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RESUMO

PERES, Mirio Henrique Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2020.
Estudo de primeiros principios das perovskitas Pri.,SryCrOs;_;: Aplicacdo em células a
combustivel do tipo Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). Orientador: Pablo Damasceno Borges.
Coorientadores: Frederico Garcia Pinto e Jairo Tronto.

A busca por novas formas de geracdo de energia limpa tem impulsionado a pesquisa em
novos materiais para a fabricacdo de células a combustivel. O fato de produzirem energia
elétrica a partir da reacdo quimica de oxirredugcdo entre oxigénio e hidrogénio, sem a
necessidade de uso de combustiveis fosseis e a geracdo de gases nocivos, tornam as células a
combustivel fortes candidatas para aplicagdes tecnologicas em energia. Entre elas estd a
célula a combustivel de 6xido s6lido (SOFCs). As perovskitas estdo entre 0s materiais
promissores para a fabricacdo de catodos para compor as SOFCS. Como € sabido o catodo
dessas células faz a interface entre o eletrdlito e o comburente, geralmente o gas oxigénio. E
um de seus principais papéis € conduzir os elétrons e catalizar a reducao do O,. A vacancia de
oxigénio nas perovskitas 6xidas tem papel fundamental na otimizacdo desse processo. Este
trabalho apresenta o estudo sistematico das propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas,
e termodindmicas das perovskitas cubicas Pr|4SryCrO;, parax =0,0,25e 1, e 6 =0 e 0,042.
Suas propriedades foram analisadas a partir de cédlculos de primeiros principios 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-correlacio, a aproximacao
GGA-PBE, incluindo a correcdo onsite de Hubbard (U), além do funcional hibrido HSEO06.
Utilizando do método de supercélula foi possivel promover a introducdo de vacincia de
oxigénio (V) nas estruturas. Dentre todos os sistemas com Vyp, o sistema 1, SrCrO; 953 foi o
que apresentou a menor energia de formacao, igual a 0,339 eV. Para o sistema 2, PrCrOs, foi
0 bandgap de energia foi determinado igual a 3,05 eV, com desvio relativo de 5,9% com
relacdo ao valor experimental presente na literatura, para a fase ortorrombica. A vacincia de
oxigénio foi estudada no sistema 3, Prj7551925CrO; 953, considerando as configuracdes C1, C2
e C3. A vacancia de oxigénio na configuracao C3 foi a mais favordvel, ou seja, apresentou a
menor energia de formacao. Para todos os sistemas foram determinados, a partir da anélise do
momento magnético, os estados de oxidagcdo dos elementos Pr e Cr. No caso dos sistemas
SrCrOs5, PrCrOs;s e Prg75Srp25CrOss, foram obtidos os estados de oxidacdo,
respectivamente, Cr'*, Cr’* e Pr'’* e Cr'* e Pr'*.

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



ABSTRACT

PERES, Mirio Henrique Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2020.
First principles study of Pr;,SryCrO;.; 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 O,. 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 Pr; SryCrOs.5, for x = 0, 0.25 and 1, and for 6 = 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 Vp,
the SrCrO;9ss3 presented the lowest formation energy, equals to 0.339 eV. From HSEO6
calculations the bandgap energy was obtained for the structure PrCrOs, equal to 3.05 eV with
a relative deviation of 5.9% considering an experimental value from literature, determined
from orthorhombic phase. The Prj75S1y25CrO, 955 structures were studied in configurations
Cl1, 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
SrCrOs.5, PrCrOs.5 and Pry75Sr9»5sCrOs.5 oxidation states equals to Cr**, Cr'* and Pr’* and
Cr’* and Pr*.

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

Atualmente um dos grandes desafios a ser enfrentado pela sociedade moderna é a
reducdo da liberagdo de gases toxicos provenientes de fontes fosseis de energia durante o
processo de sua geracdo. E notéria a necessidade de geragdo de energia através de processos
menos poluentes. A previsdo de esgotamento dos principais combustiveis fdésseis nas
proximas décadas e as questdes ambientais se tornaram fortes justificativas para a busca de
fontes alternativas de energia [1-2].

Neste contexto a célula a combustivel surge como potencial alternativa, por se tratar
de uma célula eletroquimica, que pode ser utilizada para produzir energia elétrica a partir da
reacdo de oxidagdo de um combustivel e da redu¢do de um comburente, usualmente o gés
oxigénio, onde o descartavel do processo de geracdo de energia € a 4gua [3,4]. Basicamente a
célula a combustivel € composta por trés principais componentes: anodo, catodo e o eletrélito,
além de outros elementos secunddrios, tais como, os interconectores e selantes que auxiliam
na melhora de sua eficiéncia [5]. E apesar de possuir funcionamento similar ao de uma
bateria, a célula a combustivel apresenta maiores vantagens, tais como ser pouco poluente,
uma vez que os agentes utilizados como redutor e oxidante sdo os gases Hp e Oy,
respectivamente. Além disso, as células a combustivel sdo candidatos em potencial para
serem utilizados como geradores de energia elétrica em diversos tipos de aplicacdes
tecnologicas.

Existem diferentes tipos de células a combustivel, que sdo classificadas de acordo com
o material usado como eletrélito. Além dos materiais utilizados em seus componentes, as
células a combustivel também diferem em outros aspectos importantes, como eficiéncia e
temperatura de operagdo, como exemplos: 1) célula a combustivel alcalina (Alkaline Fuel Cell
- AFC) que possui intervalo de temperatura de operagdo 50-120°C e espectavia de eficiéncia
35-55%; 1i) célula a combustivel de carbono fundido (Molten Carbonate Fuel cell - MCFC)
que possui intervalo de temperatura de operagdo 550-650°C e espectavia de eficiéncia 45-
55%; e ii1) célula a combustivel de 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) que possui
intervalo de temperatura de operacdo 550-1000°C e expectativa de eficiéncia 40-60%. Dentre
todos os tipos de célula a combustivel, as do tipo SOFC apresentam maior intervalo de
temperatura de operagdo e maior expectativa de eficiéncia.

Particularmente para a fabricacdo de células a combustivel do tipo SOFC é necessério
que essas sejam concebidas a partir de materiais adequados. Neste sentido, as perovskitas se

apresentam como materiais promissores [3-6]. Oxidos do tipo perovskita e férmula geral
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ABOs;, podem apresentar nas estruturas cristalinas ortorrdmbica (Pbnm), romboédrica (R-3c¢)
ou cubica (Pm-3m). Algumas perovskitas multiferrélicas tais como YMnOj3;, YbMnO; e
TbMnO; estdo entre os principais materiais utilizados para catalisar a reacdo de redugdo do
gés oxigénio (O,) no ciatodo da SOFC [6].

Outros aspectos também devem ser considerados para a produg¢do das SOFCs, tais
como: 1) existéncia de compatibilidade quimica e fisica entre os materiais para cada
componente; ii) auséncia de ocorréncia de decomposicdo ou uma reacdo quimica durante a
operacdo da célula a combustivel, uma vez que as SOFCs funcionam em alta temperatura e
iii) os materiais escolhidos para o anodo, catodo e eletrdlito devem ter coeficientes de
expansdo térmica semelhantes, a fim de evitar a formacdo de rachaduras durante o ciclo de
funcionamento da célula a combustivel. Particularmente para as células do tipo SOFC a alta
temperatura € vantajosa por propiciar o aumento na atividade dos eletrodos e a condutividade
dos componentes, além de favorecer as trocas gasosas e a cinética das reacoes eletroquimicas.

Por outro lado, os dopantes e defeitos nativos na estrutura das perovskitas podem
trazer resultados promissores a fim de atender as exigéncias para a constru¢do das SOFCs [5-
12]. Por exemplo, a presenga de vacancia de oxigé€nio nesses cristais pode favorecer a difusao
de oxigénio em altas temperaturas. Desta forma, a pesquisa sobre a influéncia de dopantes e
defeitos nativos nos materiais ja se mostrou importante. E apesar de ja existirem trabalhos
relevantes nesse tema de pesquisa, ainda nio existe um estudo completo e conclusivo sobre
diversas questdes em torno das propriedades fisico-quimicas das perovskitas, que atendam as
necessidades de fabricagdo das SOFCs.

Neste contexto, esse trabalho apresenta os resultados do estudo sistematico, a partir de
célculos de primeiros principios, das perovskitas cubicas do tipo Pr;4SrCrOs_s, vislumbrando
sua aplicacdo como catodo em células a combustivel do tipo SOFCs. Os resultados da
pesquisa realizada nesses materiais estdo aqui apresentados nos capitulos: Introdugdo,
Referencial Bibliografico, Metodologia, Resultados e Discussio e Conclusdes Finais e

Perspectivas.
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1 Fontes alternativas de energia

Desde o inicio da industrializacdo até o momento presente, o carvdao e o petréleo
(combustiveis fosseis) tiveram e ainda tém papel importante na geracdo de energia. No
entanto, sdo fontes de energia ndo limpas, ou seja, eles sdo responsdveis pela emissdo de gases
poluentes na atmosfera, trazendo consequéncias devastadoras para o meio ambiente e para a
manutencdo da vida Terra. Para contrapor a essa realidade, novos meios de producdo de
energia tém sido buscados e implantados. Particularmente, dentre as principais fontes
alternativas de energia produzidas no Brasil, estdo: edlica, ondomotriz, solar, biomassa e
hidrica, somando em torno de 79% da producdo do pais [13].

Diversos paises comegaram a empregar novas fontes alternativas de energia, apés a
conjuntura de crise internacional do petréleo, em 1970, como a energia edlica, por exemplo.
A questdo climdtica e os efeitos devido ao efeito estufa, também contribuiram para tal
mudanca. Em termos de maior capacidade de instalacdo no Brasil estdo respectivamente as
fontes hidricas (desde final da década de 1880, aproveitando o potencial hidraulico do Brasil),
edlicas (mais de 600 parques edlicos, gerando energia de 15 GW, biomassa (termelétricas),
solar (fotovoltaica, em maior crescimento no pais, podendo chegar a 10% da matriz elétrica
no Brasil até 2030) e ondomotriz. A Figura 1 apresenta a Matriz Elétrica Brasileira em termos

de poténcia instalada em operacdo em MW.
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Figura 1 - Matriz Elétrica Brasileira em termos de poténcia instalada em operacdo em MW

MATRIZ ELETRICA BRASILEIRA: POTENCIA INSTALADA EM OPERACED (MW

B HIDRICA 104.343 MW
B BIOMASSA 14 768 MW

mEOLICA 14.738 MW

B GAS NATURAL 13363 MW

B PETROLED 2.867 MW

B IMPORTACAD 8,170 MW

I CARVAD MINERAL 3.252 MW

m S0LAR FOTOVOLTAICA 2.056 MW
NUCLEAR 1.990 MW

= OUTROS FOSSEIS 153 MW

UNDI-ELETRICA 0,05 MW

Fonte: [13].

2.2 Tipo de operacao para as principais fontes alternativas de energia no Brasil

2.2.1 Hidrica

Esta forma de geracdo de energia € atualmente a mais importante no Brasil, que possui
um grande potencial hidrdulico. O potencial hidrdulico se refere ao nimero de desniveis
(cachoeiras) ou, se ausente, a constru¢cdo de barragens. Vdérios fatores sdo usados para
caracterizar uma usina hidrelétrica, como vazao, poténcia e tipo de construcao da barragem. O
principio de funcionamento de uma usina hidrelétrica se baseia na transformacio de energia
hidrdulica em mecénica, a qual é convertida em energia elétrica, de forma ininterrupta, por
acio das turbinas. E de grande importincia a conexdo com a vazdo dos rios e a presenca de
desniveis, naturais ou ndo. Vale lembrar que parte dessa energia € perdida sob a forma de
calor. Apesar disso, trata-se de um processo relativamente limpo de geracdo de energia.
Apesar de ser considerada uma forma de energia limpa, ela contribui em partes para a emissao
de gases, devido metano e CO, gerados pela decomposi¢do de arvores mortas acima do nivel

d’4gua, gerando impacto ambiental. Além disso, devido a formacdo das barragens e
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consequente alagamento de regides secas, pode promover o desaparecimento da flora e fauna

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

operacdo de energia limpa.

Tabela 1 - Tipos de geracdo de energia limpa e suas vantagens e desvantagens.

Tipo Vantagem Desvantagem Poténcia Instalada no Brasil
(MW e %)
Hidrica Capacidade de geracdo Custo de 104,343
implantacio
Eolica Energia limpa Muda a rota de 14,738
passaros
impactando a
flora
Biomassa Baixo custo Dificuldade na 14,768
estocagem de
residuos
Solar Nao gera impacto Emite poluente 2,056
ambiental significativo na confeccao das
placas
Ondomotriz Energia limpa Elevado custo de 0,05
producdo
Fonte: [14].
2.2.2 Eélica

Desde tempos antigos, a forca dos ventos era aproveitada na movimentacdo 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 combustiveis fosseis. No

Brasil, se encontra em maior concentracdo nas regides sudeste, nordeste e sul, gragcas ao

potencial edlico. Representa um tipo de energia 100% limpa. O sistema de operacdo pode ser

isolado (quando ndo se tem energia da rede publica), hibrido (quando se faz uso de mais de

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

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

(instalados no mar). O principio de funcionamento de um sistema edlico se baseia na presenca

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

qual, através de um gerador, € 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
geracdo de energia. Combustiveis como bagaco de cana, restos de madeira chamados de
biomassa sdo também utilizados. Os principais componentes desta operacdo sdo a caldeira,
onde ocorre a combustdo, a turbina a vapor, o condensador, necessario para resfriamento do
vapor em dgua liquida e a bomba de alimentacdo. Esse processo de geracdo de energia é de
baixo custo, onde se dd a partir da combustdo de material organico, promovendo a geracao de
calor. A eficiéncia no processo de combustdao depende do tipo de combustivel a ser utilizado.
O calor produzido aquece a dgua presente nas caldeiras, se expandindo na forma de vapor, o
qual alimenta as turbinas gerando energia elétrica. Esse vapor é condensado e a dgua liquida
volta, retomando o ciclo. O processo de combustdo pode gerar gases como CO; que, quando
liberado na atmosfera pode ser captado pelos vegetais e utilizados no processo de fotossintese.
Sendo assim, o uso da biomassa ndo agride o ambiente desde que seja controlada. Este tipo de
operacdo também apresenta dificuldade na estocagem dos residuos gerados pela queima do

material.

2.2.4 Solar

A luz proveniente do sol, também, tem sido muito utilizada como forma alternativa
para geracdo de energia. A principal forma se refere a instalacdo de painéis fotovoltaicos,
responsdveis por absorver a luz solar. E um tipo de processo que nio polui. No entanto, a
producdo de painéis fotovoltaicos pode gerar danos ao meio ambiente, se ndo controlada. A
geracdo de energia solar pode estar ligada ou ndo a rede de concessdo, permitindo a
implantacdo de trés tipos de sistemas. Sdo eles: on grid (tipo conectado a rede, onde a energia
em excesso ¢ computada pelo medidor na rede), hibrido (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 incidéncia intensa de luz solar) O principio de
funcionamento de um painel fotovoltaico se baseia na absor¢do da energia solar, a qual é

convertida em energia elétrica, gracas a presencga das células fotovoltaicas.
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2.2.5 Ondomotriz

O tipo de operacdo ondomotriz nada mais € que o resultado da energia contida nas
ondas dos oceanos, impulsionadas pelo vento em dire¢do a superficie do mar. O tipo de
instalacdo, ou seja, a profundidade com que sdo instaladas, caracteriza o tipo de operagdo. Sao
eles: shoreline (perto da costa, com a vantagem de facil acesso para manutencio), nearshore
(distdncia mediana da costa, operando com médio potencial energético) e offshore (em
regides mais profundas, com maior potencial energético, mas com maior custo de instalagdo).
Apesar do elevado custo de producdo, representam as maiores quantidades de tecnologias
desenvolvidas para sua captacdo. O principio de funcionamento se baseia no movimento das
ondas, responséveis pela movimentagdo de flutuadores instalados sobre as dguas costeiras. O
movimento sobe e desce dos flutuadores, acoplados a bragos mecénicos, enviam a bombas
hidraulicas de 4dgua doce instalados em solo. A dgua é enviada sob grande pressdo, a uma
camara vedada, a qual alimenta uma turbina, gerando energia elétrica de forma intermitente.

Também estd entre as fontes alternativas de energia as células a combustivel, que por

ser objeto de estudo desse trabalho, estd discutido de forma mais detalhada na préxima secao.

2.3 Células a combustivel

2.3.1 Historico

Entre as fontes alternativas de energia estd a célula a combustivel, que é uma célula
eletroquimica utilizada para produzir energia elétrica a partir da reacdo de oxidacdo de um
combustivel (hidrogénio) e da redu¢do de um comburente, usualmente o gas oxigénio. O
processo de producdo de energia elétrica é dado a partir de reagdes quimicas, sem a utilizagao
de combustiveis fosseis. Estes fatores tornaram as células a combustivel uma fonte de energia
limpa promissora, principalmente para utilizacdo em lugares onde a producio de energia é
limitada e precéria.

O fundamento de uma célula a combustivel foi descoberto muito antes do
aperfeicoamento e desenvolvimento da eletroquimica, em 1839, pelo fisico britanico William
Robert Grove (1811-1896). A primera célula a combustivel foi constituida através da
utilizacdo de duas tiras de platina imersas em meio dcido (denominado eletrélito), cada uma

delas separadamente expostas a atmosferas contendo hidrogénio e oxigénio. Em 1880, dois
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quimicos ingleses Ludwing Mond e Carl Langer, aumentaram a durabilidade da célula com a
introducdo de uma membrana porosa com a finalidade de preservar o eletrélito.

Nos primeiros anos do século XX, trés pesquisadores, Fritz Haber, Walther H. Nernst,
e Edmond Bauer estudaram a possibilidade de introducdo de eletrélitos sélidos, a fim de
compor as células a combustivel. No entanto o trabalho ndo obteve sucesso, devido ao alto
custo e a limitacao tecnoldgica da época para a sua fabricacdo.

