S1a 2 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+ (d3) 

2,103 -7,880 0,097 

S1b 2 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+(d3) 

2,135 -7,879 0,130 

S1c 0 (Pr) 

2 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+ (d3) 

2,519 -7,870 0,514 



67 
 

 

 

C2 

 

S2a 2 (Pr) 

1 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+ (d3) 

Cr3+ (d3) 

2,874 -7,855 1,090 

S2b 0 (Pr) 

2 (Pr) 

0 (Cr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Pr3+(f2) 

Cr4+ (d2) 

Cr3+ (d3) 

3,628 -7,835 1,844 

S2c 0 (Pr) 

2 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+ (d3) 

3,101 -7,849 1,316 

C3 S3 2 (Pr) 

3 (Cr) 

Pr3+ (f2) 

Cr3+ (d3) 

1,547 -7,883 0 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Os estados de oxidação das espécies Pr e Cr foram determinadas, a partir da análise de 

suas magnetizações individuais. Majoritariamente observou-se a presença do Cr3+ e do Pr3+ 

em todos os casos. Apenas o caso C2-S2b mostrou a presença de Cr4+ em sua estrutura. De 

forma geral a presença da vacância na rede cristalina inibiu o aparecimento de Cr4+. 

 No último capítulo é apresentada as conclusões finais deste trabalho e as perspectivas 

futuras de estudo envolvendo a aplicação das perovskitas para o desenvolvimento e fabricação 

de células a combustível. 
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5 CONCLUSÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

 

 Neste trabalho foram discutidas as propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas e 

termodinâmicas das perovskitas cúbicas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ, considerando x = 0, 0,25 e 1 e 

δ = 0 e 0,042, a fim de buscar novos materiais para aplicação em células a combustível do 

tipo SOFC. Especificamente o desenvolvimento desse estudo se concentrou em materiais para 

serem utilizados como eletrodo (catodo)  nesses tipo de células. Como é sabido, o catodo na 

SOFC faz a interface entre o eletrólito e o comburente, geralmente o gás oxigênio. Seus 

principais papeis são: conduzir elétrons e catalizar a redução do O2. Para isso, o catodo deve 

apresentar algumas caracterísicas específicas para o seu funcionamento efetivo, tais como: i) 

ter boa condutividade elétrica, ii) atividade catalítica, iii) propriedades fisicas e químicas 

compativeis com o eletrólito e os interconectores (ex: coeficiente de expansão térmica 

próximo do valor do eletrólito), iv) porosidade por onde migra o gás O2 e v) microestrutra 

estável. As perovskitas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ se tornaram o objeto de estudo desse trabalho a 

partir das demandas para a construção do catodo.  

 Através de cálculos de primeiros princípios, baseado na teoria DFT, foi possível 

estudar as estruturas cúbicas do tipo Pr1-xSrxCrO3-δ. De forma geral, os resultados obtidos 

apresentaram boa concordância com dados teóricos e experimentais disponíveis na literatura. 

A partir do estudo da magnetização do sistema foi possível determinar os possíveis estados de 

oxidação dos elementos constituintes Sr, Pr e Pr para todos os casos avaliados. Do ponto de 

vista da eletrônica algumas divergências de resultados foram encontradas, dependendo do tipo 

de célula e do funcional de troca-correlação utilizado. Diante dos dados obtidos pode-se 

concluir que o método da supercélula aliado ao funcional híbrido (HSE06) são as abordagens 

mais promissoras. De forma geral, os sistemas apresentaram maior estabilidade, portanto, 

menor energia total, no estado AFM. Esta análise somente foi possível a partir da utilização 

do método da supercélula. Por outro lado, foi observado que o funcional HSE06 tende a 

descrever melhor os elétrons provenientes dos orbitais f do praseodímio, quando comparado 

ao cálculo GGA+U. Essa conclusão se baseia na análise dos valores do bandgap de energia 

obtidos para as estruturas aqui estudas. 

