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Resumo: Este trabalho teve como objetivo estudar a influência de 9 funcionais híbridos 

(B1WC, B3LYP, B3LYP-D3, B3PW, HSE06, PBE0, PBESOL0, SOGGAXC e WC1LYP) e 

de 28 conjuntos de funções de base, aplicados aos átomos de Ba, Ce e O, disponíveis na 

biblioteca do software CRYSTAL17, para o cálculo de propriedades estruturais e eletrônicas 

do cerato de bário (BaCeO3). Para tal, foram aplicados conceitos da Teoria do Funcional da 

Densidade, a fim de obter a combinação funcional híbrido/conjunto de funções de base que 

melhor descreve os dados experimentais. Com base nos resultados foi definido um modelo para 

o estudo da estrutura de bandas e da densidade de estados do material. Os resultados obtidos 

foram comparados com outros cálculos de mecânica quântica e dados experimentais 

disponíveis na literatura. 

 

Palavras-chave: BaCeO3; Perovskita; Funcional híbrido; Conjunto de funções de base; Teoria 

do funcional da densidade. 

 

Abstract: This work aimed to study the influence of 9 hybrid functionalities (B1WC, B3LYP, 

B3LYP-D3, B3PW, HSE06, PBE0, PBESOL0, SOGGAXC and WC1LYP) and 28 basis sets 

applied to atoms for Ba, Ce and O, available in the CRYSTAL17 software library, for the 

calculation of the structural and electronic properties of barium cerate (BaCeO3). For that, 

concepts from the Density Functional Theory were applied to obtain the functional hybrid/basis 

set combination that best describes the experimental data. Based on the results, the model 

applied to determine the band structure and the density of the material states was defined. The 

results obtained were compared with other quantum mechanics calculations and experimental 

data available in the literature. 
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Introdução 

 

As perovskitas, com fórmula geral ABO3, apresentam uma variedade de simetria, 

comumente são estáveis quimicamente em uma ampla faixa de temperatura e possuem potencial 

para diversas aplicações tecnológicas, incluindo, o uso em sensores de gás, memórias de 
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computador, isolantes térmicos, capacitores, células solares (SOUZA; MUCCILLO, 2010 & 

MOURE; PEÑA, 2015 & REZA et al., 2020). Consideradas possíveis candidatas como 

eletrólito em células a combustível de óxido sólido, são excelentes na condução protônica, 

melhorando consideravelmente a eficiência da conversão de energia química em elétrica, com 

alta densidade de potência e baixa emissão de poluentes. (NASCIMENTO; MOHALLEM, 

2009 & LOUREIRO et al., 2019). 

Entre esses óxidos cerâmicos mistos, o cerato de bário (BaCeO3) chama a atenção por 

apresentar elevada condutividade de prótons, com baixa energia de ativação térmica. Além de 

ser utilizado como conversor catalítico na produção de hidrogênio. Quando associado a outros 

catalisadores pode liberar ou absorver oxigênio, reduzindo poluentes emitidos por motores a 

combustão. Também pode ser aplicado como sensor de hidrogênio e hidrocarbonetos, na 

hidrogenação eletroquímica, na desidrogenação de compostos orgânicos, na síntese de amônia, 

como membrana de separação gasosa, entre outros. (IWAHARA et al., 2004 & MEDVEDEV 

et al., 2014 & LACZ et al., 2015).  

O BaCeO3 é descrito na literatura como um sistema semicondutor. Em Panda et al. 

(2019), amostras de cerato de bário, sinterizadas por reação de combustão e calcinadas entre 

1273,15 – 1573,15 K por 5,0 h, apresentaram o valor de 3,50 eV como a diferença de energia 

entre o topo da banda de valência e o mínimo da banda de condução (band gap). Em Puphol et 

al. (2019), amostras sinterizadas pela técnica de reação do estado sólido e calcinadas entre 

1573,15 – 1723,15 K, no intervalo de 4,0 – 10 h, apresentaram band gap entre 3,25 – 3,39 eV. 

Por outro lado, dados teóricos do cerato de bário, provenientes de cálculos realizados com a 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT), por vezes, subestimam o valor do gap de energia. 