Durante o periodo e apds a segunda guerra mundial, Francis T. Bacon e colaboradores
de Cambridge, desenvolveram uma célula a combustivel a base de hidrogénio e oxigénio em
meio alcalino. Mais tarde, nas décadas de 50 e 60, pesquisadores da NASA (National
Aeronautics and Space Administration), apds descartar o uso de reatores nucleares, devido ao
seu alto risco, decidiram investir em um sistema mais eficaz e limpo de geracdo de energia
elétrica. A partir dai, foi dada uma atengdo especial ao desenvolvimento de células a
combustivel. [14] A Tabela 2 apresenta em ordem cronoldgica os principais acontecimentos

que deram origem a eletroquimica e a concepc¢ao de uma célula a combustivel.

Tabela 2 - Ordem cronolégica dos principais acontecimentos que deram origem a eletroquimica e a criagcdo das
células a combustivel.

Ano Evento Principal Inventor Periodo em que viveu

1800 Eletrolise Aquosa Nicholson/ Carlisle 1753-1815
1768-1840

1807  Sintese de Metais Alcalinos por Davy 1778-1829

Eletrolise
1811  Arco Voltaico a base de Carvao Davy 1778-1829
alimentado por pilhas

1821 Efeito Seebeck Seebeck 1770-1831

1833 Leis de Faraday Faraday 1791-1867

1836 Celas eletroquimicas Daniel / Elkington 1790-1845
1801-1865

1837  Eletrodeposi¢ao/Galvanoplastia Jacob 1779-1848

1839 Célula a Combustivel William Groove 1811-1896

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

As células a combustivel sdo dispositivos que possibilitam a conversdo direta de
energia quimica em energia elétrica. Sua eficiéncia energética € superior a das mdaquinas
térmicas, trazendo beneficios para a economia de combustivel, além do uso mais consciente
da energia do ponto de vista do meio ambiente [14].

Existem varios tipos de células a combustivel, que podem ser classificadas através do
tipo de eletrélito empregado e pela temperatura de funcionamento. Os principais tipos sdo:
AFC (Alkaline Fuel Cell), célula a combustivel alcalina, PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), célula a combustivel de membrana polimérica condutora de protons,
PAFC (Phosforic Acid Fuel Cell), célula a combustivel de 4cido fosférico, MCFC (Molten
Carbonate Fuel Cell) célula a combustivel de carbonato fundido e SOFC (Solide Oxide Fuel
Cell) célula a combustivel de o6xido sdélido [5,14]. As temperaturas de operagdo, tipo de

eletrolito, eficiéncia e transporte idnico sdo apresentados Tabela 3.

Tabela 3 - Tipos de Células a combustivel.

Tipo Eletrolito Faixa de  Eficiéncia Transporte
Temp. °C Ionico
Alcalina KOH 50-120 35-55% OH
(AFC)
Membrana Polimero 60-100 35-45% H*
(PEMFC)
Acido Fosférico H3;POy4 180-210 35-45% H*
(PAFC)
Carbonatos Fundidos Carbonatos 550-650 45-55% CO5™
(MCFC) Fundidos
Ceramicas Ceramicas 550-1000 40-60% 0~
(SOFC)

Fonte: [5].

Basicamente as células a combustivel sdo compostas por dois eletrodos (anodo e
catodo) separados por um eletrdlito, como mostra a Figura 2. A geracdo de energia elétrica
ocorre por meio de uma reacdo eletroquimica de oxirreducdo, onde a oxidacdo de um
combustivel (hidrogénio) ocorre no polo negativo (anodo) e a redu¢do do comburente
(oxigénio) ocorre no polo positivo (catodo). J4 o eletrdlito tem a fun¢do de condutor i6nico. O
fluxo de elétrons se faz por um circuito externo, do anodo para o catodo, onde a diferenga de
potencial positiva, caracteriza uma reagao espontanea. De acordo com a Figura 2, o fluxo de

fons pode ocorrer tanto no sentido direto, fons H', ou no sentido inverso, fons 02 Para o
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sentido direto (]) ocorre a entrada H, o qual sofre oxidag¢do (perda de e’), originando fons
2H". Este, por sua vez, migra no sentido direto, onde se combina com 0~ gerado na reagdo de
reducdo do O,, originando H,O e H, residual. Por exemplo, as células do tipo PEMFC,
possuem esse mecanismo de funcionamento. J4 para o sentido inverso (1), entra O,, o qual
sofre reducao (ganho de e'), originando fons O”. Este, por sua vez, migra no sentido inverso,
onde se combina com 2H", decorrente da oxidacdo do Hy, originando H,O e O, residual. As

células do tipo SOFCs funcionam dessa maneira.

Figura 2 - Esquema de uma célula a combustivel com fluxo direto (]) e inverso (1) composta pelo anodo (-),
catodo (+) e eletrdlito. O H, e o O, sdo respectivamente o combustivel e o comburente no processo
eletroquimico.

Anodo

Eletrélito

Catodo 0, + 4de- 202

Fonte:

2.3.3 - SOFC (Solide Oxide Fuel Cell): célula a combustivel de éxido sélido

As células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) representam uma fonte promissora
de energia a partir da reacdo entre hidrogénio ou hidrocarbonetos (combustivel) e oxigénio
(comburente). Estudos sobre esse tipo de célula ja mostraram sua alta eficiéncia e baixa
emissao de gases nocivos ao meio ambiente [7]. Além disso, as SOFCs podem ter vida ttil de
funcionamento de duas a quatro vezes mais que os outros tipos de células [15].

Os materiais catddicos mais comumente utilizados na constru¢do de SOFCs sdo a base
de cristais de 6xidos de perovskitas, dado pela férmula geral ABO;. O sitio A representa

elementos como as terras raras ou os alcalinos terrosos e o sitio B € principalmente ocupado
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por metais de transicdo. O material mais usado na fabricacdo de SOFCs comerciais é o
La; «SryMnO;3_5 (LSM) [12]. O fato de alguns sitios do tipo A, ocupados pelo lantanio (La),
poderem ser substituidos por dtomos de estroncio (Sr), pode gerar a formacdo de defeitos
nativos na estrutura cristalina, tal como vacancias de oxigénio. Este fenomeno é promovido
devido a necessidade de compensacdo de carga no cristal. Nesse caso, as vacancias de
oxigénio sdo de fundamental importancia para o transporte e mobilidade idnica do 02 da
SOFC, ja que o O” se desloca mediado pelas vacincias de oxigénio presentes no catodo. A
mobilidade idnica depende também da temperatura de operagdo da SOFC, que geralmente é
elevada, como mostrada na Tabela 3.

Por outro lado, os materiais constituintes da SOFC podem sofrer degradacdo a altas
temperaturas, além de formacdo de trincas na estrutura, caso os materiais utilizados na
fabricagdo do sistema anodo-eletrélito-catodo possuam coeficientes de expansdo térmica
significativamente diferentes. Como consequéncia disso, a separagdo fisica (delamina¢do) do
eletrodo para o eletrélito provoca o borbulhamento de oxigénio e migracdo das impurezas e
dopantes, diminuindo a eficdcia do material [12]. E embora em altas temperaturas as SOFCs
apresentam um melhor rendimento, devido a uma maior condutividade eletronica e i0nica, a
reducdo da temperatura de operacdo seria desejavel a fim de reduzir a degradacdo da célula,
porém diminuiria a sua eficiéncia [16].

A operagao das SOFCs em altas temperaturas, responsdvel por promover o aumento
da velocidade de reagdo, € necessaria como forma de compensar a baixa cinética de reacdo de
reducdo de oxigénio (ORR) no cédtodo. Porém essa condi¢do termodindmica provoca a
degradacdo do material e promove altos custos de operacdo do sistema. A ORR também se
relaciona com o coeficiente de troca de superficie K, o qual possui relacio com a
incorporagao de O; no cdtodo. A obtengdo de materiais que possuem uma boa correlacdo entre
os valores de K* e ORR levaria a reducdo da temperatura de operagao das SOFCs, e
consequentemente aumentando o tempo de vida 1til do dispositivo [7]. Sendo assim, um dos
maiores desafios atuais para a pesquisa em células do tipo SOFCs € a busca de materiais para
a construcdo de cdtodos com boa atividade catalitica, boa estabilidade termodinamica,

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

2.4.1 Historico e caracteristicas

As perovskitas foram primeiramente apresentadas pelo gedlogo alemdo Gustav Rose
em meados de 1839 a partir do mineral titanato de cdlcio (CaTiOs) [17]. J4 o termo perovskita
¢ uma homenagem mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski, que caracterizou
o material posteriormente [18]. Atualmente € conhecido diversos compostos que se
cristalizam na estrutura perovskita. Sua formula geral e ABX3, onde combinam elementos
metdlicos e ametélicos. O elemento X (halogenetos) podem ser substituidos também pelo
oxigénio, passando a ter formula ABO; [18]. Gragas a uma grande variabilidade de elementos
quimicos que podem ocupar os sitios A, B e X, observa-se na natureza ou através de resultado
de sintese em laboratdrio, um grande nimero de compostos do tipo perovskita. Além disso,
esse tipo de composto pode se cristalizar em diversas estruturas cristalinas, tais como: 1)
cubica (Pm-3m), ii) romboédirca (R-3c) e ortorrdmbica (Pbnm), sendo a estrutura cubica a
origem de todas as outras [17].

As estruturas mais numerosas sio a base de 6xidos (X = O), porém existem ainda as
perovskitas hibridas, ou seja, sdo compostos do tipo ABX3 composto por um radical organico,
ocupando os sitio A e B, e um outro inorganico ocupando o sitio X. No entanto, devido a
presenca dos compostos organicos esses sistemas possuem baixa estabilidade térmica. Esta
caracteristica dificulta sua utilizacdo para a fabricacdo de células a combustivel, por exemplo
[19].

O interesse por estruturas a base de 6xidos, de férmula geral ABO3 € devido a sua boa
estabilidade térmica para altas temperaturas (da ordem de 1000°C) e sua alta atividade
catalitica [18]. Os 6xidos de perovskita podem ser formados a partir de um monoéxido do

elemento A e um diéxido do elemento B, como mostrado na equagdo de sintese abaixo [20],

AO(S) + BOQ(S) — ABO3(S) (241)

As perovskitas representam uma categoria importante de materiais com possiblidade
de intimeras aplicagdes tecnoldgicas. Para os sistemas formados com elementos terras raras,
vem sido amplamente empregadas, de forma comercial, na fabricacdo de eletrodos. As
estruturas a base de lantdnio (LaBOs3), onde B = Co ou Mn, tem sido foco de estudos e

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

elétrica (ferroeletricidade) e supercondugao [17].

2.4.2 Material Estudado

Os resultados do trabalho de pesquisa apresentado nesta dissertacdo € fruto do estudo
téorico das propriedades estruturais, eletronicas, termodindmicas e magnéticas de peroviskitas
de estrutura cristalina cibica (Pm-3m) do tipo Pr;4SryCrOs;, para a sua aplicacdo na
fabricacdo de células a combustivel.

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 sele¢do foi realizada a partir dos critérios
obtidos pela andlise dos parametros: 1) ORR, i1) K*, iii) estabilidade térmica e iv) bandgap,
tomando como referéncia os valores aceitos para o material comercial LSCF
(Lap.625510.375C00.25Fep 7503). De acordo com os critérios de selecdo a perovskita cibica do
tipo SrCrOs;5 (x =1) estd entre os materiais promissores para a fabricacdo do cdtodo das
SOFCs.

Por outro lado, j4 € sabido que a inclusdo de elementos terras raras tende a aumentar a
estabilidade termodindmica da estrutura cristalina das perovskitas, quando comparado aos
elementos alcalinos terrosos. Desta maneira a maximizacdo da estabilidade das estruturas
perovskitas pode ser conseguida incluindo terras raras no sitio A e metais de transi¢do no sitio
B, principalmente aqueles pertencentes aos grupos de 3B a 7B da tabela periddica. W. Zhang
e colaboradores [11] observaram que a presenca de terras raras na estrutura perovskita
promove o aparecimento de vacancias de oxigénio, favorecendo a ORR e desta maneira
melhorando a qualidade do material para ser utilizado como eletrodo (catodo).
Particularmente para os sistemas LnyBa; «Cog7Fe3055 (Ln = La, Pr, Nd), quando dopado
com Pr mostrou maior ORR, além de apresentar maior estabilidade para temperatura de 600°
C.

Desta maneira, sdo apresentados neste trabalho os resultados de cédlculo de primeiros
principios das propriedades fisicas dos sistemas do tipo Pr;.4SryCrOs;_5, com concentracdo do
atomo de estroncio (x) variando entre 0, 0,25 e 1, e vacancia de oxigénio (d) na concentracao

de 4,2%, visando sua aplicac¢io no cidtodo das SOFCs.
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3 METODOLOGIA

Os resultados das andlises de pesquisa realizadas neste estudo foram obtidos a partir
de cdlculos de primeiros principios, baseados na teoria do funcional da densidade (DFT-
Density Functional Theory) [23-25]. Esta secdo apresenta as principais ideias e caracteristicas

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

3.1 Teoria do Funcional da Densidade-DFT

Em regra, as propriedades fisico-quimicas de materiais complexos estdo relacionadas
a resolucdo do problema de um sistema de muitos corpos. De modo geral, a matéria € um
conjunto de dtomos interagentes, muitas vezes sobre a influéncia de um campo externo. A
descricdo desse sistema complexo pode ser fisicamente pensada a partir da escrita de sua

hamiltoniana, dada por:

X e XTI NI PR
Coam Lt o2LamM ! | R,| - |R; — R/

i Ji T I%]

3.1

onde os dois primeiros somatérios descrevem a energia cinética dos elétrons e dos nucleos,
respectivamente, os trés somatdrios restantes representam, respectivamente, as interacdes
eletrostaticas elétron-nucleo, elétron-elétron e ndcleo-nucleo.

A equacdo 3.1 pode ser simplificada por meio de uma aproximagdo com base na
perspectiva que considera o movimento dos elétrons em um campo de nucleos fixos. Essa
premissa, € conhecida como a aproximagao de Born-Oppenheimer (aproximagao adiabdtica),
onde os nucleos estdo fixos no espaco e ndo se movimentam, sua energia cinética € zero e a

z

energia potencial devida a repulsdo nicleo-niicleo é apenas uma constante. Assim, a

hamiltoniana é dada como:

- ZVZ ZZ e ey > e ZZ
2me |r—R]| |r—r| - |R, R]|

i i#j

(3.2)



26

A partir da Hamiltoniana dada pela equac@o 3.2 busca-se resolver o problema de
muitos corpos, baseado na ideia de que toda informacdo desse sistema quantico pode ser
obtida a partir de sua fun¢do de onda de muitos corpos W(77y,...,7y), via equacdo de

Schrondinger independente do tempo:

HY@, .., 7)) = E¥Y(, .., 7y)  (33)

No entanto, em um sistema de muitos corpos a resolucdo desta equacdo é
matematicamente muito dificil. Com o objetivo de resolver este problema surge a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), sugerindo que a partir do conhecimento da densidade
eletronica do estado fundamental, qualquer sistema quantico pode ser descrito. Por outro lado,
o cdalculo das propriedades eletronicas 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 esta baseada em dois lemas, apresentados por

Hohenberg e Kohn [23].

i) A densidade n(7), do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes,
na presenga de um potencial externo v(7), determina este potencial univocamente. Ou seja,
qualquer quantidade observdvel de um sistema quantico pode ser calculada conhecendo-se,

somente, a densidade do sistema;

ii) A densidade do estado fundamental de um sistema de particulas interagentes pode
ser calculada através da densidade de um sistema auxiliar de particulas ndo interagentes, ou
seja, o sistema de particulas interagentes € tratado através do mapeamento de um sistema
auxiliar, ndo interagente, no qual as particulas se movem em um potencial efetivo local de

particula tnica.

Sendo assim, pode-se inferir que todas as propriedades do sistema sdo determinadas a
partir da densidade eletronica do estado fundamental ny(#). Dentro da teoria DFT, para a
determinacio de ny(7#) utiliza-se as equacdes autoconsistentes de Kohn-Sham (KS) [24-25],
que sdo um conjunto de equagdes de particula tnica, do tipo equagdo de Schrondinger,

incluindo os efeitos de muitos corpos. A partir da hamiltoniana de Kohn-Sham, Hyg, pode-se
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escrever a equacdo da i-esima particula representada pela sua funcdo de onda, ¢;(r) e

autovalor de energia ¢;,

(Hgs — &)¢i(r) = 0 (3.4)

onde a Hamiltoniana efetiva € dada por:
HKS —_ _Ev + VKS (35)

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

por:
Vks = Vs + Vg + Vie (3.6)

onde Vs, Vy e V. representam as interagdes ion-elétron, elétron-elétron (Hartree) e de troca-
correlacdo, respectivamente. O termo de troca-correlacdo contempla todos os efeitos de
muitos corpos ndo incorporados na teoria de Hartree. Por fim a densidade eletronica do

sistema € determinada pelo somatério em termos de um conjunto de N fungdes ortonormais,

n(r)= YL, ¢; M (r) BT

Por fim o funcional energia total do sistema € dado pela equacao abaixo,

E[n(r)] = Ts[n()] + Epe[n(r)] + Ey[n(r)] + Exc[n(r)] (3.8)

onde o termo T;[n(r)] refere-se a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes,
E,.[n(r)] é a energia fon-elétron, Ey[n(r)] é a energia elétron-elétron e E,.[n(r)] representa
o termo de troca-correlacao.

