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RESUMO: Devido ao rapido crescimento no consumo de combustiveis fosseis em escala mundial e as limitagfes nas
reservas destes criou-se uma demanda por uma matriz energética menos poluente e preferencialmente renovéavel. Nesse
contexto, as Células 8 Combustivel de Oxido Sélido (CCOS) possuem elevado potencial para a geragdo de energia elétrica
com baixo impacto ambiental. Apesar de seu potencial, 0 uso de CCOS é limitado pela necessidade da geracdo de um
eletrdlito sélido que possua as caracteristicas elétricas adequadas a este tipo de aplicacdo. Assim, aplicou-se a teoria do
funcional da densidade (DFT) para modelar a estrutura da rede cristalina do dxido tipo perovskita: Cerato de bario
(BaCe0s). Cerémica utilizada como eletrolito em CCOS, a fim de analisar a relacéo entre a estrutura do material com as
caracteristicas de interesse. A metodologia empregada forneceu indicagdes dos parametros estruturais e eletrénicos do
material, fornecendo indicagdes sobre 0s niveis energéticos e a contribui¢do de cada elemento na estrutura eletrénica.

PALAVRAS-CHAVE: Estrutura eletronica; Perovskita; Teoria do Funcional da Densidade.

INTRODUCAO

No ultimo século notou-se 0 maior e mais rapido avango tecnoldgico da histéria da humanidade,
porém, esta evolucdo veio acompanhada de agressdes consideraveis ao meio ambiente, decorrentes de um
desenvolvimento que ndo levou em consideragdo os impactos ambientais e a finitude dos recursos naturais
(SOARES; NAVARRO; FERREIRA, 2009).

A exemplo disso aparecem os combustiveis fosseis que por muito tempo foram utilizados como fonte
priméria de geragdo de energia e hoje causam diversos problemas de carater ambiental ocasionados pelas
formas de uso e extracdo, além das dificuldades de carater econdémico envolvendo a diminuigdo consideravel
de suas reservas naturais (AMADO et al, 2007).

Uma possibilidade ao uso dos combustiveis fosseis sdo as CCOS, que se mostram como uma
alternativa sustentavel e de alta capacidade de geracédo de energia. Entretanto, apesar de seu potencial o uso de
CCOS ¢ impossibilitado pela necessidade de desenvolvimento de um eletrélito sélido com caracteristicas
elétricas desejaveis a um bom rendimento energético.

Contudo, o desenvolvimento de cerdmicas com propriedades adequadas a este tipo de aplicacéo
depende, principalmente, de parametros estruturais, tais como vacancias de cations ou anions, que afetam a
rede cristalina e sdo diretamente responsaveis pela condugdo protdnica ou idnica do material em discuss&o.
Desta forma o conhecimento detalhado das distor¢des estruturais é essencial para que sejam obtidos
dispositivos eficientes (DE FLORIO et al., 2004).

Assim, a compreenséo dos fatores que estabelecem a relagéo estrutura-propriedade pode possibilitar o
desenvolvimento de novos materiais ou o aperfeicoamento dos existentes. Neste estudo, aplicando-se a DFT,
analisaram-se 0s parametros estruturais e eletrénicos da perovskita BaCe 0O, ceramica utilizada como eletrolito
solido em CCOS.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Teoria do Funcional de Densidade

E uma metodologia de estudos que possui como principal diferencial a utilizacdo da densidade
eletrbnica como variavel de base ao inves da propria funcdo de onda (SILVA, 2009). O maior diferencial da
DFT é a combinacdo de simplicidade a uma precisdo notavel (MARQUES; BOTTI, 2006), utilizada para
estudar a estrutura eletrdnica (principalmente o estado fundamental) de atomos, moléculas e s6lidos. Possibilita
determinar as propriedades de sistemas com muitos elétrons utilizando funcionais, que descrevem a densidade
eletrénica.

Quantum Espresso e XCrysDen

O software Quantum Espresso € um conjunto integrado de codigos de computador de plataforma
Open-Source, capaz de realizar calculos de estrutura eletrdnica e modelagem de materiais em nanoescala. Seus
calculos podem ser baseados na DFT, aplicando ondas planas e pseudopotenciais, para descricdo dos mais
variados sistemas. Suas fun¢des vao desde o célculo do estado fundamental até a otimizacdo da estrutura
(GIANNOZZI, 2009). O software XcrysDen é um programa de visualizacdo de estruturas cristalinas e
moleculares, isosuperficies e contornos, que podem ser sobrepostos em estruturas cristalinas e interativamente
rotacionados e manipulados (KOKALJ, 2003).