Nos estudos desenvolvidos por Aycibin et al. (2014) e mais tarde por Zhang et al. (2017), foram 

utilizados como aproximação para o funcional da energia de correlação e troca a Aproximação 

do Gradiente Generalizado (GGA) com a parametrização Perdew–Burke–Enzerhof (PBE), 

calculando-se valores de 2,17 eV e 2,50 eV, respectivamente, como a menor diferença de 

energia entre as bandas de condução e valência. 

Em relação à estrutura da rede, diversos estudos foram conduzidos para determinar as 

diferentes fases cristalinas do BaCeO3. Em Jacobson et al. (1972), utilizando difração de 

nêutrons, foi determinado um sistema ortorrômbico Pbnm. Análises realizadas em altas 

temperaturas com técnicas de difração de raios-X por Preda e Dinescu (1976) caracterizaram a 

estrutura desse material como tetragonal abaixo de 773,0 K e cúbico acima dessa temperatura. 

Posteriormente, Scherban et al. (1992, 1993), utilizando espectroscopia Raman, descreveram 

duas transições de fase, de ortorrômbico Pmcn para tetragonal P4/mbm em 427,0 K e de 
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tetragonal para cúbico Pm3̅m a 1112,0 K. Nos experimentos realizados por Knight (1994) 

foram relatadas três transições de fase, da estrutura ortorrômbica Pmcn para Incn em 563,0 K, 

da ortorrômbica para romboédrico F3̅2/n em 673,0 K e de romboédrico para cúbico Pm3̅m, 

com parâmetro de rede igual a 4,44467 Å em 1173,0 K. Nos estudos teóricos realizados por 

Aycibin et al. (2014) e de Zhang et al. (2017), os parâmetros de rede, obtidos para a simetria 

cúbica Pm3̅m são superestimados em 4,4788 Å e 4,49 Å, respectivamente. 

Observando os trabalhos citados anteriormente, notam-se discrepâncias entre os dados 

obtidos através dos cálculos DFT em comparação com os resultados experimentais do BaCeO3, 

estas divergências são relacionadas com a distribuição eletrônica do átomo de cério. 

Principalmente, devido à natureza da banda de condução desse elemento, composta pelo nível 

4f e que, juntamente com outros orbitais mais externos, promove interessantes características 

químicas. Entretanto, esse estado gera uma série de desafios para a aplicação da DFT, 

especialmente ao utilizarmos como termo de correlação e troca a GGA. Assim, é extremamente 

relevante para a precisão dos cálculos a escolha do funcional e do conjunto de funções de base. 

A importância dessa definição é um fato conhecido na literatura, existem dados que indicam 

que algumas aproximações, por exemplo, descrevem de forma satisfatória os parâmetros de 

rede, mas, no entanto, subestimam a diferença de energia entre as bandas (MAUL, et al., 2016, 

HEIFETS et al., 2004). 

Neste trabalho é apresentada uma análise da influência dos funcionais híbridos e dos 

conjuntos de funções de base em modelos de sólidos cristalinos, o objetivo é melhorar a 

descrição das propriedades estruturais e eletrônicas do BaCeO3, através da combinação 

funcional híbrido/conjunto de funções de base. Os resultados são discutidos comparando os 

dados teóricos de parâmetro de rede e da diferença de energia entre as bandas de condução e 

valência, obtidos por cálculos DFT, com os valores experimentais disponíveis na literatura. A 

importância dessa escolha é fundamental para a modelagem e simulação do estado sólido, pois 

implica diretamente na qualidade da representação do material que se pretende analisar, 

impactando na capacidade de reproduzir os dados experimentais. 

 

Materiais e Métodos 

 

 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) constitui um dos instrumentos mais 

importantes da atualidade para o estudo do estado sólido, possibilitando o cálculo de parâmetros 

estruturais e eletrônicos dos mais variados materiais, com a finalidade de analisar ou mesmo 

prever certas características como a estrutura fundamental (a de menor energia) e as 
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propriedades Físico-Químicas. A ideia básica consiste em representar um sistema real de 

elétrons, utilizando um modelo com elétrons “fictícios” que não interagem entre si, mas que 

possuem a mesma densidade eletrônica do sistema original. 