Entdo para se obter os estados eletronicos de um dado sistema quantico, utilizando-se
das equacOes autoconsistentes de Kohn-Sham, porém o termo de troca-correlacdo nio pode
ser obtido de forma exata, ou seja, esse termo € introduzido no calculo a partir da utilizacao
de aproximacgdes. Na secdo a seguir serd discutido de forma mais detalhada esse termo troca-
correlagdo, através da apresentacdo de seus funcionais, tais como o LDA (Local Density

Approximation) € o0 GGA (Generalized Gradient Approximation).
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3.2 Funcionais LDA, GGA, a correcao on-site (U) e hibrido

De acordo com a equacdo (3.8), o funcional energia total do sistema é dependente da
determinagdo do termo de energia de troca-correlacdo. Este termo é geralmente de dificil
determinagdo analitica, exigindo que aproximacgdes sejam feitas. Entre as mais populares
estdo as aproximacgdes LDA (Local Density Approximation) e GGA (Generalized Gradient
Approximation). Para a aproximagdo LDA, é assumido que a energia de troca-correlacdo é
dada a partir do modelo um gds homogéneo de elétrons em todo o espago. Assim o sistema €
tratado como localmente homogéneo. Ja a aproximacdo GGA, surgiu como uma tentativa de
melhora na aproximacdo LDA e baseia-se no fato de que a energia de troca-correlacao
depende de um gradiente local da densidade eletronica de carga. Um dos primeiros funcionais
GGA foi desenvolvido por J.P. Perdew e Y. Wang em 1991 (PW91) [26], mostrando melhora
na descricio de certas propriedades de alguns sistemas, quando comparado com a
aproximacdo LDA. Isto, principalmente para sistemas onde a ndo homogeneidade das
densidades é favorecida. Em 1996, outra aproximacdo foi construida, por J.P. Perdew, K.
Burke e M. Ernzerhof (PBE) [27], promovendo uma melhora quando comparado com o
anterior PWO91, tais como barreiras de energia e parametros de rede. Atualmente estes dois
funcionais GGA sdo os mais populares e bastante utilizados. Neste trabalho foi utilizado a
aproximacao GGA-PBE.

Como nenhum funcional do tipo LDA ou GGA descreve de forma completa sistemas
com elétrons fortemente correlacionados (comumente pertencente a orbitais atdmicos d e f),
outros parametros de corre¢do tém sido usados em conjuncdo com esses funcionais. Um deles
estd relacionado a introducdo de uma corre¢io na interacdo colombiana eletrOnica,
denominada correcdo on-site de Hubbard (U) [28-30]. Existem diversas formulacdes para esta
correcdo. Particularmente, neste estudo, foi usado o modelo de Dudarev [30]. A determinagdo
do parametro U, presente neste modelo, pode ser feita de diferentes formas. Neste trabalho, a
correcdo on site de Hubbard foi utilizada para os orbitais d e f dos dtomos de cromo e
praseodimio, respectivamente.

Por fim, o uso das aproximacdes LDA ou GGA de fato trazem bons resultados,
dependendo de cada sistema. Porém, trata-se de métodos restritos uma vez que podem
apresentar limitacoes na determinacdo de certas propriedades. Por exemplo, tanto o LDA
quanto o0 GGA na maioria dos casos divergem dos resultados experimentais do gap de energia
[31]. Este fendmeno ocorre principalmente para sistemas mais fortemente correlacionados,

onde elétrons provenientes de niveis d e/ou f ndo sdo bem descritos. Este problema pode ser
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minimizado a partir da introdu¢@o do parametro U ou até mesmo através da utilizacdo dos
chamados funcionais hibridos, onde o funcional energia de troca-correlacio é modificado.
Existem diversos tipos de funcionais hibridos. Na aproximacdo GGA-PBE o termo de troca-

correlagdo € dado de forma separada,
Exefn(m] = EZPF + ECPF 3.9)

Para um tipo especifico de funcional hibrido, denominado HSE06 [32-35] o funcional energia

de troca-correlacdo e dado por:

EXSEn(r)] = aEf™F + (1 — a)ELPPSR + EPPIR 4 EPPE (3.10)

onde as interacdes de troca elétron-elétron sdo separadas em termos de curto- e longo-alcance,
denominados SR e LR, respectivamente. As interacdes de curto-alcance sdo descritas pelas
funcionais Hartre-Fock (HF) e GGA-PBE. J4 a correlacdo eletronica é dada pelo termo do
functional PBE. Apesar de melhorar a qualidade das descricdes de sistemas quanticos
fortemente interagentes, o funcional hibrido deve ser usado de forma comedida, uma vez que
sua utilizacdo demanda um tempo computacional bem maior, quando comparado com o0s

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

3.3 Métodos de Pseudopotencial

Muitas das propriedades fisicas e quimicas de um sistema quantico podem ser bem
descritas considerando apenas os elétrons da camada de valéncia de seus constituintes.
Baseado neste fato é concebido o método de pseudopotencial. Os elétrons energeticamente
mais internos (elétrons de caroco) ndo participam efetivamente das ligagdes e, portanto, sua
distribuicao eletronica nao modifica quando dispostos em diferentes ambientes. Dessa forma,
um determinado dtomo, de uma determinada espécie é descrito considerando duas regides. A
primeira onde sdo considerados o nucleo e os elétrons de caroco e a segunda regido onde
estdo os elétrons de valéncia, que participam efetivamente das ligacdes quimicas, etc. Estes
elétrons sentem um potencial efetivo gerado pelo ntcleo e os elétrons do carogo. Este método
€ bastante eficiente, pois como sdo considerados apenas os elétrons de valéncia, existe uma
reducdo no tempo computacional de cdlculo. Este método € bastante interessante em sistemas

que envolvem muitos 4tomos.
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Existem vdrias maneiras de constru¢do de pseudopotenciais. Neste trabalho foram
utilizados pseudopotenciais construidos a partir do método PAW (Projector Augmented-
wave) [36-38], que consegue descrever com boa precisdo sistemas fortemente
correlacionados. Atualmente pseudopotenciais do tipo PAW sdo os mais eficientes na

descricdo de sistemas estudados em fisica da estrutura eletronica.

3.4 Método da supercélula

O método da supercélula [39-40] é comumente utilizado para o estudo de sistemas onde
impurezas e/ou defeitos sdo introduzidos na estrutura cristalina. No método de supercélula
uma determinada célula unitdria € replicada, N vezes, de forma periddica no espaco.
Consequentemente, a primeira zona de Brillouin (ZB) da supercélula é menor que a da célula
unitaria. A ZB na rede reciproca corresponde a célula de Wigner-Seitz na rede direta. A
Figura 3 mostra uma supercélula 2x2x2, na estrutura ctbica perovskita (ABOs;), formada por
40 atomos. Do total existem 8 atomos no sitio A, 8 atomos no sitio B e 24 atomos de

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

Figura 3 - Supercélula de 40 dtomos para Peroviskita ABOj cibica (Pm-3m), onde A (St/Pr), B (Cr) e O estao
representados nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.5 Cédigo VASP

A teoria DFT estd implementada em varios pacotes computacionais, que realizam
calculos de primeiros principios para o estudo de diversos sistemas em fisica/quimica da
matéria condensada. O VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [41-42] é um desses
pacotes computacionais, onde estdo implementadas vérias sub-rotinas, que sao utilizadas para
a determinacgao de propriedades fisico-quimicas de diversos tipos de sistemas quanticos. Entre
as principais caracteristicas deste pacote computacional estdo: i) utilizacdo de ondas planas e
do método de pseudopotencial [43-45]., ii) utilizacdo de dois tipos de esquemas de
diagonalizacdo de matriz - RMM-DISS (Residual minimization method - direct inversion in
the iterative subspace) e bloco diagonalizagdo de Davidson, além dos esquemas
Pulay/Broyden para o mixing (ou mistura) da densidade de carga [46], ii1) para a descri¢cdo da
funcdo de onda na ZB ¢ utilizado um conjunto de pontos ks especiais construidos a partir do
método de Monkhorst-Pack [47] com integracdo implementada com o método dos tetraédros,
levando em conta as corre¢des de Blochl e iv) utilizagdo de algoritmos quasi-newton e
gradiente conjugado implementados para a relaxacao i0nica.

Como discutido anteriormente, para o estudo de um dado sistema quantico de muitos
corpos € preciso resolver as equagdes de Kohn-Sham, conforme descrito na teoria DFT. Este
modelo estd implementado no pacote VASP, onde a solucdo das equacdes de KS sdo obtidas
através de um processo ciclico autoconsistente. O célculo € iniciado a partir de uma densidade
de carga tentativa (n;,) e a partir dai obtém-se o primeiro potencial de KS e a hamiltoniana
(Hys). Através dessa hamiltoniana a fungio de onda (¢;) é determinada. A partir dessa funcio
de onda é gerada uma densidade de carga de saida (1m,,;), em seguida é dada uma nova
densidade de carga a partir da mistura das anteriores (n;, — N,y — Nin Nova), onde é feito o
seu refinamento. Apds a avaliagdo dos critérios de convergéncia, tais como diferenca de
energia total entre ciclos e forgas interatomicas, o cdlculo pode encerrar, caso os critérios
sejam atendidos. Caso contrario um novo potencial de KS € escrito e o ciclo de célculo é
retomado. O resultado final, denominado célculo convergido, € entdo obtido apds vdrias
iteracoes, considerando diversos critérios de convergéncia pré-determinados. Este processo
ciclico de refinamento da densidade de carga e obten¢do da funcdo de onda do sistema, a
partir de vdrias iteracdes, ¢ denominado processo autoconsistente, conforme mostrado no
fluxograma apresentado na Figura 4. Esta abordagem ¢ bastante utilizada em calculos de
primeiros principios, onde estdo implementados em cddigos computacionais, tais como o

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

FLUXOGRAMA DO PROCESSO AUTOCONSISTENTE

Densidade de carga temtativa (ng,)

>

l

Nova densidade de carga (ng,;)

Refinamento da dens. de carga (m;, — Mgy — Ny DOVa)

Caleulo convergido

Fonte: [41].

Para a realizacdo de cdlculos de primeiros principios, utilizando o pacote
computacional VASP sdo necessdrios quatro arquivos de entrada, denominados INCAR, onde
sdo configuradas as tags e parametros para a realizacdo do cdlculo; POSCAR, onde sdo
inseridas as informacdes estruturais, tais como os vetores de rede e as posi¢des atOmicas;
POTCAR, composto por uma base de dados e informagdes sobre os pseudopotenciais de
cada dtomo e o KPOINTS, onde sdo inseridos os pontos k’s necessarios para a descri¢do do

sistema na primeira zona de Brillouin.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Informacoes gerais

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos célculos de estrutura eletronica dos
materiais perovskintas do tipo Pr;4SryCrOs_5 (x = 0; 0,25; 1 e d = 0; 0,042), onde x representa
a concentracdo relativa de Pr e Sr e 8 a concentragdo de vacancia de oxigénio na estrutura
cristalina da perovskinta. A estrutura cristalina desse sistema € cubica, representada pelo
grupo espacial Pm-3m (#221). A célula primitiva € dada por 5 dtomos, onde os atomos Pr e
Sr podem ocupar o sitio (0,0,0), o &tomo Cr o sitio (¥, %, %2) € 0 O os sitios (0, ¥, ¥2),(%, 0,12) e
(2, ¥, 0) . A Figura 5 mostra a estrutura desse material. Os vetores primitivos da rede sdo:
(2,0,0); (0,b,0) e (0,0,c), onde a,b e c sdo os parametros de rede, sendo que a = b = c. As
posicdes dos 5 dtomos que compdem a célula primitiva sdo dados na Tabela 4 em fungdo do

parametro de rede a.

Figura 5 - Estrutura Cubica Pm-3m (#221) da peroviskita ABO;, onde A (St/Pr), B (Cr) e O estdo representados
nas cores verde, azul e vermelho, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 4 - Posi¢des atdmicas dos dtomos de St/Pr, Cr e O na célula primitiva em fungdo dos parametros de rede.

Atomo X Y Z

Sr/Pr O 0 0
Cr Yaa Y2a lYza
(0) 0 Ya !Ya
(0] Yoa 0 tz2a
(0] Yoa a0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na estrutura cubica da perovskita cada atomo de cromo estd ligado a 6 atomos de
oxigénio em um sitio octaédrico, por sua vez, cada dtomo de estrOncio/praseodimio estd
ligado a 12 4tomos de oxigénio. A rede reciproca da perovskita representada pela primeira
zona de Brillouin é mostrada na Figura 6, onde sdao destacados os pontos de alta simetria. Por
fim, as distribui¢Oes eletronicas de valéncia dos pseudopotenciais para as espécies atdmicas

estudadas sdo: Sr— 3d"° 552, Cr-3d° 451, Pr— 4d° 5p6 6s> 4 ¢ O - 25° 2p4.

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

Fonte: [48].
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4.2 Sistema 1 - SrCrQOs;._;

4.2.1 Bulk

Para o sistema bulk SrCrO;.5 (x =1 e 6 = 0) inicialmente foram realizados testes de
convergéncia de pontos k's em funcdo da energia total do sistema por célula unitdria. 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 convergéncia foi obtida a partir da malha
4x4x4. Outro parametro de convergéncia importante é a energia de corte (E). Este
parametro estd relacionado ao conjunto de ondas planas utilizadas na base para a
determinacdo do funcional densidade de carga e posteriormente as propriedades fisicas do
sistema. Desta maneira o valor de E afeta a acurdcia e a boa descricdo do sistema a ser
estudado. Sendo assim, optou-se por utilizar E.,; = 490 eV, devido a presenca do dtomo de
oxigénio no sistema, que exige entre todos os outros 4tomos 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 célculos foram realizados levando em conta a polarizacdo de spin. Também foi
introduzida a correcdo onsite de Hubbard para o orbital d do dtomo de cromo (Uc;). Esta
corre¢ao € importante para uma melhor descricdo do orbital d do cromo. O valor utilizado
para Ug, foi de 3,7 eV de acordo com a literatura [49-50]. Para o cédlculo desse sitema foram
utilizados pseudopotnciais GGA-PAW-PBE [27-36-37].

Ap06s a determinagdo dos pardmetros de convergéncia E. € pontos ks o parametro de
rede (a) da estrutura SrCrO; foi otimizado, baseada no principio de menor energia. Desta
forma, variou-se o parametro de rede, o qual foi obtidio em um func¢do da energia total do
sistema. A Figura 8 mostra que o minimo de energia estd para a = 3,85 A, apresentando boa
concordincia com valores experimentais de 3,818 A a 3,819 A [51-52], com erro relativo
percentual de 0,8 %, apresentando boa concordancia. A Tabela 5 resume os parametros

encontrados para o sistema SrCrOs.

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

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

Calculado Teérico Exp.
Parametro de rede (A) 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] -
E, (eV) 0 0 [53] 0[51]

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A partir do parametro de rede otimizado o sistema foi totalmente relaxado (relaxagdo
i0nica e energética), utilizando como critério de minimizacdo das forcas interatdmicas valores
menores ou igual a 10 meV/ A e para a diferenca de energia total entre dois ciclos
subsequentes valor menor que 1,0 peV.

O sistema convergido, apresentou magnetizacdo de 2,4 pp/Cr apresentando razoavel
concordancia com o valor experimental de 1,8 up/Cr [52]. Foi observado que essa
magnetizacdo é devida aos elétrons provenientes do orbital d do 4tomo de cromo. A partir da
andlise da mangetizacdo também & possivel determinar o estado de oxidacdo do cromo. De
acordo como a teoria do campo critalino, os niveis d do Cr em um campo octaédrico se
desdobram trés niveis degenerados com simetria tp, € dois niveis degnerados ey, sendo os
niveis t; de menor energia. Neste caso, nota-se que o estado de oxidagdo do cromo € 4+
(Cr4+), uma vez que sua distribui¢io eletronica de valéncia é 3d2, em acordo com medidas
experimentais publicadas [51]

A Figura 9 mostra, a densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o
SrCrOs. A TDOS indica um comportamento meio-metédlico (half-metal), onde a banda de
valéncia (BV) para a oritacdo spin up esta parcialmente preenchida (carater metalico) e gap de
energia igual a zero, enquanto que para a orientacao spin down observa-se um gap de energia
(carater semicondutor), que neste caso € igual a 3.5 eV. Este resultado diverge parcialmente
de medidas experimentais ja publicadas, onde é reportado o carater metdlico para o SrCrO;
[51]. Esse desacordo € abordado, a seguir, na discussdo e comparacao com os resuldados para
a supercélula de SrCrOs. Por fim, a largura da banda de valéncia é de 5,0 eV para spin
majoritdrio e 5,3 eV para spin minoritdirio. A PDOS para cada constituinte também foi
determinada. Para o Sr, observa-se a presenca de niveis de energia com caréter Sr(s) na BV e
na BC, para energias acima de 8 eV. Para os dtomos de Cr e O a PDOS indica forte
hibridizacdo dos orbitais Cr(d) e O(p), e pequena contribui¢do dos orbitais Sr(s) no topo da
banda de valéncia (TBV). Esta forte hibridizacdo pode ser observada quando se compara os
picos de energia para contribuicdo parcial PDOS de cada dtomo em relacdo aos picos de
energia para contribuicio total, TDOS. Observa-se forte presenca de niveis com cardter d do
cromo para spin down na BC em torno de 4 eV.

Anterior ao estudo da vacancia de oxigénio foi simulado o sistema bulk SrCrOs,
utilizando uma supercélula 2x2x2 contendo 40 dtomos, sendo 08 dtomos de Sr, 08 dtomos de
Cr e 24 4tomos de O, conforme mostrado na Figura 10. O calculo utilizando a supercélula foi
realizado no ponto gama da primeira zona de Brillouin (ZB), uma vez que ZB € severamente

reduzida com o aumento da célula unitaria a partira da utilizacido da supercélula. A energia de
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corte E., permaneceu sendo igual a 490 eV. O célculo foi realizado levando em conta a
polarizacdo de spin, considerando as configuracdes ferromagnético (FM) e antiferromagético
(AFM) conforme mostrado nas Figuras 11 (a) e (b), respectivamente. A corre¢do onsite de
Hubbard para o orbital d do dtomo de cromo (Uc; = 3,7 eV) foi mantida, assim como os
pseudopotenciais GGA-PAW-PBE, conforme descrito na secdo 4.2.1. Por fim, os sistemas
FM e AFM foram totalmente relaxados, utilizando como critério de minimizacao das forgas
interatdmicas valores menores ou igual a 10 meV/ A e para a diferenca de energia total entre

dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 peV.

