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Introducgao

A busca por materiais com propriedades eletrbnicas e Opticas tem se intensificado,
impulsionada principalmente pela demanda por dispositivos mais eficientes, compactos e
sustentaveis, bem como pela necessidade de superar as limitagdes impostas pelos
materiais classicos. Nesse cenario, as ceramicas de 6xidos com estrutura cristalina do tipo
perovskita (ABO[]) destacam-se devido a sua notavel versatilidade estrutural e a grande
variedade de propriedades que apresentam. A relevancia das perovskitas na ciéncia dos
materiais esta diretamente associada a flexibilidade de sua rede cristalina, que permite a
substituicdo de diferentes cations nos sitios A e B, além da ocorréncia de distor¢cbes
estruturais que podem modificar suas propriedades eletrénicas. Como consequéncia, esses
materiais sdo amplamente explorados em diversas aplicagbes tecnoldgicas, incluindo
dispositivos optoeletrdnicos, sensores, células solares, catalisadores e Oxidos
semicondutores (Afre et al., 2024; Yang et al., 2024). Dentre as diversas perovskitas
investigadas, o BaSnO1], cristalizado na forma cubica, grupo espacial Pm3m (numero 221),
tem se destacado como um material de grande interesse cientifico. Apresenta
caracteristicas eletrébnicas importantes, somadas a uma elevada estabilidade térmica e
quimica. Quando dopado com elementos como o lantanio, exibe alta condutividade elétrica.
Do ponto de vista eletrénico, 0 BaSnO[] distingue-se pela presencga de bandas de condugao
com forte dispersao, associadas a alta mobilidade dos elétrons e por um band gap variando
aproximadamente entre 3,1 a 3,4 eV. Essas propriedades o tornam particularmente
promissor para aplicagdes em dispositivos eletrénicos de alto desempenho, como células
solares, sensores e oxidos condutores transparentes (Zhang et al., 2021; Zhang et al.,
2022). Nesse contexto, o presente estudo teve como objetivo investigar a correlagéo entre
a estrutura cristalina e as propriedades eletronicas de cerdmicas de 6xidos com estrutura
do tipo perovskita, com énfase no composto BaSnOl], por meio de simulagcbes
computacionais baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Objetivo

O presente estudo teve como objetivo analisar a correlagédo entre a estrutura cristalina e as
propriedades eletrbnicas da perovskita BaSnO[], com foco na densidade de estados,
estrutura de bandas e no band gap.
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Metodologia

O estudo foi conduzido por meio de calculos computacionais ab initio, baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), utilizando o formalismo Kohn-Sham, que trata o sistema
de muitos elétrons a partir da densidade eletrénica para a obtengao da energia fundamental
do sistema, descrevendo suas propriedades eletrbnicas e encontrando a energia
fundamental do sistema (Kohn; Sham, 1965). Inicialmente, construiu-se um modelo tedrico
da célula unitaria cubica da perovskita BaSnO[] (Figura 1) com condigdes periddicas de
contorno, simulando uma amostra do material.

Figura 1 — Célula unitaria do BaSnOL! na fase cubica, destacando os octaedros SnOl] e a
posicao dos atomos na rede cristalina.

® o

Fonte: Elaborado pelos autores (2026).

As simulacdes foram realizadas utilizando o software computacional Quantum ESPRESSO,
que implementa a DFT com base em fun¢gdes de onda planas e pseudopotenciais para
simular o comportamento de elétrons e atomos, sendo amplamente validado para o estudo
de sdlidos cristalinos (Giannozzi et al., 2009). Com isso, foram definidos os parametros do
calculo, incluindo o funcional de troca e correlagdo GGA-PBEsol, uma abordagem otimizada
para a descricdo de propriedades estruturais e energéticas de solidos. Também foram
empregados pseudopotenciais do tipo PAW provenientes da PSLibrary (versao 1.0.0), com
energias de corte de 160 Ry para as fungdes de onda e 1280 Ry para a densidade de carga,
além de uma malha de pontos k de 16x16x16. Antes das etapas principais, foram
realizados testes de convergéncia para as energias de corte e para a malha de pontos Kk,
garantindo que os resultados ndo dependessem significativamente desses parametros
numericos. Esses testes permitiram assegurar a estabilidade dos valores de energia total e
propriedades estruturais dentro de uma margem de erro controlada. As simulagdes foram
realizadas por meio de calculos de otimizag&o estrutural (vc-relax), utilizando o método
BFGS para a relaxacao das posicdes atdmicas e dos parametros de rede, com critérios de
convergéncia de 10~ 2 Ry para a energia total e 10- ' Ry para as forgas. O ciclo
autoconsistente foi conduzido até a convergéncia, garantindo alta precisdo numérica na
determinagao das propriedades estruturais e eletronicas do BaSnOl! (Perdew et al., 2008;
Giannozzi et al., 2009). Durante o processo de relaxagao, observou-se a evolugdo das
forgas que atuam nos atomos e das tensdes na célula unitaria, buscando que o sistema
atingisse um estado de equilibrio mecanico. A geometria inicial foi, entdo, ajustada
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iterativamente até a configuragado de equilibrio, caracterizando a estrutura otimizada do
sistema. A partir dessa etapa, foram calculadas propriedades eletrénicas relevantes, como
a estrutura de bandas e a densidade de estados eletrénicos (DOS) e a largura do band gap,
possibilitando a analise da distribuicdo dos niveis de energia, da contribuicdo dos orbitais
atdmicos e do comportamento dos elétrons proximos ao nivel de Fermi (Martin, 2004).
Adicionalmente, foi avaliada a contribuicdo dos orbitais s, p e d dos atomos constituintes
por meio da densidade de estados projetada (PDOS), permitindo identificar quais espécies
quimicas dominam as regides de valéncia e condugéo. Para o calculo da estrutura de
bandas, foram considerados caminhos de alta simetria no espaco reciproco da rede cubica,
possibilitando a identificacdo da natureza do band gap (direto ou indireto). Por fim, os
resultados obtidos foram comparados a dados experimentais disponiveis na literatura,
permitindo avaliar a precisdo do modelo.