Estes conceitos remontam ao início do século XX, com os trabalhos de Drude (1900) 

sobre a condução térmica e elétrica em metais, que propôs tratar os elétrons do sólido como um 

gás homogêneo. Mas somente anos mais tarde, estudos independentes realizados por Llewellyn 

Thomas (1927) e Enrico Fermi (1927) que, fundamentados na mecânica quântica, propõem um 

método para obter a densidade eletrônica considerando os elétrons do sistema como um gás 

uniforme não interagente, onde a energia total é um funcional desta densidade, separada nas 

contribuições cinética e potencial. Contudo, os cálculos de Thomas e Fermi para a energia não 

apresentavam resultados com precisão adequada, foi apenas a partir dos trabalhos de Paul Dirac 

(1928 e 1930) que a descrição da densidade eletrônica é aperfeiçoada. 

O modelo proposto, conhecido como Thomas-Fermi-Dirac, passa a incluir o termo de 

troca de repulsão elétron-elétron, estas contribuições originam a DFT, que chega ao formato 

atual a partir de dois teoremas. O primeiro, demonstrado por Pierre Hohennberg e Walter Kohn 

(1964), estabelece que, assim como a função de onda, deve existir um único funcional da 

densidade eletrônica, que pode fornecer informações sobre a energia do estado fundamental do 

sistema, sendo que o funcional da densidade eletrônica do estado fundamental pode ser obtido 

variacionalmente. O segundo teorema surge quando Walter Kohn e Lu Jeu Sham (1965) 

demonstram como aplicar as equações variacionais para chegar ao funcional da densidade 

eletrônica do estado fundamental de forma autoconsistente, o chamado método Kohn-Sham. 

Estes teoremas demonstram que a densidade eletrônica contém toda a informação que pode ser 

obtida da função de onda de muitos elétrons. 

Neste trabalho foram executados cálculos baseados na DFT, implementada no programa 

CRYSTAL17 (DOVESI et al., 2018), para analisar a influência dos conjuntos de funções de 

base e dos funcionais híbridos na modelagem de materiais sólidos, na descrição da estrutura 

cristalina e das propriedades eletrônicas para uma célula unitária cúbica, pertencente ao grupo 

espacial Pm3̅m, da perovskita BaCeO3, representada na Figura 1, gerada com o programa 

VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011). Onde os átomos de Ba compartilham os vértices da célula 

unitária, com os átomos de Ce localizados no centro do corpo e os oxigênios ocupando as 

posições centrais das faces da célula, em configuração octaédrica (Figura 1a). Também é 

possível retratar a estrutura cúbica por um átomo de Ba coordenado com doze átomos de 

oxigênio e por oito CeO6 (Figura 1b). 
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Figura1: Estrutura cristalina do BaCeO3 apresentado em: a) Célula unitária com cério central; 

b) Célula unitária com bário central 

 
Fonte: Elaborado pelos autores 

 

Além de definir a estrutura cristalina, um parâmetro fundamental no estudo teórico do 

estado sólido, são as funções de base que serão utilizadas para descrever os orbitais moleculares. 

Em geral, quanto mais completo é o conjunto de funções de base, maior é a precisão do 

resultado. No entanto isto amplia significativamente o tempo de cálculo, tornando interessante 

buscar soluções que forneçam a melhor exatidão possível, conciliadas ao menor custo 

computacional. Neste contexto, buscou-se maximizar os resultados para o modelo proposto, 

avaliando 28 conjuntos de funções de base, sendo: 7 para o bário, 3 para o cério e 18 para o 

oxigênio, todas disponíveis na biblioteca do CRYSTAL17 (http://www.crystal.unito.it/basis-

sets.php). Considerando a construção de um modelo para o BaCeO3, são necessário associar 

três conjuntos de funções de base, um para cada elemento químico que compõem o material. 

Seguindo estas orientações e utilizando os conjuntos de funções de base disponíveis para o Ba, 

Ce e O, foram geradas 378 combinações distintas. 