Figura 9 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema SrCrO;, determinado a partir do
cdlculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posi¢do de energia igual a zero.
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Figura 10 - Supercélula para o sistema SrCrO,gss. O sitio onde foi realizada a vacéncia de oxigénio estda
destacado na cor cinza. As cores verde, azul e vermelho, representam os dtomos St/Pr, Cr e O, respectivamente.
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Figura 11 - Supercélulas nas configuragdes (a) FM e (b) AFM.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apo6s a relaxagdo total dos sistemas observou-se que a configuragdo AFM € a mais
estdvel (menor energia total), com diferenca energética de 2,146 eV com relagdo a FM. Este
resultado estd de acordo com trabalhos publicados anteriormente [52-56], onde ndo é
observado magnetismo para a amostra de SrCrO; na fase cibica [57]. Foi observado para
ambas as configuracdes FM e AFM que a magnetizacdo por dtomo de cromo, devido ao
orbital d, ficou entre 2,2 ug e 2,5 pg, ou seja, aproximadamente 2 pg indicando que o cromo
possui estado de oxidacdo 4+ (Cr'"), conforme observado na literatura [55] e discutido
anteriormente, na se¢do 4.2.1. Apesar disso, o sistema apresentou uma magnetizacdo total
residual igual a 2 pp, proveniente majoritariamente dos outros dtomos constituintes do
composto, visto que a soma das magnetizacdes derivadas dos 08 dtomos de cromo foi de
~0,13 pg.

A Figura 12 mostra a TDOS e a PDOS para o caso da supercélula 2x2x2 de SrCrOs. A
TDOS indicando comportamento metélico, ou seja, gap zero, e a largura da banda de valéncia
¢ de 6,0 eV para spin up e spin down. Este resultado estd em acordo com resultados téoricos e
medidas experimentais, conforme publicado na literatura [51-52-58]. Este resultado diverge
do célculo apresentado na secdo 4.2.1, onde mostra um comportamento half-metal para o
SrCrOs. Essa discrepancia de resultados demonstra que a célula unitdria € incapaz de
descrever o sistema por completo, por possuir apenas um dtomo de cromo e nao ser possivel
simular o estado AFM, que € energeticamente o mais estavel. O cariter metdlico do SrCrO;
ainda é matéria de debate na literatura [56].

Na Figura 12 também € apresentada a PDOS do Sr, que indica a presenga de estados
com cardter Sr(s), principalmente na BV, contribuindo para o cardter metélico do sistema. Jd a
PDOS para os dtomos de Cr e de O indica uma forte hibridizacdo dos orbitais Cr(d) e O(p), e
pequena contribui¢do dos orbitais Sr(s), principalmente no topo da banda de valéncia (TBV).
Este comportamento foi observado experimentalmente por B. L. Chamberland [51]. Observa-
se forte presenga de niveis com cardter 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 nivel de Fermi,
sdo principalmente provenientes do orbital p do oxigénio.

Por outro lado, foi observado que a introdu¢do de mais dtomos de cromo durante a
constru¢do da supercélula de SrCrOs, possibilitou uma melhor descricao do sistema. Isto
demonstra que para sistemas fortemente correlacionados, como € o caso SrCrOs;, onde
observa-se o efeito de orbital ordering - OO (orbital ordenado), com padrdo de ordenamento
de longo alcance [57]. Desta maneira, a introdu¢do de mais dtomos dos constituintes, a partir

da utilizagao do método de supercélula, é de grande importancia. Este fenomeno de OO pode
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ser observado em compostos que contem metais de transicdo em suas estruturas. Entre os
principais mecanismos que causam o aparecimento desse fendmeno, estdo: i) o efeito Jahn-
Teller (JT), que esta relacionado as distor¢des e instabiliades da rede cristalina do composto e
a i1) sobreposi¢do de orbitais d dos metais de transicao entre sitios vizinhos [59]. O termo OO
remete a quebra de simetria dos orbitais, promovendo também a quebra de sua
degenerescéncia. Isto leva a uma nova configuracdo eletronica dos spins (estados
intermedidrios), dispensando a légica da regra de Hund e a da teoria do campo cristalino [60].

A Figura 13 mostra de forma esquemadtica a distribui¢@o eletronica dos orbitais d para um dos

atomos de cromo alocado em um dos sitios octaédricos da estrutura cristalina do SrCrOs.

Figura 12 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para a supercélula 2x2x2 sistema SrCrO;, na
configuracdo AFM, determinado a partir do cdlculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posi¢ao de
energia igual a zero.
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Figura 13 - Distribui¢do eletronica dos orbitais d do cromo em um sitio octaédrico da estrutura cristalina do
SrCrO3.
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4.2.2 Vacancia de oxigénio (Vo)

Para simular o sistema SrCrOs.s com vacancia de oxigénio na concentracdo igual a
4,2% (6 = 1/24 = 0,042), foi utilizada uma supercélula 2x2x2, conforme descrita na se¢ao
4.2.1 e mostrada na Figuras 4.2.4 e 4.2.5, onde um atomo de oxigénio foi retirado do sitio em
destaque. Apds a relaxacdo total do sistema na configuracio AFM, obteve-se uma
magnetizacdo total residual igual a zero. Assim, comparativamente ao sistema bulk, onde a
magnetizacao total residual do sistema € igual a 2 pp, verifica que a presenga da vacancia de
oxigénio leva a reducdo da magnetizacio do sistema para zero. Isto ocorre devido a
deficiéncia nas ligacOes (ligacdes pendentes - dangling bonds) no sitio octaédrico ocupado
pelo cromo, tornando indisponivel elétrons ndo ligantes provenientes do oxigénio retirado do
sistema. De forma semelhante ao caso anterior, a contribui¢cdo individual de cada dtomo de
cromo para a magnetizagdo foi de aproximadamente 2,0 pg indicando estado de oxidagdo 4+
(Cr*).

A Figura 14 mostra a TDOS e a PDOS para a supercélula 2x2x2 do SrCrO;gss. A
TDOS indica comportamento metalico, gap zero, onde as densidades para spin up e spin down
sdo simétricas. Essa simetria pode ser observada de acordo com a largura da banda de

valéncia até o nivel de Fermi € 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 SrCrO, gsg,
na configuracdo AFM, determinado a partir do cdlculo GGA+U. A energia de Fermi foi ajustada na posicdo de
energia igual a zero.
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As densidades de estado parciais para cada constituinte também foram determinadas.
A PDOS do Sr, indicando presenca de niveis de energia com carater Sr(s), principalmente na
BV, inclusive para niveis desocupados logo acima da energia de Fermi. J4 a PDOS para os
atomos de Cr e de O indica forte hibridizacdo dos orbitais Cr(d) e O(p). Observa-se forte
presenca de niveis com carater d do cromo para spin up na BC em torno de 4 eV.

A determinacio da energia de formacio (E'), via cilculo de primeiros principios,
auxilia no estudo da concentracdo de defeitos e/ou impurezas presentes em um dado sistema
cristalino. De maneira mais ampla, contribui também para a anélise da energia dos estados de
carga de defeitos/impurezas. A E/ de um dado defeito/impureza, depende da abundincia
relativa de cada espécie durante o processo de sintese do material. Por exemplo, um ambiente
de sintese pobre em oxigénio favorece a formacdo de vacdncias de oxigénio e

consequentemente promovendo a elevacdo de sua concentracdo no material. Esta condicio
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significa um valor menor para a energia de formacdo de vacancias de oxigénio [54]. Este
comportamento pode ser previsto teoricamente através da determinagio da E/, que depende
dos potenciais quimicos (i) de cada espécie envolvida na sintese do material. E importante
elucidar que o potencial quimico reflete as condi¢des experimentais existentes durante a
sintese do material, assim como a incorporagdo de defeitos e impurezas. Como mencionado
acima, a energia de formacdo pode ser calculada para diversos estados de carga da
impureza/defeito, sendo que o estado de carga mais estdvel apresentard a menor energia de
formacgdo. Através da equagdo 4.1 é possivel determinar a energia de formacdo para uma dada

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

EF[X) = BeoelX] = Eyoelbulk] = )" ny g + qLEp + By + AV

L

(4.1)

onde E,,[X?] e E,[bulk] sdo, respectivamente, as energias totais calculadas para o sistema
com impureza ou defeito X, no estado de carga ¢, e do sistema bulk sem impurezas ou
defeitos. O parametro n; indica o nimero de d&tomos do tipo i que sdo adicionados n; > 0 ou ao
contrério, removidos n; < 0 da supercélula e ; € o potencial quimico da espécie i. As energias
E, e Er sdo, respectivamente, as energias do topo da banda de valéncia do sistema bulk e a
energia de Fermi, associada com a energia de um reservatério de onde sdo retiradas ou
transferidas as cargas eletrnicas ¢. E considerado que E, < Ep < E,, onde E, é o bandgap. Por
ultimo AV € introduzido como uma corre¢do a ser efetuada para alinhar o potencial de
referéncia na supercélula com defeito com o potencial na supercélula que descreve o cristal
perfeito [62].

O potencial quimico por dtomo (molécula) é dado pela energia livre de Gibbs por
atomo (molécula). Quando o sistema tiver varios tipos de particulas, o potencial pode ser dado

pela equagdo 4.2,
on;

G
G = G(T,p,nl,nz, oy My, M, ...,nn) =S U = ( ) , “4.2)
T,V,nj

O potencial quimico denominado y; é o valor de referéncia calculado para um

determinado elemento i a partir de seu estado mais estdvel. Por exemplo, o potencial quimico
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do oxigénio esta limitado pelo seu valor u, na sua fase mais estavel, neste caso a molécula de

0O, dado pela expressao 4.3:
« Er(0
Ho < py =102 4.3)

onde E/(O;) é a energia total da molécula de oxigénio. De forma geral a determinagdo do
potencial quimico miximo de um dado 4tomo de defeito/impureza, pode ser dado pela

equagdo 4.4:

Er(X)
n

Hy = (4.4)

Baseado nas equagdes 4.1 e 4.3 o potencial quimico u; e a energia de formagao da
vacincia de oxigénio E/[0°] no estado de carga neutro (¢ = 0) foram calculados e seus

valores sdo, respectivamente, -4,96 eV e 0,339 eV.
4.2.3 Energia de Coesao

A energia de coesdo (E.) é definida como a energia que deve ser fornecida ao solido
para separar seus constituintes em datomos livres neutros em repouso € com a mesma
configuragdo eletronica. Para um dado sistema cristalino, seu valor pode ser calculado a partir
da diferenca entre a energia total do sistema e as energias referentes aos 4tomos constituintes
isolados [63,64]. Para um dado sistema cristalino essa energia € dada como:

E; = Er(cristal) — ), Er(atomo) (4.5)
Assim, E para o sistema SrCrOs € dada por:

E; = E;(SrCr0s) — E7(Sr) — E;(Cr) — 3E,(0) (4.6)

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

unidade de SrCrOs para as configuragdes FM e AFM, respectivamente.



46

4.2.4 Conclusoes para o sistema 1

Nesta se¢ao foram discutidas as propriedades estruturais, eletronicas e termodinamicas
da perovskita SrCrO; na fase cubica representada pelo grupo espacial Pm-3m (#221), levando
em conta a presenca de vacancia de oxigénio na concentracdo de 4,2%. Para o sistema bulk
foi realizada a otimiza¢do do parametro de rede a da célula cubica, com resultado em boa
concordancia com o valor experimental, mostrando desvio relativo percentual de 0,8%. A
partir das densidades de estado total e parcial, foi verificado a forte hibridizagdo Cr(d)-O(p)
na banda de valéncia. A partir da andlise do momento magnético do sistema, verificou-se que
o estado de oxidacdo do cromo é 4+ (Cr*"). Para o cdlculo do sistema bulk para a supercélula
2x2x2 o SrCrOj; apresentou comportamento metélico, divergindo do resultado proveniente do
calculo a partir da célula unitdria de 5 atomos, onde um comportamento half-metal foi
observado. Essa divergéncia de resultado leva a concluir que o estudo do SrCrO; a partir da
célula unitdria é incompleto. Por outro lado, tanto para a célula unitdria, quanto para a
supercélula, pode-se concluir que a magnetizacdo por dtomo de cromo € de aproximadamente
2,0 pug em acordo com publicacdes prévias. Para o sistema com vacéncia de oxigénio, o estado
de oxidacdo do cromo permaneceu 4+ (Cr*"). Também foi observado que a presenca da
vacancia levou a magnetizacdo residual do sistema para zero, gracas a auséncia de elétrons
ndo ligantes provenientes do atomo de oxigénio retirado do sistema e pela deficiéncia de
ligacdes (dangling bonds).

Na secdo seguinte sdo apresentados os resultados para o sistema PrCrOs_; com analise

das propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e termodindmicas do sistema.

4.3 Sistema 2 - PrCrQOs.;

4.3.1 Bulk

Para o sistema bulk PrCrO;s (x = 0 e 6 = 0) inicialmente, foram realizados testes de
convergéncia para diversos conjuntos de pontos k's em funcao da energia total do sistema por
célula unitdria, 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 convergéncia foi obtida a

partir da malha 4x4x4. A energia de corte utilizada foi E., =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 polarizagdo de spin e introduzida a correcio onsite de
Hubbard para o orbital d do 4tomo de cromo (Uc;) e para o orbital f do 4tomo de praseodimio
(Up; ). O valor utilizado para Uc, foi de 3,7 eV, de acordo com a literatura [49]. Para Up; foi
utilizado 7,0 eV, determinado a partir de metodoligia comparativa entre os caculos utilizando
os funcionais de troca-correlacgdo GGA+U e hibrido (HSE06), conforme discutido abaixo.
Esse valor para Uy, ja foi utilizado anteriormente em outro trabalho [65]. Para o cdlculo desse
sitema foram utilizados pseudopotenciais GGA-PAW-PBE [27-36-37], com 13 elétrons para
o praseodimio (5 525p64f36sz), 6 elétrons para o cromo (4s'3d’) e 6 para o oxigénio (2322p4).

ApOs a determinag@o dos parametros de convergéncia E. (= 490 eV) e pontos ks o
parametro de rede (a) da estrutura PrCrO; foi otmizado, baseado no principio de menor
energia. Desta forma, variou-se o parametro de rede, o qual foi obtido em um fun¢do da
energia total do sistema. A Figura 16 mostra que o minimo de energia esta para a = 3,86 A,
mostrando boa concordancia com valores experimental de 3,85 A e teérico de 3,84 A [40,41],
com erro relativo percentual de 0,39 %. A Tabela 6 resume os principais resultados

encontrados para o sistema PrCrOs.
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Figura 16 - Energia total E versus pardmetro de rede a determinado a partir do cdlculo GGA+U.
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Tabela 6 - Dados obtidos no presente estudo e dados experimentais e tedricos obtidos na literatura.

Calculado Tedrico Exp.
Parametro de rede (A) 3,86 3,84 [66] 3,85 [67]
Energia de corte (eV) 490 - -
k-mesh 4x4x4 - -
E, (eV) 3,80 spin up (HSEQ6) 2,82 (FM)* [66]  3,24° [68]
4,47 spin down (HSE06)
3,05 (HSE06)
2,35 (HSE06)

1,87 spin up (GGA+U)
0,70 spin down (GGA+U)
Metalico® (GGA+U)
Metilico! (GGA+U)
*mBJ: modified Becke Johnson potential.
b PrCrO; — Fase ortorrombica (Pmna).

¢ Calculo obtido a partir da supercélula 2x2x2 para o estado AFM.
4 Célculo obtido a partir da supercélula 2x2x2 para o estado AFM incluindo vacincia de oxigénio.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir do parametro de rede otimizado o sistema foi totalmente relaxado (relaxacdao
iOnica e energética), utilizando como critério de minimizagdo das forcas interatdmicas valores
menores ou igual a 10 meV/ A e para a diferenca de energia total entre dois ciclos
subsequentes valor menor que 1,0 peV.

A Figura 17 mostra a TDOS e a PDOS para o PrCrO; a partir do cdlculo HSEQ6,
onde € observado comportamento semicondutor e gap de energia igual a 3,80 eV para as

transicdes eletronicas 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 configuragdo FM. E apesar da auséncia na literatura de resultados
experimentais para o gap de energia do PrCrO; na fase cubica, existem medidas para a fase
ortorrdmbica (grupo espacial Pmna), sendo o valor de energia de gap igual a 3,24 eV [68]. A
PDOS do Pr mostra a presenga de niveis de energia com cardter Pr (f), tanto na BV, quanto na
BC para energias acima de 3 eV. Ja a PDOS para os dtomos de Cr e O indicam hibridizac¢ao
dos orbitais Cr(d) e O(p), em toda a extensdao da BV. Observa-se presenca de niveis com
carater d do cromo para spin up na BC em torno de 3,5 eV. O TBV ¢ constituido por niveis de

carater Cr(d) e O(p) e o FBC por niveis de carater Pr (f).

Figura 17 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO;, determinado a partir do
funcional hibrido HSEQ06. A energia de Fermi foi ajustada na posicao de energia igual a zero.
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A Figura 18 apresenta a TDOS e a PDOS para o PrCrOs, a partir do funcional
GGA+U. E observado, a partir da TDOS, comportamento semicondutor e gap de energia
igual a 1,87 eV para transi¢des eletronicas de elétrons spin up e 0,70 eV para elétrons spin

down. Ja a PDOS do Pr mostra a presenca de niveis de energia com carater Pr (f), tanto na
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BV, quanto na BC. Comparativamente ao cdlculo HSE06, houve boa concordancia nas
posicdes energéticas dos picos denominados (1), (2) e (3), mostrados nas Figuras 16 e 17 e
detalhado na Tabela 7. Porém, diferente do resultado HSEQ6, observa-se dois picos na regido
de energia préximo a 0,5 eV, acima do nivel de Fermi. A presenca desse pico, reduz de forma
dréstica o gap de energia para os elétrons spin down. Comparativamente ao resultado HSEQ6,
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
reducdo foi de 3,80 para 1,87 eV, devido principalmente ao alargamento da banda de
condugdo de 1,20 eV (HSEO06) para 2,80 eV (GGA+U), e portanto um aumento de 1,6 eV na
largura da banda de condug¢do, como verificado a partir das Figuras 17 e 18, respectivamente.