Resultados

Os calculos de otimizacédo estrutural do BaSnO[], baseados na Teoria do Funcional da
Densidade, resultaram em um parametro de rede cubico de 4,135 A, com equivaléncia entre
os parametros de rede a = b = ¢, bem como angulos a =3 =y = 90°, confirmando a simetria
cubica esperada para a estrutura perovskita. O resultado obtido evidencia que o BaSnO[]
apresenta alta simetria cristalina e estabilidade estrutural, caracteristicas diretamente
relacionadas as suas propriedades eletronicas. Em comparagdo com dados experimentais
reportados na literatura, que indicam parametros de rede na faixa de 4,116 A a 4,119 A,
obtidos por difragdo de raios-X em amostras policristalinas (Kim et al., 2012; Zhang et al.,
2018), observa-se uma diferenca de 0,019 A em relacdo ao valor de 4,116 A,
correspondente a um desvio relativo de aproximadamente 0,46%, conforme apresentado
na Tabela 1. Tal desvio esta dentro da precisdo de calculos de primeiros principios para
sélidos, indicando que a estrutura otimizada é adequada para o estudo das propriedades
do material.

Tabela 1: Pardmetro de rede tedrico e valores experimentais.

Método/Referéncia Parametro de rede (A) Desvio (%)
Experimental/KIM et al., 2012 4,116 -
Experimental/ZHANG et al., 2018 4,119 -
Teorico/DFT (GGA-PBEsol)2 4,135 0,46

@ Resultados obtidos neste estudo

Fonte: Elaborado pelos autores (2026).

As propriedades eletrdbnicas do BaSnO!! foram analisadas por meio do calculo da
densidade de estados (DOS) e da estrutura de bandas. Essas analises permitem
caracterizar a distribuicdo dos estados eletrénicos e a dispersdo das bandas de energia,
fornecendo subsidios para a compreensdao do comportamento eletrébnico do material. A
seguir, a Figura 2-a) apresenta a estrutura de bandas da perovskita BaSnO!| calculada via
DFT utilizando Quantum ESPRESSO ao longo do caminho de alta simetria na 12 Zona de
Brillouin (-X-M-I'-R-X). Observa-se um gap indireto, configuragdo consistente com a
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natureza semicondutora do material. Na Figura 2-b) é apresentado a densidade total de
estados (DOS), com picos pronunciados entre 0 a -5 eV, associados as principalmente as
contribui¢cdes de orbitais 2p dos oxigénios na banda de valéncia e hibridizagdo com orbitais
5s dos estanhos.

Figura 2 — a) Estrutura de bandas b) Densidade de estados.

a) Estrutura de bandas b) Densidade de estados
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Fonte: Elaborado pelos autores (2026).

Conclusao

Os resultados obtidos demonstram que a metodologia DFT(GGA-PBEsol), implementada
no Quantum ESPRESSO, reproduz com elevada precisdo os parametros estruturais do
BaSnOl(], confirmando sua estrutura perovskita cubica (Pm3m) em excelente concordancia
com valores experimentais da literatura. O funcional PBEsol se destaca pela descri¢ao dos
raios ibnicos em oxidos, proporcionando volumes celulares mais precisos, obtendo neste
estudo uma discrepancia de ~1,1% em relagcdo a dados experimentais. A leve discrepancia
estrutural observada neste estudo é consistente com as limitagdes da metodologia DFT
quando aplicada com a aproximagcao GGA e nao compromete a confiabilidade qualitativa.
Em relacdo ao estudo das caracteristicas eletrbnicas do material, a analise qualitativa da
estrutura de bandas revela gap indireto e dispers&o dos estados sp, enquanto a densidade
de estados total revela a contribuicdo dos orbitais 2p do oxigénio, hibridizados com os
orbitais 5s do estanho na banda de valéncia. Como perspectivas futuras, propde-se a
ampliacdo do estudo por meio da analise detalhada da estrutura de bandas, da densidade
de estados eletronicos, comparando-os com dados experimentais disponiveis, para uma
caracterizagdo mais abrangente do BaSnO[] por meio de funcionais hibridos, para
potencializar o estudo das propriedades eletrénica.
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