Outro parâmetro importante na modelagem, relacionado com as informações sobre a 

energia do estado fundamental, é o funcional da densidade eletrônica. Existem diversos 

funcionais propostos na literatura, com diferentes critérios, determinados por via teórica ou 

empírica, a adoção de um em detrimento de outro pode, por exemplo, aumentar de forma 

significativa o tempo de cálculo, limitar as possibilidades de análise ou mesmo descrever de 

maneira insatisfatória alguma propriedade do material, assim, a escolha do funcional é de 

extrema importância para a modelagem de um sistema. Nas análises realizadas, optou-se por 

utilizar funcionais híbridos, os quais incorporam um termo de troca exato do método 

Hartree-Fock (HF) com o termo de troca-correlação da DFT. A quantidade de cada termo é 

ajustada de maneira a reproduzir algum conjunto de observáveis, buscando boa precisão e baixo 

custo computacional. A aproximação aplicada aos funcionais híbridos foi introduzida por Axel 

Becke (1993), a hibridização com o termo de troca HF melhora a descrição de muitas 
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propriedades, tais como: o comprimento de ligação, a frequência vibracional e a energia de 

atomização, que, geralmente são mal descritas quando utilizamos funcionais puros. 

Neste trabalho, foram avaliados 9 diferentes funcionais híbridos, sendo: I) HSE06 

(KRUKAU et al., 2006 & PERDEW et al., 1996); II) WC1LYP (DEMICHELIS et al., 2010); 

III) SOGGAXC (ZHAO; TRUHLAR, 2008); IV) PBESOL0 (ADAMO; BARONE, 1999); 

V) PBE0 (ADAMO; BARONE, 1999); VI) B3PW (PERDEW, 1991 & PERDEW; YUE, 1986, 

1989, 1992); VII) B3LYP-D3, (CIVALLERI et al., 2008, & UGLIENGO et al., 2009); 

VIII) B3LYP (BECKE, 1993 & VOSKO et al., 1980); IX) B1WC (BILC et al., 2008). 

Estes 9 funcionais híbridos, foram associados com as 378 combinações de conjuntos de 

funções de base, gerando 3.402 modelos para o BaCeO3, todos foram submetidos ao processo 

de minimização de energia total, via DFT. Após serem determinados os estados fundamentais, 

foram calculados o valor do parâmetro de rede e da energia do band gap, em seguida, estes 

resultados foram comparados com os dados experimentais reportados nos estudos de Knight 

(1994) e Panda et al. (2019). Sendo selecionado de cada funcional híbrido o modelo que 

apresentou o menor erro percentual associado, assim, foram determinas as melhores 

combinações funcional híbrido/conjunto de funções de base que descrevem o BaCeO3.  

 

Resultados e Discussão 

 

A estrutura de menor energia foi identificada para todos os 3.402 modelos, assim como 

os valores do parâmetro de rede e da energia do band gap. Os resultados foram comparados aos 

dados experimentais adotados como referencias neste estudo. Devido ao grande volume de 

informação, optou-se por selecionar apenas o melhor resultado por funcional. Ou seja, 

apresentar apenas um modelo por funcional, aquele de menor erro percentual. Após a varredura 

e separação dos modelos, foi constatado que todos possuem o mesmo conjunto de funções de 

base, sendo: Ba_m-S-RSC_Heyd_2005 (HEYD et al., 2005) para o Bário, 

Ce_ECP_Meyer_2009 (GRACIANI et al., 2011) para o Cério e O_8-411_towler_1994 para o 

Oxigênio (TOWLER et al., 1994), este fato reforça a importância da associação adequada entre 

os conjuntos de funções de base para o aperfeiçoamento do modelo e melhora na descrição das 

propriedades estruturais e eletrônicas. 