Apesar das discrepancias nos resultados do gap de energia para os cdlculos GGA+U e
HSEO06 e o aparecimento de dois picos na PDOS do Pr (d) na regido logo acima do nivel de
Fermi, para o calculo 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 cilculos GGA+U e HSEO6 sdo bastantes
semelhantes. A Tabela 7 resume as posi¢des energéticas dos picos da PDOS para os
elementos Pr e Cr a partir dos cédlculos GGA+U e HSE(06. Este comportamento justifica a
utilizacdo das corregdes Uc, e Up, iguais a 3,7 eV e 7,0 eV, respectivamente.

Assim como no caso HSE06, a Figura 18 indica forte hibridizacao dos orbitais Cr(d) e
O(p) na BV. Também se observa presenca de niveis com cariter d do cromo para spin down
na BC em torno de 4,0 eV. O TBV ¢ constituido por niveis de cariter Cr(d) e O(p) e o FBC

por niveis de caréter Pr (f).
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Figura 18 - Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o sistema PrCrO;, cdlculo GGA + U. A
energia de Fermi foi ajustada na posi¢do de energia igual a zero
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Tabela 7 - Posi¢des dos picos da PDOS para os elementos Pr e Cr a partir dos cdlculos GGA+U e HSEQ6.

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 33

Fonte: Elaborada pelo autor.

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

bulk foi simulado, antes do estudo da vacancia de oxigénio, utilizando uma supercélula 2x2x2

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

mostrado na Figura 10. O célculo foi realizado no ponto gama da ZB. A energia de corte E
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permaneceu igual a 490 eV. O célculo foi realizado levando em conta a polarizacio de spin,
considerando as configuracdes FM e AFM, como mostradas nas Figuras 19 (a) e (b),
respectivamente. Foram utilizados pseudopotenciais GGA-PAW-PBE, conforme descrito na
parte introdutoria desta subsec@o. Neste caso também foram utilizadas as corregdes onsite de
Hubbard para os orbitais Cr(d) e Pr(f), sendo Uc, =3,7eV e Up, =7,0 V.

Os sistemas FM e AFM foram totalmente relaxados, utilizando como critério de
minimizacdo das forgas interatdmicas valores menores ou igual a 10 meV/ A e para a
diferenga de energia total entre dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 peV. Apés a
relaxacdo total do sistema observou-se que a configuracio AFM é a mais estivel (menor
energia total), com diferenca energética de 25,27 eV com relacdo a FM.

Em ambas as configuracdes, FM e AFM, a magnetizacdo por dtomo de cromo, devido
ao orbital d, é ~3 pp indicando que o cromo possui estado de oxidacdo 3+ (Cr'"). J4 a
magnetiza¢do por dtomo de praseodimio é ~2 ug, proveniente dos orbitais f, com estado de
oxidagdo 3+ (Pr’*). Os resultados de magnetizacdo por dtomo de cromo e praseodimio sio
semelhantes aos obtidos a partir da célula unitiaria. Por outro lado, foi determinada
magnetizacdo total do sistema igual a zero para a configuragdo AFM. A TDOS mostrada na
Figura 20 (a) indica comportamento metélico, ou seja, gap zero.

A PDOS para cada constituinte também foi determinada. A Figura 20 (b) mostra a
PDOS do Pr, indicando presenca de niveis de energia com cardter Pr(f), principalmente na
regido da energia de Fermi, dando o cardter metdlico para o sistema. As Figuras 20 (c) e 20
(d) mostram a PDOS para o dtomo de Cr e de O, respectivamente, indicando hibridizacdo dos
orbitais Cr(d) e O(p) na banda de valéncia. Também € observado hibridizacdo entre os

orbitais Pr(f) e Cr(d) na banda de conducio, entre 1,0 e 2,0 eV.
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nfiguracdes (a) FM e (b) AFM.

Figura 19 - Supercélulas nas co

(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 PrCrOj;, na configuracio AFM, determinado a partir do cdlculo GGA+U. A energia de Fermi foi

ajustada na posi¢@o de energia igual a zero.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A fim de comparacdo também foi realizado o cdlculo para a configuracio AFM
utilizando o funcional HSE06. Assim como no caso GGA+U a magnetizacao por dtomo de
cromo, devido ao orbital d, é ~3 pg e estado de oxidagdo 3+. E a magnetizacao por atomo de
praseodimio € ~2 ug, proveniente dos orbitais f, e estado de oxidagdo 3+.

As densidades de estado total e parciais foram determinadas e estdo apresentadas na
Figura 21. Diferentemente dos resultados obtidos através do cdlculo GGA+U, onde conclui-se
que o PrCrO; tem caracteristica metdlica, 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 discrepancia de resultados estd relacionado ao posicionamento dos niveis com
carater f do praseodimio. A Figura 20 (b) mostra a PDOS para o Pr(f), indicando forte
presenca de estados compondo a BV, préximo e abaixo do nivel de Fermi e na banda de
conducdo na regido de energia proximo a 4,5 eV. Comparativamente a PDOS para o Pr(f)
obtida a partir do cdlculo GGA+U, a Figura 20 (b) mostra forte presenca de estados com
carater Pr(f) logo abaixo e acima do nivel de Fermi, sendo responsavel pelo cardter metélico

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 HSEO6 sdo mais confidveis, pois descrevem de
forma mais satisfatéria os elétrons provenientes dos orbitais f do praseodimio. Como
consequéncia o bandgap ¢ melhor descrito sendo seu valor igual a 3,05 eV.
Comparativamente a fase ortorrdmbica (grupo espacial Pmna), onde o valor experimental do

gap de energia € 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 PrCrO;, na configuracio AFM, determinado a partir do cdlculo HSEO6. A energia de Fermi foi ajustada
na posi¢do de energia igual a zero.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Finalmente a energia de coesdo E. para o sistema PrCrO; € dada por:

E; = E;(PrCrO3) — E;(Pr) — Ez(Cr) — 3E-(0O) 4.7

onde foram obtidos, a partir do cdlculo GGA+U, os valores -26,45 eV e -29,61 eV por

unidade de PrCrO; para as configuragdes FM e AFM, respectivamente.
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4.3.2 Vacancia de oxigénio (V)

Semelhante aos resultados apresentados na sec¢do 4.2.2, o estudo do sistema PrCrOs;_s
com vacancia de oxigénio na concentracdo igual a 4,2% (6 = 1/24 = 0,042) foi realizado a
partir da constru¢do de uma supercélula 2x2x2, conforme mostrada na Figura 13. Apés a
relaxacgdo total da configuragdo AFM, o sistema apresentou uma magnetizagdo total residual
igual a zero, semelhante ao sistema sem vacancia, conforme apresentado na se¢do 4.3.1. Desta
maneira, observa-se que a presenca a presenca da vacincia de oxigénio nao modificou a
magnetizacdo total do sistema.

De forma semelhante ao sistema sem vacancia, a contribuicdo individual de cada
atomo de cromo para a magnetizacio € de ~3 pp indicando estado de oxidacgdo 3+ (Cr’"). Para
cada dtomo de praseodimio a magnetizacdo é de ~2 pp indicando estado de oxidacido 3+
(Pr3+). A Figura 22 (a) mostra a TDOS para a supercélula 2x2x2 do SrCrO,¢ss, indicando
comportamento metalico, gap zero.

A PDOS para cada constituinte também for determinada. A Figura 22 (b) mostra a
PDOS do Pr, indicando presencga de niveis de energia com carater f, para niveis no entorno da
energia de Fermi, determinando o cardter metdlico do sistema PrCrO, sg. As Figuras 22 (c) e
(d) mostram a PDOS para um dos dtomos de Cr e de O, respectivamente, indicando
hibridizac¢do dos orbitais Cr(d) e O(p), com participacdo dos orbitais Pr(f), principalmente no
topo da banda de valéncia (TBV) e na regido da banda de conducdo de energia em torno de
1,5eV.

Também foi realizado o cdlculo para a configuracdo AFM utilizando o funcional
hibrido (HSE06). Assim como no caso GGA+U a magnetiza¢do por d&tomo de cromo, devido
ao orbital d, € ~3 pp e estado de oxidacdo 3+. E a magnetizacdo por adtomo de praseodimio €
~2 ug, proveniente dos orbitais f, e estado de oxidagdo 3+.

As densidades de estado total e parciais foram determinadas como mostrado na Figura
23. Assim como no caso do bulk, o resultado do cdlculo HSE06 € divergente do obtido
através do calculo GGA+U. A Figura 23 (a) mostra o comportamento semicondutor € gap de
energia igual a 2,35 eV. Esta divergéncia de resultados é devida ao posicionamento dos niveis
com cardter f do praseodimio. A Figura 23 (b) mostra a PDOS para o Pr(f), indicando forte
presenca de estados compondo a BV, préoximo e abaixo do nivel de Fermi e na banda de
conducdo na regido de energia proximo 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 constituido, principalmente, por niveis de energia com

carater 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 vacancia de Oxigénio, PrCrO,sg, na configuracdo AFM, determinado a partir do cdlculo GGA+U.
A energia de Fermi foi ajustada na posi¢do de energia igual a zero.
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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 vacancia de Oxigénio, PrCrO,gsg, na configuracdo AFM, determinado a partir do cdlculo HSEO6.

A energia de Fermi foi ajustada na posi¢@o de energia igual a zero.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Por fim foi calculada, baseado nas equacgdes 4.1 e 4.3, a energia de formacdo para a
vacancia de oxigénio E/[0°] no estado de carga neutro (¢ = 0), sendo os valores encontrados

iguais a 4,06 eV e 6,596 eV, considerando as energias totais obtidas através dos cdlculos

GGA+U e HSEOQ6, respectivamente.

4.3.3 Conclusoes para o sistema 2

Nesta secdo foram discutidas as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e
termodinamicas do sistema PrCrOs; s na fase cubica representada pelo grupo espacial Pm-3m
(#221) e presenga de vacancia de oxigénio na concentragdo de 4,2% (6 = 0,042). Para o
sistema bulk foi realizada a otimizacdo do parametro de rede a (=3,86 A), mostrando boa

concordancia com valor disponivel 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 hibridizacao Cr(d)-
O(p) na banda de valéncia. Calculos HSE06 e GGA+U mostraram que o estado AFM € o
mais estdvel para os sistemas com e sem vacincia de oxigénio. A partir da andlise do
momento magnético foi verificado, em todos os casos, que o estado de oxidacdo dos dtomos
de cromo e de praseodimio é 3+ (Cr’* e Pr'). S. Wang et al obtiveram resultado experimental
semelhante a partir de amostras de PrCrO3 na fase ortorrombica (Pmna) [69].

A Tabela 7 resume os valores obtidos para o bandgap desses sistemas. A partir do
funcional GGA+U (HSE06) na célula unitdria de 05 datomos, o PrCrO; apresentou
comportamento semicondutor e gap de energia igual a 1,87 eV (3,80 eV) ¢ 0,70 eV (4,47 V),
respectivamente, para as bandas spin up e spin down. Valores maiores para o bandgap foram
obtidos a partir do funcional HSE06. Os resultados dos cdlculos realizados a partir da
supercélula 2x2x2, utilizando o funcional GGA+U (HSE06) mostraram comportamento
metdlico (semicondutor) para ambas as estruturas PrCrO; e PrCrO;9ss, no estado AFM. Os
bandgaps dos sistemas PrCrOs; e PrCrO,9ss no estado AFM, determinados a partir do
funcional HSEQ6 sdo, respectivamente, 3,05 eV e 2,35 eV. Neste caso pode-se observar que a
presenca de vacancia de oxigénio reduziu 23% a energia de gap. E apesar da auséncia na
literatura de resultados experimentais do bandgap do sistema PrCrOs_s na fase cibica, uma
andlise comparativa foi realizada entre as energias de gap calculadas nesse trabalho e o gap
experimental (= 3,24 eV) para o PrCrO; na fase ortorrdmbica [68]. Desta maneira, concluiu-
se que dentre os resultados que mais se aproximaram do valor experimental foram aqueles
obtidos através dos calculos a partir do funcional HSE06 na supercélula. Os desvios relativos
sdo iguais a 5,9% e 27% para os sistemas PrCrOs; e PrCrO; os3, respectivamente.

Na secdo seguinte sdo apresentados os resultados para o sistema misto Pr; SryCrOs_s
com andlise das propriedades estruturais, eletrOnicas, magnéticas e termodinamicas desse

sistema.

4.4 Sistema 3 - PriSriCrO;.;

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos célculos de estrutura eletronica para o
sistema misto Pr;4SryCrO3;5 com concentragdo relativa x = 0,25 entre os dtomos de Pr e Sr
(Pro.75S1025CrO5_5). Foram simulados as condicdes da estrura cristalina com e sem vacancia de
oxigénio (6 = 0 e 0,042). Para simular as estruturas foram utilizadas supercélulas 2x2x2, com
40 atomos na estrutura, sendo 6 atomos de Pr, 2 atomos de Sr, 8 atomos de Cr e 24 atomos de

oxigénio para o sistema sem defeito. Para o caso com vacancia de oxigénio foi retirado um
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atomo de oxigénio da supercélula, totalizando 23 dtomos de O. Foi mantido a quantidade
atomos das outras espécies (estroncio, praseodimio € cromo).

Conforme mostram as Figura 24 (a), (b) e (c), existem trés possiveis configuracdes de
posicionamento relativo entre os dtomos Pr e Sr nos sitios do cristal Prg7551925CrOz.s,
denominadas C1, C2 e C3. As trés configuracdes foram simuladas com e sem vacancia de
oxigénio, considerando os estados AFM e FM. As posicdes para os dtomos de cromo e
oxigénio foram mantidas, alterando somente a posi¢cdo para os dtomos de praseodimio e
estroncio.

Para todos os casos foram realizados calculos autoconsistentes, no ponto gama da ZB,
considerando a energia de corte igual a 490 eV. Foram utilizados como critério de
minimiza¢do das forcas interatomicas valores menores ou igual a 10 meV/ Ae para a
diferenca de energia total entre dois ciclos subsequentes valor menor que 1,0 peV. Como
discutidos nas secdes anteriores, foi utilizada a aproximag¢ao GGA-PBE para o termo de troca-
correlagdo acrescida da corre¢do onsite nos orbitais Cr(d) e Pr(f), com parametros Uc; e Up,

iguais 3,7 eV e 7,0 eV, respectivamente.

Figura 24 - Supercélulas para o sistema Prg 7551),5CrO5_5 para a (a) configuragdo 1 — C1, (b) configuracdo 2 — C2
e (c) configuragdo 3 — C3. Os dtomos de Pr, Sr, Cr e O estdo representados pelas cores amarelo, verde, azul e
vermelho, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.1 Bulk

O sistema bulk com férmula geral Prj 75519 25CrO3 foi simulado nas configuragdes Cl1,
C2 e C3, para os estados magnéticos FM e AFM, mantendo fixo o pardmetro de rede. A
Tabela 8 apresenta o sinal da magnetizacao de partida por dtomo de cromo e praseodimio para

a simulacdo do estado AFM. A sinalizacdo foi baseada no posicionamento dos 4tomos, como
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mostrado na Figura 24 (a), (b) e (c). Para o caso FM o sinal da magnetiza¢cdo de partida para

todos os constituintes € positivo.

Tabela 8 - Sinal da magnetizacdo de partida por dtomo de Cr e Pr para a simulagdo AFM nas configurac¢des Cl1,
C2eC3.

Prl1 Pr2 Pr3 Prd Pr5 Pré6

C1 + - + - - +
C2 + - + - - +
C3 + + - + - -

Crl1 Cr2 Cr3 Cr4 Cr5 Cr6 Cr7 Cr8
C1 - + + - + - - +
C2 - + + - + - - +
C3 - + + - + - - +

Fonte: Elaborada pelo autor.
Configuracao 1 (C1)

Ap0s a relaxagdo total dos sistemas FM e AFM, observou-se que o estado AFM € a
mais estdvel, com diferenca energética de 0,545 eV com relacdo ao FM. Para o estado AFM
foi realizada a andlise dos estados de oxidacdo para os dtomos de Pr e Cr a partir do cdlculo
da magnetizacdo de cada espécie. Dos 8 datomos de Cr, foram obtidas para seis deles
magnetizacio ~3,0 pg e para os outros dois magnetizacao ~2,0 ug. Estes resultados indicam a
existéncia de 4tomos de cromo Cr’* (d3; ~3 ug) e crtt (dz; ~2 ug). Para cada um dos dtomos
de praseodimio foi verificada magnetizacio ~2,0 ug, indicando que o estado de oxidacdo Pr’*
(f%). Por fim, o sistema apresentou uma magnetizacao residual total de ~2,0 pg, sendo que, os

atomos de praseodimio e cromo contribuiram, respectivamente, com 4 pug € -2 pg.

Configuracao 2 (C2)

Para a configuracdo 2 foi utilizada a supercélula apresentada na Figuras 24 (b). Foram
simulados os estados FM e AFM, conforme mostrado na Tabela 8. Apds a relaxacdo total dos
sistemas observou-se que o estado FM € a mais estavel, com diferenca energética de 0,749 eV
com relacdo ao AFM. Para o estado FM foi realizada a andlise dos estados de oxidacdo para
os dtomos de Pr e Cr a partir do cédlculo da magnetizacdo de cada espécie. Semelhante ao caso

Cl1, entre os 8 dtomos de Cr, foram obtidas para seis deles magnetizacdo ~3,0 ug e para os
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outros dois magnetizacdo ~2,0 pp, ou seja, indicando a existéncia de 4tomos de cromo cr
(d3; ~3 up) e cr** (dz; ~2 pg). Para cada um dos atomos de praseodimio foi verificada
magnetizacdo ~2,0 pp, indicando que o estado de oxidagdo Pt (fz). Por fim, o sistema
apresentou uma magnetizacao residual total de ~30,0 pp, com contribuicdo de ~22 g e ~8 g

provenientes dos dtomos de Cr e Pr, respectivamente.