Os softwares foram utilizados respectivamente para realizacdo dos calculos PWscf e para geracéo da
informacgao visual das estruturas.

METODOLOGIA

Neste estudo aplicaram-se calculos de primeiros principios realizados com o software Quantum
Espresso, baseados na teoria do funcional da densidade com o uso de ondas planas como func@es de base e
pseudopotenciais do tipo Ultrasoft (USPP) com correcBes relativisticas, empregando a metodologia de
Monkhorst-Pack (MP) com 6 x 6 x 6 para descrever os k-points. Utilizando funcionais de troca e correlagdo
do tipo PBE (com parametrizacdo de Perdew, Burke e Erzenhof), para a determinacdo da estrutura da rede
cristalina e eletrénica da perovskita BaCe0O5 em fase cubica.

Os célculos realizados buscaram encontrar a melhor conformacdo (estado de menor energia),
baseando-se na comparagéo dos resultados com dados experimentais previamente estabelecidos. No processo
de obtencdo do estado de menor energia foram geradas 891 estruturas através da permuta de diferentes
pseudopotenciais (descritores) de cada elemento constituinte da célula. Apds testes de convergéncia, a energia
de corte das ondas planas foi fixada em 100 Ry, enquanto que para o corte da densidade de carga foi fixado
em 400 Ry. Para o modelo estudado o critério de convergéncia para o processo de auto-consisténcia foi de
1x10° Ry e para as forcas interatdmicas foi de 1x103Ry.Bohr .

Apos a otimizagdo das estruturas, utilizou-se do modelo com parametro de rede mais proximo aquele
obtido em dados experimentais. Em sequéncia, foram determinadas as estruturas de bandas (SB), para
descrigdo dos niveis de energia e a densidade de estados (DOS), estabelecendo o papel de cada elemento dentro
do material.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A figura 1. mostra a estrutura atbmica do BaCeOs ja otimizada através do calculo de relaxamento da
estrutura.

FIGURA 1. Estrutura do BaCe0O5
Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A tabela 1 demonstra a relacdo de combinagdo de pseudopotenciais utilizadas.
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TABELA 1. Combinacéo de Pseudopotenciais.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Bario Cério Oxigénio
Ba.pbe-spn-rrkjus_psl.1.0.0.UPF Ce.pbe-spdn-rrkjus_psl.1.0.0.UPF O.pbe-rrkjus_psl.0.1.UPF

A figura 2a demonstra a zona de Brillouin selecionada para a obtencéao da estrutura de bandas da célula

do BaCeO5 ilustrada na figura 2b.
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FIGURA 2. (a) descricéo dos pontos da zona de Brilloiun; (b) estrutura de bandas.
Fonte:(a) Lazaro et al., 2005; (b) Elaborada pelo autor, 2018.

Através da andlise gréafica observa-se o “gap”, diferenca entre as energias da banda de condugdo (BC)
e banda de valéncia (BV), figura 2b. As figuras 3a, 3b, 3c e 3d ilustram a densidade dos estados da célula
unitaria, projetada sobre os 4&tomos de Ba, Ce e O, respectivamente. Nota-se a maior contribuicéo para a BV
deve-se aos trés atomos, enquanto que para a BC séo os de Ce que possuem participagdo mais expressiva. As
linhas tracejadas representam a energia de Fermi (7,1106 eV).
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FIGURA 3. Densidade dos Estados para a célula unitaria do BaCe05. (a) DOS total; DOS projetada para o0s
adtomos de (b) Ba; (c) Ce; (d) O.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

CONCLUSOES

A analise da estrutura de bandas da célula unitaria permite observar que os atomos que mais
contribuem na BV sdo os de oxigénio, enquanto que para a BC, a maior contribui¢do é atribuida aos atomos
de cério. Nota-se o potencial de condugdo do material em seu estado puro, ou seja, sem a introducao de defeitos
na rede cristalina. Sabendo-se que o potencial de agitacdo dos elétrons aumenta com a temperatura,
consequentemente a transferéncia de elétrons entre a BV e a BC aumentara. Assim a influéncia da temperatura
é um fator que devera ser considerado em modelagens e simulag@es futuras.
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