A Tabela 1 exibe os valores do parâmetro de rede e da energia do band gap, para os 

modelos com menor erro percentual, para cada funcional híbrido, além de indicar os respectivos 

valores experimentais. 
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Tabela 1: Valores, experimental (Exp.) e teórico, para o parâmetro de rede e band gap 
  parâmetro de rede  band gap 

Modelos Funcionais a(Å) Erro (%)  Eg (eV) Erro (%) 

I HSE06 4,41 -0,54  4,32 23,54 

II WC1LYP 4,44 -0,05  4,06 16,07 

III SOGGAXC 4,39 -1,10  2,43 -30,63 

IV PBESOL0 4,37 -1,31  5,04 44,00 

V PBE0 4,41 -0,56  4,99 42,57 

VI B3PW 4,42 -0,30  4,43 26,57 

VII B3LYP-D3 4,43 -0,12  4,35 24,29 

VIII B3LYP 4,47 0,53  4,30 22,86 

IX B1WC 4,40 -1,08  4,45 27,37 

- Exp. 4,444671 -  3,502 - 

1Knight (1994); 2Panda et al. (2019); a indica o valor parâmetro de rede; Eg indica o valor da energia do band 

gap. 

Fonte: Elaborado pelos autores 

 

Na Figura 2, é apresentado os erros percentuais dos modelos com melhor resultado, por 

funcional híbrido, comparados aos dados experimentais reportados por Knight (1994) e Panda 

et al. (2019). Analisando os valores é possível observar que a maioria dos modelos subestima 

o parâmetro de rede experimental entre 0,05 – 1,31%, exceto o que aplica o funcional híbrido 

B3LYP, o qual superestima em 0,53%. Estes resultados são condizentes para cálculos DFT em 

materiais sólidos, pois é conhecida a eficiência deste método na descrição de propriedades 

estruturais (ROCHA et al., 2020, SOUZA et al., 2020). 

Outro fato conhecido na literatura, é que a DFT tem a tendência de diminuir o valor de 

energia do band gap, em comparação a dados experimentais (MAUL, et al., 2016, HEIFETS et 

al., 2004). Entretanto, constata-se que todos os modelos superestimam o valor da energia do 

band gap experimental entre 16,07 – 44,0%, exceto o que aplica o funcional híbrido 

SOGGAXC, que subestima este valor em 30,63%. Nestes casos, o comportamento da tendência 

dos valores de band gap pode ser explicado devido à combinação funcional híbrido/conjunto 

de funções de base, o que corrobora com as expectativas deste estudo.  
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Figura 2: Erro percentual associado ao parâmetro de rede (a) e ao band gap (Eg) 

 
Fonte: Elaborado pelos autores 

 

Enfim, analisando os resultados, observa-se que o Modelo II, o qual aplica o funcional 

híbrido WC1LYP, forneceu resultados com menor margem de erro. Com parâmetro de rede de 

a = 4,44 Å, que difere apenas -0,05% da referência experimental adotada nesse estudo e energia 

do band gap calculada em EG = 4,06 eV, diferindo 16,07% da referência experimental. Dado 

que todos os melhores resultados, conforme descritos anteriormente aplicam o mesmo conjunto 

de funções de base, os resultados mais precisos devem ser entendidos em virtude do funcional. 

O WC1LYP foi projetado especificamente para sólidos, combinando funcionais de correlação 

LYP e de troca WC com 16% de HF não-local (DEMICHELIS et al., 2010). Essa porcentagem 

do termo de troca Hartree-Fock exata é essencial para a reprodução correta das propriedades 

estruturais e vibracionais, melhorando a descrição eletrônica conforme demonstrado na 

literatura (ZICOVICH-WILSON et al., 2004). A adoção deste funcional no Modelo II e as 

características da porcentagem do termo de troca HF, indicam a melhora nos resultados. 

Assim, considerando o erro percentual, optou-se por realizar um estudo das 

propriedades eletrônicas do Modelo II, a análise é apresentada na Figura 3, sendo a) a estrutura 

de bandas e b) a densidade de estados total e parcial projetada sobre os orbitais dos átomos de 

Ba, Ce e O. 
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Figura 3: Análise das propriedades eletrônicas do Modelo II, apresentando em:  

a) Estrutura de bandas e b) Densidade de estados total e parcial 

 
Fonte: Elaborado pelos autores 

 

Observa-se na Figura 3a um gap indireto (Γ – R), com diferença entre as energias das 

bandas de valência (BV) e de condução (BC) de 4,06 eV. Nota-se que a maior contribuição 

para a BV deve-se aos átomos de oxigênio, enquanto que para a BC são os átomos de cério que 

possuem participação mais expressiva. A análise da densidade de estados parcial (DOSp) da 

Figura 3b indica os principais componentes dos orbitais atômicos das bandas selecionadas. 