Configuracao 3 (C3)

O estudo da configuracao 3 (C3), foi realizado utilizando a supercélula apresentada na
Figuras 24 (c), considerando os estados FM e AFM de acordo com a Tabela 8. Apds a
relaxacdo total dos sistemas observou-se que o estado AFM € a mais estdvel, com diferenca
energética de 0,474 eV com relacdo ao FM. Para o estado AFM foi realizada a anélise dos
estados de oxidacdo para os dtomos de Pr e Cr a partir do cédlculo da magnetizacdo de cada
espécie. Similarmente aos casos C1 e C2, entre os 8 dtomos de Cr, foram obtidas para seis
deles magnetizacdo ~3,0 pug e para os outros dois magnetizagdo ~2,0 pp, determinando a
existéncia de 4tomos de cromo Cr’* (d3; ~3 ug) e crt (dz; ~2 ug). Ja para os seis dtomos de
praseodimio, foi obtida magnetizacdao ~2,0 ug para cinco deles e magnetizacdo zero para o
restante. Estes resultados apontam para o estado de oxidagdo Pr’* (f%) nas condicdes de alto e
baixo spin. Por fim, o sistema apresentou uma magnetizacdo residual total de 4,0 pg, sendo

que, os atomos de praseodimio e cromo contribuiram, respectivamente, com 6 pg € -2 pg.

4.4.2 Vacancia de oxigénio (Vo)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados para o sistema Pry7551925CrO;953 com
vacancia de oxigénio na concentracdo de 4,2% (6 = 1/24 = 0,042). Foram utilizandas
supercélulas 2x2x2, onde um atomo de oxigénio foi retirado por vez entre os 24 existentes. O
estudo considerou as configuracdes C1, C2 e C3, apresentadas na sec¢do 4.4.1, em seus

estados magnéticos mais estiveis.
Configuracao 1 com Vy
Para o estudo da vacéncia de oxigé€nio na configuracdo 1 no seu estado magnético

AFM, foi utilizada uma supercélula semelhante a apresentada na Figura 24 (a). Nesta

configuragdo foram simuladas a vacancia de oxigénio em trés sitios ndo equivalentes, Si,, Sip
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e Si., destacadas na Figura 25 (a), (b) e (c), respectivamente. A Tabela 9 apresenta os
primeiros vizinhos do sitio vacante de oxigénio, com numeracdo dos dtomos de acordo com

as Figuras 24, 25, 26 e 27.

Figura 25 - Supercélula para o sistema Prg7551),5CrO; 9sg na configuracdo 1. Os dtomos de Pr, Sr, Cr e O estdao
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacancia de oxigénio foi feita,
uma por vez, nos sitios ndo equivalentes S, (a), Sip (b) € Si.(c) em destaque na cor cinza.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9 - Primeiros vizinhos do sitio vacante de oxigénio com os dtomos enumerados de acordo com as Figuras
24,25,26e27.

Configuracao Sitio Primeiros vizinhos
C1 S1a Srl Prl, Pr3, Pr5 Cr5, Cr6
Sip Srl, Sr2 Pr3, Pr4 Cr5, Cr7
Ste - Prl, Pr2, Pr5,Pr6  Cr5, Cr7
C2 Ssa Sr2 Pr2, Pr5, Pr6 Cr6, Cr8
Sap Srl, Sr2 Prl, Pr2 Cr2, Cr6
Sac - Pr3, Pr4, Pr5,Pr6  Cr2, Cr6
C3 S3 Sr2 Prl, Pr3, Pr5 Cr5, Cr6

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apos a relaxagdo total dos sistemas as energias de formagao foram calculadas a partir
das equacdes 4.1 e 4.3. Para os casos Sj,, Sipe Sic foram obtidas energias iguais a 2,103 eV,
2,135 eV e 2,519 eV, respectivamente. O caso S;, foi o apresentou a menor energia de
formacdo. Para todos os casos a magnetizacdo de cada 4&tomo de cromo € ~3,0 up, indicando a
existéncia de Cr’* (d’) na estrutura e para cada dtomo de praseodimio foi verificada

magnetizacdo ~2,0 ug, indicando estado de oxidagdo igual a Pr’* (f2). O S;. foi 0 Unico caso
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que apresentou, além de ~2,0 pg, magnetizacdo igual zero para o praseodimio, indicando a
A . 9] .~ . . . A . ~ .
existéncia de Pr'* (f%) na condi¢do de baixo spin. Verificou-se que a existéncia da vacancia de

oxigénio na rede do cristal inibiu a presenca de crt para os trés casos: Sia, Sip € Sic.

Configuracio 2 com Vy

Semelhante ao caso anterior, o estudo da vacancia de oxigénio na configuracdo 2 no
seu estado magnético mais estavel, FM, foi realizado a partir de uma supercélula semelhante a
apresentada na Figuras 24 (b). Nesta configuracdo foram simuladas a vacancia de oxigénio

em trés sitios ndo equivalentes, S»,, Sop € Sy¢, destacadas na Figura 26 e Tabela 9.

Figura 26 - Supercélula para o sistema Pry 7551 25CrO, 953 na configuracdo 2. Os atomos de Pr, Sr, Cr e O estdo
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacancia de oxigénio foi feita,
uma por vez, nos sitios ndo equivalentes Sy, (a), Sy, (b) € Sy (c) em destaque na cor cinza.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi realizada a relaxagdo total para todos os sistemas e calculadas as energias de
formacao para os casos Sz, Sop € Sac, respectivamente, 2,874 eV, 3,628 eV e 3,101 eV, sendo
0 caso S;, de menor energia de formagdo. Para o caso S,, formam encontradas magnetiza¢ao
para o Pr igual a ~2,0 pg indicando a presenca de Pr* (). Ja para o atomo de cromo foi
verificada magnetizagdes ~1,0 pp (baixo spin) e ~3,0 pp (alto spin) e estado de oxidagdao Cr’
(d*. No caso Sy, formam encontradas magnetizacdo para o Pr iguais a zero e ~2,0 g
indicando, respectivamente, a presenca de Pr’* (f%) nas condicdes de alto e baixo spin. J4 para
o idtomo de cromo foi verificada magnetizacdes zero e ~3,0 ug e zero, com estados de

oxidacgdo crt (d3) e Cr*t (dz), respectivamente. Finalmente para o caso S;. formam
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. ~ . . .. )
encontradas magnetizacao para o Pr iguais a 0 pg e ~2,0 pp indicando a presenca de Pr* ().
Ja para o dtomo de cromo foi verificada magnetizacdo ~3,0 ug com estado de oxidagdo Cr
(d%). Semelhante ao caso anterior, a vacincia de oxigénio na rede cristalina inibiu a presenga

de Cr** para os casos Sy, € Sy.. Apenas no caso Sy, foi observada a presenca de cr*.
Configuracao 3 com Vy

De forma equivalente as duas configuracdes estudadas anteriormente, a andlise da
vacancia de oxigénio na configuracdo 3 no seu estado magnético mais estavel, AFM, foi
realizado a partir de uma supercélula semelhante a apresentada na Figura 24 (c). Nesta
configuracdo existe apenas um sitio ndo equivalente, Sz, destacado na Figura 27 e Tabela 9.

Posteriormente a relaxacdo total dos sistemas, a energia de formagao para o caso S; foi
determinada e seu valor é 1,547 eV. Também foi feito a andlise das magnetizacdes dos
atomos Pr e Cr presentes na supercélula. Para o Pr foi encontrada mangnetizacdo ~2,0 pp
indicando a presenca de Pr’* () no cristal. J4 para o dtomo de cromo foi verificada
magnetizacdo ~3,0 pp e estado de oxidagdo Cr’* (d%). Semelhante aos casos anteriores, a

n . . . e . . 4
presenca da vacancia na rede cristalina inibiu o aparecimento de Cr™".

Figura 27 - Supercélula para o sistema Prg7551)25CrO; 953 na configuracdo 3. Os dtomos de Pr, Sr, Cr e O estdo
representados pelas cores amarelo, verde, azul e vermelho, respectivamente. A vacincia de oxigénio foi feita no
sitio S3, destaque na cor cinza.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.4.3 Conclusoes para o sistema 3

Nesta se¢ao foram estudados os sistemas mistos Prg 75519 25CrOs e Prg75S1025Cr0O;.958
nas configuracdes C1, C2 e C3. Para os sistemas sem vacancia de oxigénio, observou-se que
os estados AFM, FM e AFM, respectivamente, para as configuragdes C1, C2 e C3, sdo os
mais estdveis. Para o sistema com vacancia, a partir do estudo das energias totais e de
formacao foi possivel determinar, para as configuragdes C1, C2 e C3 e suas variagdes, qual o
sistema apresentou maior estabilidade energética. A Tabela 10 mostra os valores das
magnetizacdes m (up) individuais para os dtomos de cromo e praseodimio, assim como o
estado de oxidacao (oxi), a energia de formacdo E F10°] (eV), a energia total (E7) por 4tomo e
a diferenca de energia total (Ar) de cada vacincia de oxigénio em diversos sitios nao
equivalentes para as configuracdes Cl, C2 e C3. O sistema Prp7551925CrOs953 na
configuracdo C3 apresentou a menor energia total dentre todas as outras configuracdes. Uma
andlise cuidadosa dessa tabela mostra que a vacancia na configuragao C3 apresenta a menor
energia de formacgdo (1,547 eV). Por outro lado, a configuracdo C2 para o caso Sy, € a
situacdo de maior energia de formacdo (3,628 eV). Por fim, valores positivos para a energia
de formacdo significa que a formacdo do defeito ndo é espontdnea, ou seja, € necessario
fornecer energia para a sua criagdo [70]. De forma resumida a ordem crescente de energia de

formacdo levando em conta todos os casos €:

ET10°1(S3) < ET[0°1(S1a) < EF[0°1(S1p) < ET[0°1(S10) < EF[0°1(S2a) << EF[0°1(S2c) < ET[0°1(S,p)
4.8)

Tabela 10 - Valores da magnetizagdo m () individual para os dtomos de cromo e praseodimio, assim como o
estado de oxidacdo (oxi), a energia de formagao Ef[0°] (eV), a energia total (Er) por d&tomo e a diferenga de
energia total (Ar) de cada vacancia de oxigénio em diversos sitios ndo equivalentes para as configuragdes C1, C2
e C3 para o sistema Pry 7551 ,5CrO; 955, com relagdo a configuracio C3.

Conf. Sitio m (up) oxi E’[0°] (eV) Eg/atomo (eV) At (eV)

Si. 2(Pr) Prt(f) 2,103 -7,880 0,097

Cl1 3(Cr) Crr(d
Sy, 2(Pr) Prt(f) 2,135 -7,879 0,130

3(Cr) Crr@d
Sie. 0(®Pr Pr () 2,519 -7,870 0,514

2((Pr) Pt
3(Cr)  Crt
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S, 2(Pr)  Prt(f) 2,874 -7,855 1,090
Cc2 1(Pr) Crtd
3(Cr) Crt(d)
Sw O0(®Pr) Prr ) 3,628 -7,835 1,844
2(Pr) P
0(Cr) Cr* (d
3(Cr) Crt(d)
Soe 0(Pr) Prr( 3,101 -7,849 1,316
2(Pr) P ()
3(Cr) Crt(d)
C3 Ss  2(Pr) Prt 1,547 -7,883 0
3(Cr) Crt(d)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os estados de oxidagdo das espécies Pr e Cr foram determinadas, a partir da andlise de

. ~ T . e . 3 3
suas magnetizag¢des individuais. Majoritariamente observou-se a presencga do Cr’" e do Pr’*

4
em todos os casos. Apenas o caso C2-Sj, mostrou a presenca de Cr*" em sua estrutura. De

~ . . . ey . . 4
forma geral a presenga da vacincia na rede cristalina inibiu o aparecimento de Cr*".

No ultimo capitulo é apresentada as conclusdes finais deste trabalho e as perspectivas

futuras de estudo envolvendo a aplicacio das perovskitas para o desenvolvimento e fabricacao

de células a combustivel.
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5 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram discutidas as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e
termodinamicas das perovskitas cuibicas do tipo Pr;4SryCrOs_, considerando x =0, 0,25¢e 1 e
0 =0 e 0,042, a fim de buscar novos materiais para aplicacdo em células a combustivel 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 eletrdlito e o comburente, geralmente o gds oxigénio. Seus
principais papeis sdo: conduzir elétrons e catalizar a reducdo do O,. Para isso, o catodo deve
apresentar algumas caracterisicas especificas para o seu funcionamento efetivo, tais como: 1)
ter boa condutividade elétrica, ii1) atividade catalitica, ii1) propriedades fisicas e quimicas
compativeis com o eletrolito e os interconectores (ex: coeficiente de expansdo térmica
proximo do valor do eletrdlito), iv) porosidade por onde migra o gas O, e v) microestrutra
estavel. As perovskitas do tipo Pr;_xSryCrOs_s5 se tornaram o objeto de estudo desse trabalho a
partir das demandas para a construcdo do catodo.

Através de célculos de primeiros principios, baseado na teoria DFT, foi possivel
estudar as estruturas cuibicas do tipo Pr;,SryCrOs;s. De forma geral, os resultados obtidos
apresentaram boa concordancia com dados tedricos e experimentais disponiveis na literatura.
A partir do estudo da magnetizacdo do sistema foi possivel determinar os possiveis estados de
oxidacdo dos elementos constituintes Sr, Pr e Pr para todos os casos avaliados. Do ponto de
vista da eletronica algumas divergéncias de resultados foram encontradas, dependendo do tipo
de célula e do funcional de troca-correlacdo utilizado. Diante dos dados obtidos pode-se
concluir que o método da supercélula aliado ao funcional hibrido (HSE06) sdo as abordagens
mais promissoras. De forma geral, os sistemas apresentaram maior estabilidade, portanto,
menor energia total, no estado AFM. Esta andlise somente foi possivel a partir da utilizacao
do método da supercélula. Por outro lado, foi observado que o funcional HSEQ6 tende a
descrever melhor os elétrons provenientes dos orbitais f do praseodimio, quando comparado
ao cdlculo GGA+U. Essa conclusdo se baseia na andlise dos valores do bandgap de energia
obtidos para as estruturas aqui estudas.

Para os sistemas mistos Pry7551925CrO3; e Prg7551925CrO,.953, uma ampla anélise foi
realizada, considerando as configuracdes C1, C2 e C3. Para os sistemas sem vacancia de
oxigénio, observou-se que os estados AFM, FM e AFM, respectivamente, para as
configuragdes C1, C2 e C3, sdo os mais estdveis. Para o sistema com vacancia, a partir do

estudo das energias totais e de formacdo, foi possivel determinar para C1, C2 e C3 e suas
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variagdes, qual sistema apresentou maior estabilidade energética. Concluiu-se que o sistema
C3-S3 € o mais estdvel e apresenta a menor energia de formacdo, igual a 1,547 eV. Por outro
lado, o caso C2-Sj, € a situagdo de maior energia de formagdo, sendo igual a 3,628 eV. Os
valores positivos obtidos para as energias de formac¢do mostram que a formagdo de vacancias
de oxigénio nos sistemas acima estudados ndo € espontanea, ou seja, € necessario fornecer
energia para a sua criacdo. Por outro lado, notou-se que uma investigacdo mais detalhada é
necessdria, uma vez que todas as energias de formacao calculadas nesse trabalho se limitaram
a condi¢@o dos sistemas no estado de carga neutro (q = 0), como mostrado na eq. 4.1. Esta
condicdo ndo fornece um cendrio completo para a andlise da formacdo das vacancias de
oxigénio. E importante ampliar o estudo considerando outros estados de carga (q # 0).
Também ndo foi considerado a possibilidade de variagdo da atmosfera de oxigénio (rica ou
pobre), através da variagdo do potencial quimico (xo). E sabido que a condigio da atmosfera
do oxigénio influencia na formac¢ao dos defeitos.

As energias de formacdo para a Vj, obtidas a partir do cdlculo GGA+U, que
apresentaram o menor € o maior valor foram: 0,339 eV (SrCrO;¢ss - sistema 1) e 4,06 eV
(PrCrO;9s58 - sistema 2), respectivamente. As estruturas Prg75510925CrO,9s3 apresentaram
valores intermedidrios para a energia de formacgao. Este comportamento indica que o Pr inibe
a presenca de vacancia de oxigénio na estrutura, e por outro lado o Sr tende a favorecer o
aparecimento desses defeitos. Esse fendmeno estd relacionado a necessidade de compensacao
de carga no cristal, promovida principalmente pela presenca de atomos de estroncio na
estrutura cristalina. Do ponto de vista de aplicagdo tecnologia em energia o SrCrO, gsg € visto
aqui como candidato promissor, uma vez que as vacancias de oxigénio sdo de fundamental
importincia para o transporte e mobilidade i6nica do O da SOFC. Sendo assim, os
resultados aqui apresentados indicam que o sistema SrCrO,g¢ss atenderia de forma mais
efetiva a pelo menos uma das exigéncias para a constru¢do do catodo.