 Para os sistemas mistos Pr0.75Sr0.25CrO3 e Pr0.75Sr0.25CrO2.958, uma ampla análise foi 

realizada, considerando as configurações C1, C2 e C3. Para os sistemas sem vacância de 

oxigênio, observou-se que os estados AFM, FM e AFM, respectivamente, para as 

configurações C1, C2 e C3, são os mais estáveis. Para o sistema com vacância, a partir do 

estudo das energias totais e de formação, foi possível determinar para C1, C2 e C3 e suas 
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variações, qual sistema apresentou maior estabilidade energética. Concluiu-se que o sistema 

C3-S3 é o mais estável e apresenta a menor energia de formação, igual a 1,547 eV. Por outro 

lado, o caso C2-S2b é a situação de maior energia de formação, sendo igual a 3,628 eV. Os 

valores positivos obtidos para as energias de formação mostram que a formação de vacâncias 

de oxigênio nos sistemas acima estudados não é espontânea, ou seja, é necessário fornecer 

energia para a sua criação. Por outro lado, notou-se que uma investigação mais detalhada é 

necessária, uma vez que todas as energias de formação calculadas nesse trabalho se limitaram 

à condição dos sistemas no estado de carga neutro (q = 0), como mostrado na eq. 4.1. Esta 

condição não fornece um cenário completo para a análise da formação das vacâncias de 

oxigênio. É importante ampliar o estudo considerando outros estados de carga (q ≠ 0). 

Também não foi considerado a possibilidade de variação da atmosfera de oxigênio (rica ou 

pobre), através da variação do potencial químico (μO). É sabido que a condição da atmosfera 

do oxigênio influencia na formação dos defeitos. 

 As energias de formação para a VO, obtidas a partir do cálculo GGA+U, que 

apresentaram o menor e o maior valor foram: 0,339 eV (SrCrO2.958 - sistema 1) e 4,06 eV 

(PrCrO2.958 - sistema 2), respectivamente. As estruturas Pr0.75Sr0.25CrO2.958 apresentaram 

valores intermediários para a energia de formação. Este comportamento indica que o Pr inibe 

a presença de vacância de oxigênio na estrutura, e por outro lado o Sr tende a favorecer o 

aparecimento desses defeitos. Esse fenômeno está relacionado à necessidade de compensação 

de carga no cristal, promovida principalmente pela presença de átomos de estrôncio na 

estrutura cristalina.  Do ponto de vista de aplicação tecnologia em energia o SrCrO2.958 é visto 

aqui como candidato promissor, uma vez que as vacâncias de oxigênio são de fundamental 

importância para o transporte e mobilidade iônica do O-2 da SOFC. Sendo assim, os 

resultados aqui apresentados indicam que o sistema SrCrO2.958 atenderia de forma mais 

efetiva a pelo menos uma das exigências para a construção do catodo.  

 Como perspectiva de continuidade desse trabalho de pesquisa, verifica-se que serão 

necessárias outras análises, a fim de buscar um maior detalhamento das propriedades físico-

químicas desses materiais. Uma propriedade muito importante seria o coeficiente de expansão 

térmica, o qual deverá ter boa concordância em termos de valores entre o catodo, eletrólito e 

anodo, evitando fissuras nas interfaces e degradação do material sob o efeito de altas 

temperaturas. Entre as propostas de pesquisa futuras estão: i) simular sistemas com maior 

variação das concentrações x e δ; ii) utilizar outros funcionais de troca-correlação a fim de 

aprimorar os cálculos e realizar novos testes variando o parâmetro U; iii) determinação dos 

coeficientes de expansão térmica; iv) calcular as energias de formação para diversos estados 
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de carga do sistema, levando em conta diferentes condições de atmosfera; v) estudo da 

condutividade elétrica e atividade catalítica desses sistemas; vi) estudo de eletrólitos 

compatíveis com esses sistemas. 
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APÊNDICE A – Artigo: Ab initio study of Pr1-xSrxCrO3-δ cubic perovskites: Solid 

oxide fuel cells applications 
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