Observando-se que BV é formada predominantemente a partir dos orbitais atômicos 2pz 

provenientes dos oxigênios, enquanto a BC é constituída, quase que totalmente pelos orbitais 

atômicos 4f dos átomos de cério. Esses orbitais são separados da BV por um intervalo indireto, 

composto por dois estados de energia diferentes, um devido aos orbitais atômicos 2pz do 

oxigênio e o outro aos orbitais atômicos 2pxpz do bário. Feitas as análises é possível afirmar 

que os átomos de cério são aqueles com maior participação na condução do material. 

 

Conclusão 

 

Neste trabalho, foi analisada a influência dos funcionais híbridos e dos conjuntos de 

funções de base, na modelagem da estrutura cristalina e na descrição das propriedades 

eletrônicas para uma célula unitária cúbica do BaCeO3. Os cálculos foram realizados aplicando-

se DFT para, inicialmente, determinar a estrutura de menor energia e assim, obter os valores do 

parâmetro de rede e da energia do band gap. Os resultados foram comparados aos dados 

experimentais presentes nos trabalhos de Knight (1994) e Panda et al. (2019), a fim de definir 

o modelo teórico com menor erro percentual. Estes procedimentos identificaram o Modelo II, 

implementado com o funcional WC1LYP e associado com os conjuntos de funções de base 
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Ba_m-S-RSC_Heyd_2005 para o bário, Ce_ECP_Meyer_2009 para o cério e O_8-

411_towler_1994 para oxigênio, com os resultados mais próximos aos experimentais.  

O estudo da estrutura de bandas e da densidade de estados total e parcial para o Modelo 

II, permitiu determinar o valor da energia do band gap em EG = 4,06 eV e apesar de ser 

superestimado em 16,07% em comparação a Panda et al. (2019), o resultado é o melhor entre 

os analisados neste trabalho e também entre outros estudos teóricos utilizados como referência 

(Aycibin et al., 2014 & Zhang et al., 2017). Além disso, foi possível determinar que os átomos 

que mais contribuem na BV são os de oxigênio, enquanto que para a BC, a maior contribuição 

é atribuída aos átomos de cério, principalmente nos orbitais 4f. Em relação as propriedades 

estruturais, o parâmetro de rede calculado é de 4,44 Å, com erro percentual de 0,05% em 

comparação a Knight (1994), novamente obteve-se a melhor aproximação em comparação as 

outras combinações testadas e a outros estudos teóricos. 

Dessa forma concluímos que o Modelo II propicia boa aproximação com os dados 

experimentais, especialmente a respeito das propriedades estruturais do material e que apesar 

das divergências no valor da energia do band gap, que atribuímos a distribuição eletrônica do 

átomo de cério e as funções de base utilizadas para descrevê-lo, visto que estas foram 

otimizadas para outros sistemas atômicos. Assim constatamos que a combinação funcional 

híbrido/conjuntos de funções de base testada neste modelo mostrou-se eficiente e melhorou 

significativamente os resultados teóricos apresentados na literatura. 

O estudo corrobora a importância dos parâmetros na modelagem e simulação 

computacional, servindo como orientação para futuro trabalhos, pois possibilita adotar a mesma 

metodologia para outros materiais. Além de fornecer diretamente soluções que serão aplicados 

para analizar o BaCeO3, como por exemplo, em outros sistemas cristalinos ou com dopantes 

inseridos na estrutura. Resultados que se mostram relevantes, haja vista que são poucas as 

informações teóricas apresentadas na literatura sobre outras conformações cristalinas do 

material, abrindo novas perpectivas de pesquisa. 
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