Como perspectiva de continuidade desse trabalho de pesquisa, verifica-se que serdao
necessdrias outras andlises, a fim de buscar um maior detalhamento das propriedades fisico-
quimicas desses materiais. Uma propriedade muito importante seria o coeficiente de expansao
térmica, o qual deverd ter boa concordancia em termos de valores entre o catodo, eletrdlito e
anodo, evitando fissuras nas interfaces e degradacdo do material sob o efeito de altas
temperaturas. Entre as propostas de pesquisa futuras estdo: i) simular sistemas com maior
variagdo das concentragdes x e 0; ii) utilizar outros funcionais de troca-correlacdo a fim de
aprimorar os cdlculos e realizar novos testes variando o parametro U; iii) determinagdo dos

coeficientes de expansdo térmica; iv) calcular as energias de formagao para diversos estados
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de carga do sistema, levando em conta diferentes condi¢des de atmosfera; v) estudo da
condutividade elétrica e atividade catalitica desses sistemas; vi) estudo de eletrélitos

compativeis com esses sistemas.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Perovskite-type materials have been proposed to produce solid oxide fuel cells (SOFCs). The cathode is one layer
SOFC that makes up the SOFCs, and figure as important player in order to catalyze the reduction of O. As of the Density
Oxide perovskites Functional Theory, this work presents a theorical study of oxygen vacancy (Vo) effects on perovskites Pry.
:’;ﬁ’df"“ <S5CrO3.5 (x =0, 0.25 and 1; 6 = 0,042), in oxygen-poor and oxygen-rich growth atmospheres, for several charge
DFT states (V3). Oxygen y has a fund: I role to optimize the catalysis process in SOFCs cathode. From the
Oxygen vacancy formation energy (E/) calculation, VB‘ is the most stable state in metallic SrCrO; ¢sg, which indicates its donor
character. For PrCrO; 955, Oxygen vacancy is a negative-U center, with transition energy between charge states
(v3'/vd) at 0.38 eV above valence band top. Among the three distinct structures ommsrmcmm.. namely,
Cl1, C2 and C3, V§ is ically most favorable in C3, which gives its accep lative to other
syswms.smzmhuthelmvo formation energy. Through study, oxidation states of
chromium are Cr** (d%) in SrCrOs, 2nd Cr** (d°) in PrCrOa.s and Pro 7sSro 25CrOa.5. Furth P dymi
Pe>* () is present in PrCrOss and Prg7sSro 25CrOs.s.
1. Introduction anode with H; gas, a typical fuel. That ion charge movement is completed

Nowadays fuel cells have been seen as a potential alternative to power
generation [1-4]. Those systems can be used to produce electrical energy
as of redox reactions. Mostly, a fuel cell is composed of three primary
parts: anode, cathode and electrolyte, in addition to others secondary
elements, such as interconnectors and selectors that help to improve its
efficiency [5]. And although it works similarly to a battery the agents
usually used as a reducing and oxidizing agent are Hz and O, gas,
respectively.

There are different types of fuel cells, which are classified according
to the material used as the electrolyte. In addition to the materials used in
their components, fuel cells also differ in others important aspects, such
as efficiency and operating temperature. Among all types of fuel cell, the
solid oxide fuel cells (SOFC) has a larger operating temperature range
(550-1000 °C) and a higher expectation of efficiency (40-60%).
Comparatively, polymeric exchange membrane fuel cells (PEMFC) has a
range of efficiency of 35-45% and operating temperature of 60-100 °C
[5,6].

In SOFCs, the cathode is responsible to produce O*~ ions which
moves towards the anode by crossing the electrolyte, and react in the

* Cormresponding author.
E-mail addresses: pdborges@gmail.com, pabloborges@ufv.br (P.D. Borges).
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over an external circuit. It is well known that 0>~ flow is possible only in
high temperature, when the electrochemical reaction at the cathode
occurs. This process is so-called as oxygen reduction reaction (ORR).
Nowadays the optimization of ORR represents an important challenge in
order to produce a SOFC capable to work in intermediate temperatures
up to 800 °C.

Perovskite-type materials have already been shown to have important
physical-chemical properties for the manufacture of SOFCs [7-13].
Particularly, perovskite oxides have a general formula ABO3, and can
crystallize in orthorhombic (Pnma), rhombohedral (R-3¢) or cubic
(Pm-3m) structures. Usually, the site A is occupied by rare earth or
alkaline earth, while B site is mainly occupied by transition metals. Some
important perovskites, such as La;_Sr,MnO3_s (LSM), Lag ¢Sr0.4Coo.2.
Fegs03 (LSCF), SmgsSrosCoOs (SSC), and BagsSro.sCoo.sFep203-5
(BSCF) has been studied as potential candidates to use as cathode in
SOFCs [14,15].

On the other hand, native defects in the perovskites play an important
role for SOFCs construction [16-23]. For instance, the presence of oxy-
gen vacancy (Vo) in these materials would make it possible to improve
oxygen diffusion at high temperatures. Indeed, oxygen vacancies in
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perovskite oxides have an important role in the change of their crystal
structure, electronic and magnetic properties as well as surface charac-
teristics. Beyond that, Vg has a central correlation with ORR.

Oxygen vacancy in SrCrOzs was investigated previously within
density functional theory (DFT) approach, where thermodynamic sta-
bility and transport properties and barrier for 0% diffusion of oxygen
vacancy is discussed [17,18). F. H Taylor et al. [20] calculated formation
energies of several native defects in the oxygen rich and oxygen poor
growth conditions of orthorhombic LaFeOs material. Also, it was deter-
mined the activation energies of oxide ion migration through material for
three different pathways. In this context quite a few studies of the cor-
relation between oxygen vacancies in the oxide perovskites ABO; and
ORR have been published [21-23]). Moreover, T. T. Mayeshiba and
colaborator [16] presented the relationship between vacancy formation
energy and oxygen p-band center energy as well as oxygen migration
barriers for more than a few oxide perovskites (ABO2) including PrCrOs.
In that work, it was observed that the lowest migration barriers belong to
perovskites that do not have a transition-metal at the B place. Finally, V.
Tripkovic et al. [19] present a comparative study of oxygen evolution
electrocatalysis on perovskites oxides within DFT calculations performed
from DFT + U and hybrid (HSE) exchange-correlation functionals, where
it was presented pros and cons of each approaches. A careful analysis is
demanded in order to reach a correct interpretation of theoretical results
that depend on the functionals used as well as inherent characteristic of
each material.

In this work, we performed a novel study of the oxygen vacancy in
cubic perovskites represented by the formula Pry.,Sr,CrOs.5, based on the
structural, electronic, and energetic results, obtained from ab initio cal-
culations using the density functional theory (DFT). From thermody-
namic analyses, a reliable set of values for chemical potential of the
constituents Pr, Sr, Cr and O for O-poor and O-rich limits were calculated,
and the formation enthalpies as well as formation energies for oxygen
vacancy in a desired charge state were determined. From the study of
formation energies, we determined the most stable Vg in Pry.,SrCrOs.
structures, considering strontium concentrations (x) equal to 0, 0.25 and
1, and oxygen vacancy (5) at a concentration of 4.2%. It is essential a fully
understand the role of oxygen vacancy, besides the effects of the con-
centrations of the constituents of Pry.,Sr,CrOz5 in order to use it as
cathode in SOCFs. From density of states it was found a metallic behavior
for SrCrO3 and SrCrO,¢ss (x = 1) as well as an appropriate bandgap
energy value of 3.05 eV for PrCrO; (x = 0), by using the hybrid functional
(HSE06).

2. Computational methodology

All the calculations were based on the DFT [24,25]. The
projector-augmented wave method (PAW), as implemented through the
Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) [26,27], using the general-
ized gradient approximation (GGA), within the Perdew-Burke-Erzenhof
(PBE) framework [28] was used to perform the spin-polarized calcula-
tions on the Pry.,SryCrO3 5 systems. The Hubbard potential correction in
GGA (GGA + U) [29] was used to improve the treatment of d- and f-or-
bitals correlation of those oxides. The effective U values, U = 3.7 eV
and Up, = 7.0 eV, were adopted in reference to previous publications
[13,30]. Beyond that, the Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) hybrid
functional [31-33] was applied, where the Hartree-Fock and GGA
functionals were mixed. The following valence electronic distributions
were used for each PAW pseudopotentials: St — 4s® 4p® 5, Cr - 3 d° 45,
Pr - 552 5p® 4% 65% and O - 25% 2p”. The calculations were done with a
490 eV energy cutoff in the plane-wave expansions. The equilibrium
structure for each structure was obtained through electronic and jonic
relaxations until the residual forces on the ions were less than 10 meV/A.
The 4 x 4 x 4 Monkhorst-Pack [34] k-points meshes have been adopted
for the Brillouin zone integration. Beyond that, the supercell method was
used to describe the oxygen vacancy in the perovskite crystals. It was
considered a supercell (2 x 2 x 2) of 40 atoms, large enough to perform
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accurate calculations within periodic boundary conditions, since
non-interaction between adjacent defect cells is guaranteed.

Furthermore, the formation energy of a charged oxygen vacancy
F/[V] in Pry,Sr,CrOs5 structures was determined through equation
below [35,36]:

E (V] = Eu [V§) = Eye [bulk] = nopo + glEr + Ey] ()]

where Ey[V§] is the total energy of a supercell, in the g charge state,
containing the oxygen vacancy, Eu[bulk] is the total energy of a Pry.
S CrOs 5 perfect crystal (6 = 0) considering the same reference super-
cell. Additionally, Ey is the valence band top (VBT), adjusted to the band
structures of the bulk material with and without the defect, for each g
charge state, as discussed previously [36]. The E is the Fermi level, x, is
the O chemical potential. The quantity np is the number of O atom, which
have been removed to produce the Vo. Beyond that, each electron
added/removed from the system are exchanged with the electron
reservoir in the material host having a chemical potential (Fermi level),
and so the Er is moved over bandgap region (from VBT to CBB) associ-
ating it with each formation energy value. The transition energy between
charge state can occurs, which means the limit of the defect stability in a
certain charge state. According to equation (1), the formation energy
Ff[V] has a linear relationship with Fermi Level Er, where the slope of
the straight line depends on the charge state of the defect.

The values of the chemical potentials were calculating through as
growth ambient dependence, where uy is the chemical potential refer-
ence for a given element X from its most stable state. The determination
of the maximum chemical potential of a given defect/impurity X can be
given by the equation,

e | @

n

where Er(X) is the total energy of the system and n its number of atoms.
In this way, it was obtained:

o, = BB mm)]l . _gsaev ®
Wy = Er[St(Fm—3m)] = —1.65¢V 0
- M"z'—'i” = —9.50eV ®)
do = E9) - _agsev ®

Considering oxygen-poor (O-poor) or oxygen-rich (O-rich) growth

atmosphere limit environments, the follow inequalities must be satisfied,
as seen below:
App, < 0; Apg, < 0; Ape, < 0; App, < 0 @
taking into account that Auy = py — py (X = Pr, Sr, Crand 0). Also, in
order to avoid other substances formations, further restrictions must be
included, such as:

S10 : Apg, + App < AH(SIO) ®
PrO : Aup, + Ao < AH(PIO) ©
PO, : Aup, + 28 < AH(PIO;) 10)
ProOs : 28, + 3Auy < A/H(Pra0y) an

CrO; : Apg, + 24p, < AH(CrO,) 12)
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Cr0; : 284e, + 38, < AH(Cr20y) (13)
assuming A¢H(...) as the formation enthalpy of those structure.

The perovskite ABO3 could be expectable from the dissociation re-
action below, which breaks apart into A, B and 3/20; components
[37-40]:

ABO;-»A+B+;0, (14)

And therefore, the formation enthalpy can be found as

AH'Y% = Er(ACrOs) — iy, — pe, — 34, (15)
where A = Sr or Pr. Moreover, the formation enthalpy for
Pr.76Sr0.25CrO3 (PSCO) can be assumed as

AH™® = E(PSCO) — (16)

?‘h = ‘I‘s, - He — Hip

3. Results and discussion
3.1. Electronic structures

The electronic property of cubic (Pm-3m) perovskites Pry. SryCrOs.s
was obtained for concentrations x = 0, 0.25 and 1.0 and § = 0 and 0.042.
Firstly, the equilibrium structures for the concentrations x = 0 and 1.0
were obtained by relaxing its unit cell with respect to the lattice
parameter a. The unit cell has 5 atoms, containing 1 atom of iron, 1 of
chromium and 3 of oxygen. Fig. 1 (a) and (b) show the optimized values
of a equal to 3.85 A and 3.86 A, respectively, for SrCrOs and PrSr0s. As
shown in Table 1, these results are in good agreement with experimental
and theoretical data previously published [18,41-43]. Then, the cubic
unit cells were expanded to build the 2 x 2 x 2 supercells, that was used
to simulate the Pry.Sr,CrOs 5 structures in the ferromagnetic (FM) and
antiferromagnetic (AFM) configurations for all concentrations. Also, the
ratio of oxygen vacancy depends on the supercell size. In this work, only
4.2% of oxygen vacancy was considered, for x equal to 0, 0.25 and 1.
Fig. 1 (c) shows the perovskite supercell with 40 nonequivalent atoms,
which it has 8 atoms of St/Pr, 8 atoms of Cr and 24 atoms of oxygen and
its nearest neighbors’ atoms. The configurations FM and AFM were

310
¢ SrCro,
15 (a)
2 20 5._
g 2s
. ‘.
330 ®e.0.® *
35 36 37 38 39 40
a(h)
358
PrCrO, .
el o (b)
s 3
< 60
g .
"X | .
sy Y
Y, e

T 372 378 384 390 396 402
a
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Table 1
Lattice parameter (a) and bandgap (Ep) of the SrCrO3, PrCrO3, and PrCrO; gsg
structures.
This work Other works Exp.
SrCrOy
a(h) 385 3.756; 3.864 [17,44] 3.818; 3.819 (18,41,42)
E (V) 0 0 [44] 0[s1]
PrCro;
a(d) 3.86 3,84 [40) 3.85 [43)
Eg (eV) 3.05" 2.82" [40) 3.24° [45)
2.65°
PrCrO; 958
Eq (eV) 2.35° - -
* mBJ: modified Becke Johnson potential.
® Cubic fase (Pm-3m).

€ Orthorrombic fase (Pnma).
¢ Cubic fase (Pm-3m).

performed from the spin-polarized calculations for each concentration x
and &. It was considered for Cr and Pr atoms an initial magnetic moment
(up/down). In FM configuration the magnetic moments of Cr as well as Pr
atoms were configured in parallel, otherwise, antiparallel for AFM
configuration.

3.1.1. SrCrOj3 - bulk

According to Fig. 1 (c), AFM (FM) configuration was simulated
considering the magnetic moments of Crl, Cr4, Cr6 and Cr7 antiparallel
(parallel) to Cr2, Cr3, CrS and Cr8. After full relaxation of SrCrO3 (SCO)
supercell, it was observed that the AFM configuration is the most stable
(lowest total energy). This result is in agreement with previously pub-
lished works, where an AFM behavior was observed in SCO samples in
the cubic phase [19,42,46]. In both cases, FM and AFM tions
the magnetization of chromium atom, due to the d orbital, is ~2 pg, in
high-spin configuration, that is, the chromium has an oxidation state
Cr** (d?), as observed in the literature already [18,41,46). The calcula-
tions were performed using GGA + U approach, with Ug, = 3.7 eV to the
Cr(d) states.

Fig. 2 (a) shows the total density of states (TDOS) and partial density
of states (PDOS) for spin up and spin down of the SCO in the AFM
configuration, where a metallic behavior was obtained, as observed
experimentally by B. L. Chamberland [41]. This result is in agreement

Fig. 1. Opdmizcdlmﬁupurmema(l)ofmbicpawﬂdmmm(omm(b)m(c)Supem:llz x 2 x 2 with 40 atoms and its nearest neighbors’
atoms representing a cubic peroviskite ABOs (Pm-3m), where A (St/Pr), B (Cr) and O are presented in green, blue and red, respectively.
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Fig. 2. TDOS and PDOS for (a) SrCrOy and (b) SrCr04 gy in the AFM configuration. Calculation performed from GGA 4 U functional. The Fermi level is set o zéro.

with others theoretical results and experimental measures published in
the literature [18,42,47]. In according to PDOS, Sris) states are present
mainly in the valence band (VB). As seen, the PDOS of Cr and O atoms
indicates a hybridization of the Cr (d) and O (p) orbitals, mainly at the
valence band top (VBT). Also, there is a strong presence of levels with
character d of chromium for spin up in conduction band {CB) around 4
V. Finally, it is noted that the empty states immediately above the Fermi
level have O(p) character, which contribute to the metallic character of
the system.

3.1.2 SrCrOapsg

To simulate the SrCr0s.s including oxygen vacancy at 4.2% concen-
tratiom, an oxygen among twenty-four atoms (5 = 1,/24) was removed
from the supercell shown in Fig. 1 (¢). The system was full relaxed in the
AFM configuration, and a metallic behavior was observed. Similar to the
previous case, the individual contribution of each chromium atom to the
magnetization was ~2.0 pg indicating a 4+ oxidation state (Cr¥"). These
findings are in agreement with experimental results [18].

Based on TDOS and PDOS results, shown in Figz, 2 (b), can be observed
a presence of Sr(s) character states, mainly in VB, and uneccupied levels
just above Fermi energy. The PDOS for the Cr and O atoms, indicates a
significant hybridization of the Cr{d) and O(p) orbitals. Similar to prior
case, remains the presence of levels with character d of chromium for
spin up in CB around 4 eV, Due the presence of cxygen vacancy, there is
not empty O(p) states immediately above the Fermi level anymore, as
observed for pure SCO.

3.1.3. PrirOy- bulk

The simulation of PrCr0y (PCO) was performed using the hybrid
(HSEDS) and GGA + U functionals, with Ug, = 3.7 eV and Up, = 7.0 eV,
respectively, for Cr{d} and Pr(f) states. The supercells in FM and AFM

Ta PGy &)
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configurations were full relaxed, where AFM configuration presented to
be the most stable. Similar to SCO system the AFM (FM) configuration
was simulated considering the magnetic moments of Crl, Cr4, Cr6, Cr7,
Pr2, Pr3, Pr4, Pr6 antiparallel (parallel) to Cr2, Cr3, GrS, Cr8, Prl, Pr5,
Pr7 and Pr8, as shown in Fig. 1 (c). In both configurations, FM and AFM,
the chromium magnetization is ~3 pg in high-spin configuration indi-
cating state of oxidation G (4°). On the other hand, the magnetization
per prasecdymium atom s ~2 pg coming from the f orbitals in high-spin
configuration, with state of oxidation Pr* (%),

Also, the total and partial density of states were determined. Fig. 2 (a)
shows, through TD:OS, that PCO is a semiconductar with bandgap equal
to 3.05 eV, considering a calculation performed from HSEOS functional.
Unlike the GGA + U calculation, not showed here, PCO is metallic, that is,
zero bandgap. The main reason of discrepancy between GGA + U and
HSEDS ts in concemning to the placing of Pr(f) levels. The PDOS of Pr(f)
indicating a strong presence of these states composing the VBT, In the CB
Prif) levels is present around 4.5 €V. Also, a hybridization Cr{d)-O(p) is
observed predominantly in the valence band.

It is believed that the result obtained from the functional HSEQ6 is
maore reliable, since it describes in a more satisfactory way the electrons
coming from { orbitals of the praseodymium. Due absence in literature of
the bandgap measurements for PCO in cubic structure, an evaluation was
made considering the orthorhombic phase (space group Proma), where
the experimental value of the bandgap Is 3.24 eV [45]. A relative devi-
ation of 5.9% was observed. On the other hand, a bandgap caleulation
was performed form HSEO0S functional for PCO in erthorhombic phase. It
was found a bandgap of 2.65 ¢V, in an expected agreement with exper-
imental value, as depicted in Table 1.

314, PrCrOsgsg
The study of PrCrOs;s considering a 4.2% oxygen vacancy

TOOS {a.is)

Al oo e o M
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Fig. 3. TDOS and PDOS for (a) PrCr0, and (b) PrerO: gs in the AFM configuration. Calculation pesformed from HSEOS functional. The Fermi level is set 1o zero.
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concentration was performed in the most stable AFM configuration.
Similar to the bulk system (PCO), the individual contribution of each
chromium atom to the magnetization is ~3 pp indicating an oxidation
state Cr** (d*). For each praseodymium atom the magnetization is ~2 g
and oxidation status P+ (). Fig. 3 (b) shows the TDOS and PDOS for
PrCrO3 gs3, indicating a semiconductor behavior with bandgap equal to
2.35 eV, with a reduction of 23% as compared with the pure PCO
bandgap, as shown in Table 1. The PDOS shows the presence of Pr (f)
states comprising the VB, about 1.0 eV below to the Fermi level. In the
conduction band, Pr(f) is appearing around 4.0 eV. Likewise, in PDOS for
Cr and O, with VBT and conduction band bottom (CBB) containing
mainly energy levels with Cr(d)-Pr(f) character, and Cr(d)-O(p) hybrid-
ization in VB region. All calculations were performed via HSE06
functional.

3.1.5. Pro75Srp.25CrOz bulk

This section presents the results from electronic structure calculations
for the mixed Prp 75Srp.25CrO3 (PSCO) systems with relative concentra-
tion x = 0.25 between Pr and Sr atoms. To simulate those structures, a 2
x 2 x 2 supercells were used, with 40 atoms in the structure, which it has
6 atoms of Pr, 2 atoms of Sr, 8 atoms of Cr and 24 atoms of oxygen.

As shown in Fig. 4 (a), (b) and (c), there are three kinds of configu-
rations, named as C1, C2 and C3, respectively, where the relative posi-
tions of Pr and Sr atoms were modified. The places of chromium and
oxygen atoms remain the same for all configurations. All of those con-
figurations were simulated in the AFM and FM states. The calculation was
performed within HSE06 and GGA -+ U approaches. It was used Ug, = 3.7
eV and Up; = 7.0 eV, as discussed previously. According to Fig. 4 (a), (b)
and (c) the FM configuration was simulated considering the magnetic
moments from Crl to Cr8 and from Prl to Pr6 atoms in parallel
arrangement. For AFM configuration the magnetic moments of atoms
were setting as following: (i) Configurations C1 and C2 - Cr1, Cr4, Cr6,
Cr7, Pr2, Pr4 and Pr5 antiparallel to Cr2, Cr3, Cr5, Cr8, Prl, Pr3 and Pr6;
(ii) Configuration C3 - Crl, Cr4, Cr6, Cr7, Pr3, Pr5 and Pr6 antiparallel to
Cr2, Cr3, CrS, Cr8, Prl, Pr2, and Prd.

For configuration 1 (C1), AFM state is the most stable, with a total
energy difference of 545 meV between FM and AFM. Based on the
calculation of the magnetization for each species, the oxidation states
were obtained for Pr and Cr atoms. Among 8 Cr atoms, six of them pre-
sent magnetization ~3.0 pg and others two ~2.0 pg. These results indi-
cate the existence of chromium atoms Cr** (d*) and Cr** (d*) at high-
spin configuration. All of the praseodymium atoms present magnetiza-
tion equal to ~2.0 pg, and therefore oxidation state Pr** (£).

In the configuration 2 (C2), the FM state presents the lower total
energy, with a difference of 749 meV in relation to the AFM. Similar to
the Cl1, among the 8 Cr atoms, six presented magnetizations equal to
~3.0 pg and for the other two ~2.0 pg, that is, indicating the existence of

) ‘-4AVA ,\

(®)
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Cr**and Cr**. For each praseodymium atoms, a magnetization of ~2.0
jis was obtained, indicating that the oxidation state Pr**,

Also, the study of configuration 3 (C3) was performed in the states FM
and AFM. After full relaxation, it was observed that the AFM state is the
most stable, with an energy difference of 474 meV in relation to the FM.
Similarly, to the other cases it was observed the presence of Cr**, Cr**
and Pr** ions.

3.1.6. Pro7sSro.25Cr02 958

Also, the perovskites Prg 75510 25CrO 953 including oxygen vacancy at
4.2% concentration were simulated. The 2 x 2 x 2 supercells were used,
where for each case one oxygen was removed from among the 24 existing
ones. The study was done considering the configurations C1, C2 and C3
in their most stable magnetic states, that is, AFM, FM and AFM,
respectively.

In the configuration C1, the oxygen vacancies were simulated taking
into account three nonequivalent sites, Sy,, Syp and Sy, as shown in Fig. 5
(a). Table 2 shows the first neighbors of the oxygen vacant site for each
configuration. For all cases the magnetization of each chromium is ~3.0
jig, indicating only the presence of Cr** in the structure. On the other
side, the magnetization of each praseodymium is ~2.0 pg, and therefore
signifying an oxidation state Pr**. Also, for S it was observed a
magnetization zero for praseodymium, indicating the existence of Pr** in
low-spin configuration. In comparation with bulk system (PSCO), we can
conclude that the presence of oxygen vacancy plays an important role to
inhibited the presence of Cr** in the crystal structure in the cases Sy, S1p
and Sy

Similar to the previous case, the study of oxygen vacancies for
configuration C2 in the FM state, were simulated for three non-
equivalent sites, Sz, Szp and Sz, as shown in Fig. 5 (b) and Table 2.
The presence of Pr’* was observed in all cases. A low-spin state,
magnetization zero, was detected for the praseodymium atom in the Sz,
and Sy, situations. In all cases, a magnetization equal to 3.0 g (high-spin)
was observed for chromium atoms. It is an indicative of Cr** (d*). On
Sz, case presents both, Cr** and Cr**, The last one is a consequence of
magnetization equal to zero (low-spin). Similar to the C1 case, oxygen
vacancy has a significant role in order to avoid the presence of Cr** in the
lattice structure. Only in the S, the presence of Cr** was observed.

The analysis of oxygen vacancy in configuration 3 in its most stable
magnetic state, AFM, was carried out considering the only one non-
equivalent sites, namely, S3 as shown in Fig. 5 (¢) and Table 2. The
magnetization of the Pr and Cr atoms present in the supercell was
calculated. For Pr and Cr was found, respectively, a magnetization equal
t0 ~2.0 pg and ~3.0 pg, and consequently indicating the presence of Pr*
and Cr**. Table 3 presents a resume of magnetization and oxidation
states for each configuration, C1, C2 and C3.

P, M
‘-r 2 TN
ﬂ g&‘ AT

Zd S =
S P .%

Fig. 4. Pro7sSr0.2sCrO3 supercells in the (a) C1, (b) C2 and (¢) C3 configurations. The atoms of Pr, Sr, Cr are presented, respectively, in yellow, green, and blue colors,
Oxygen atoms are neglected. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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Table 2
First neighbors of the oxygen vacant site for each configuration C1, C2 and C3.

Configuration Site First neighbors

Cl Sia Srl Prl, Pr3, P15 CrS, Cr6
S Srl, Sr2 Pr3, Pré s, Cr7
S1e - Prl, Pr2, PrS, Pr6 Cs, €7

c S Srl Pr2, Pr3, P15 CsS5, Cr6
Sn Srl, Sr2 Prl, Pr2 Cr2, Cr6
S2e - Pr3, Prd, Prs, Pr6 Cr2, Cr6

c Sy Sr2 Prl, Pr3, P15 Cr5, Cr6

Table 3

Pr and Cr magnetization (m) as well as the oxidation state (oxy) for each

ProssSra2sCrOa9ss Systems, considering oxygen vacancies in several non-
equivalent sites for the C1, C2 and C3 configurations.

Conf. Sire m (pe) oxi
c1 Sta 2(pn) PO ()
3@ o’ (@)
S 2(Pn) et ()
3(Cr) o)
Ste 0 (Pr) P (F)
2(P) Pt ()
3(c) [eadCy)
(] Sa 2(P0 P ()
1(Pn) ot @)
3 [l Cy)
Sn o (Pr) Pt ()
2(Pr) PR
0(C) o** (@)
3(Cr) o @)
Sa own ¢ )
2(Pn) Pt ()
3(cn) o @
c3 $3 2(p) Pt ()
3(cn) o @

3.2. Formation enthalpy and formation energy

Equation (1) in conjunction with constrain conditions given in
equations from 7 to 13 were used in order to evaluate the formation
energies of oxygen vacancies in the cubic perovskites Pry ,SryCrO2 gsg for
concentrations x = 0, 0.25 and 1.0. The formation enthalpies (A/H) for
each substance were calculated as defined in equations from 8 to 16. In
general, the calculated values for A¢H presented a good agreement with
published experimental data, as shown in Table 4. Beyond that, it was
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(®)

(©

Fig. 5. Portion of Pro 75510 24CrO; gey supercells. Pr, Sr, Cr and O atoms are shown, respectively, in yellow, green, blue and red colors. Oxygen vacancy sites are

of the ref

to color in this figure legend, the reader is

Table 4
Calculated formation enthalpy (KJ/mol) for several substances and experimental
values available in literature.

Structure Space group Thiswork  Experimental
sl ot

SOy Fm-3m (#225) -524.2 —-592 [48]; -592.15
(49]

PrOyy molectde ~144.9 ~142.3 [52); ~146.4
(53]

PrOage FPm-3m (#225) ~505.8 ~959.8 [54); ~959.1
[55)

PriOxy P-3ml (#164) ~1611.5 ~1809.9 [55)

CrOa) Péy/mrum ~538.8 ~598 [48]; ~590 [51]

(#136)

Cra0s0 R3¢ (#167) -932.3 ~1139.7 [48,50)

SrCrOy Pm-3m (#221) -11278 ~1295 [50)

PrCrOyy Pm-3m (#221) -1255.1 -

Pro7sSre2sCrOy-Cl  Pm-3m (#221) -12548 -

Pro.7sSt0.25Cr0xg ~ Pm-3m (#221) ~12585 -

Pro 755702500 ~ Pm-3m (#221) ~12094 -

(=]

observed that the formation enthalpies of the Prg 7510 25CrO3 structures
in the C1, C2 and C3 configurations remain approximately constant. A
similar behavior for the formation enthalpies was reported by F. Calle-
Vallejo and collaborators [37] for cases of perovskites AMO;, which
have the same constituent M, but have different element A.

During formation energies calculations, several charge states g were
considered in oxygen-poor (O-poor) and oxygen-rich (O-rich) growth
atmosphere limit environments. The Vg formation energies in metallic
SrCrO; 955 was determined to charge state g equal to zero, +1 and + 2 at
the VBT, where the zero value of the electron reservoir Fermi level was
assumed. Among all, the charge state q = -+1 was the most stable, and
formation energy in O-poor and O-rich atmosphere is —3.33 ¢V and
-0.562 eV, respectively.

A similar calculation was done for PrCrO; gsg. Fig. 6 (a) shows the Vg
formation energies considering O-poor and O-rich growth conditions.
The values of formation energy versus Fermi Level were plotted within
the bandgap region, calculated from HSE06 approximation. For O-poor
as well as O-rich atmosphere condition, our findings show that oxygen
vacancy has a donor character, and a transition energy between charge
sntes(V&’/V%)kobmvedfornFamikvelequalmo.SSeVaboveVB’r.
A negative-U center character is detected, since the single charged oxy-
gen vacancy (V§') is unstable. Furthermore, that result suggest that

80



Formation Energy (eV)

O-rich

PrCrO, ., s Pr, HSrI I&OI v

Journal of Solid State Chemistry 290 (2020) 121581

(1) M_Prms'“o-o_(cn Fig. 6. Calculated formati rgies as
ﬁmcdouofthel’mnilzvdforvohoxygm-
poor and oxygen-rich conditions for (a)
PrCrO2 9sg and Pro.»sS10.25Cr02 g4 in (b) Sy,
Sibv S1c () S2a Sz, S2c and (d) Sy configu-
rations, as well as, (¢) the most stable charge
states at VBT and CBB for all structures. The
zero value of the electron reservoir Fermi
level match to the valence band top. The
bandgap is setting from HSE06 and GGA + U
approximations, respectively, for PrCrO; s
and Pro 76570 25Cr02 954

12 3
Fermi Level (eV)

Pr,

3.0- uﬂs'u-c‘ou- (€2)

Formation Energy (eV)
Formation Energy (eV)

;
£ &

oxygen vacancy is a shallow double donor center. On the other hand, the
positive values for the formation energy reveal that the creation of the Vo
is not spontaneous, that is, it is necessary to give energy for its formation
(56].

Mwell.theaxygenvacmcyfomanonmesmm!aﬂawd for
Prg,755r0.25Cr02 953 in the configurations C1, C2 and C3 shown, respec-
tively, in Fig. 6 (b), (c) and (d). In general, for O-poor as well as O-rich
atmosphere conditions, our results show that oxygen vacancy has an
acceptor character, being q = —1 the most stable charge state. Only S),
shows a transition energy between charge states (0/-1) at 0.21 eV above
VBT. All formation energy values were plotted within the bandgap re-
gion, calculated from GGA + U approximation.

02

o u'a'ns";:ﬁ‘n' g g
(¢)

In Fig. 6 () is depicted the formation energies for all system at the
VBT and CBB in the most stable charge state. The lowest value was
observed for V3! in SCO structure, otherwise V§ in PCO has a highest
value. Moreover, among all cases, only SCO presents a negative value for
formation energy. On the other hand, PCO is the only one with positive
formation energy at the CBB. Additionally, S3 has a formation energy
nearby zero at VBT.

Fig. 7 shows the total density of states for Prg 75510 25CrO3 gsg struc-
tures considering the oxygen vacancy in the most stable charge state (q)
at VBT. A semiconductor behavior was observed for all configurations,
such as, C1, C2, and C3. A bandgap of ~2.0 eV was obtained for all cases.
For Sia Sin, Sic and Sz unoccupied levels are present around 1.0 eV,

=1
M q--1M 00 M qAAAM
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00 — o 9 @
NN | w VT 7055 3 R 00 0 I R T P O
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Fig. 7. Total density of states for Pro 755r0.25CrOz 958 idk 'y in the most stable charge state (q) at VBT in the configurations () Sya,

(b)s..,(c)s,o(d)s,.,(e)sn(Ds,blndtx)ssvdzhmGGA+Utppcmmadeanilcwlkmmm



PDOS (a.u.)

Energy (eV)

Journal of Solid State Chemistry 290 (2020) 121581

i S, (q=-1) (b)
00042 A 'Sr(s)
—‘—ﬂw‘—ﬁ-—k—e}vf‘,
008 T T T
7T % 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 8
e Ao\
- AR, Pr(l)
3 ey A2 of
Nw; 10 L] y L L] T v T T T T T I"q v
» 7 8 5 4 3 2 4 1.2 3 4 5 6 7
Q ° =
E Q-MQM P i
ey
-3 T L L) L] L] v T v T T T
2] & 8 4 3 24 0 1 2 3 4 5 6 7
0.04—, "& 4&2& — - —
t"-f‘ J:."?-'pfﬁ g
12 T T T T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 4 12 3 4 5 6 7
Energy (eV)

Fig. 8. Parthldensi:yofuamfor?rws&moous.mmmdumgtheoxygenvamqylnthemmmbhdmgeanenmmmemnﬂgmdom(a)s,o

and (b) Sz, within GGA + U approximation. The Fermi level is set to zero.

between VBT and CBB. Also, PDOS was calculated for $;. and S5, con-
figurations. As shown in Fig. 8 (a) and (b) the VBT has majority O(p)-
Cr(d) character, and the VBB is formed principally by Cr(d) in both
configurations. Furthermore, the unoccupied levels round 1.0 eV has
mainly Cr(d) character. Even though do not shown here, a similar
behavior is observed for S;;, Sy, Sab, S2c and S3 cases.

4. Conclusions

Based on ab initio calculations, this work presents the structural,
electronic and magnetic properties as well as the formation energies of
the oxygen vacancies in cubic perovskites structures Pry. Sr,CrOss. It
was observed that oxygen vacancy plays an important fole to inhibited
the presence of Cr** in Prg7sSrg 25CrO2 gss systems. A thermodynamic
analysis was used to determine the chemical potential of the constituents
Pr, Sr, Cr and O for O-poor and O-rich growth atmosphere limit envi-
ronments as well as formation enthalpies. This approach has permitted to
find a more consistent set of values for those quantities, and therefore to
determine the formation energies of Vo for each concentration (x) in a
desired charge state. From the formation energy analysis, we determined
the most stable oxygen vacancy charge state, where the lowest value was
observed for V3" in SCO structure, otherwise V in PCO has a highest
value. Moreover, Prg7sSro.25CrO2 ¢sg structures presented intermediate
values for Vo formation energy. This behavior indicates that praseo-
dymium inhibits the presence of oxygen vacancy in the structure, and on
the other hand, strontium tends to favor the appearance of Vo. This
phenomenon is correlated with charge compensation in the crystal,
promoted mainly by the presence of strontium atoms in the crystalline
structure. From the point of view of fuel cell technology applications,
SrCrOz g5s is seen here as a most promising candidate, since that presence
ofoxygmvacandsisfundammnlforthclonsoz‘mponinsoms.
This is at least one of the requirements for the construction of fuel cell
cathode. In summary, the results presented in this work provide clues for
the discovery of new materials for application in fuel cells, which de-
pends on electrochemical processes.
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