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 Resumo 

Os estanatos são promissores para aplicações em fotocatalisadores e ânodos de baterias de 

lítio. Com o intuito de otimizar o MSnO3 (M=Cd, Sr, Mn e Zn) para aplicação como 

fotocatalisador e melhor capacidade cíclica das baterias, os efeitos de dopagem com vários 

cátions são investigados usando simulação computacional clássica. Questões relacionadas com 

defeitos intrínsecos, incorporação de dopantes nos SrSnO3, CdSnO3 e ZnSnO3, oxidação de Fe3+ e 

redução do Eu3+ no SrSnO3 foram investigadas. O modelo clássico baseado no potencial de curto 

alcance do tipo Buckingham cujos parâmetros foram obtidos nesta tese mostram boa 

reprodução da estrutura observada de MSnO3. O defeito intrínseco mais favorável, em todos os 

casos em questão, é o defeito de antisítio em todos os estanatos em questão. Particular 

atenção é dada aos processos eletrônicos devido à sua importância em relação às aplicações 

práticas do material. Energia de solução de uma gama de dopantes com cargas variando de +2 a 

+5 foi apresentada. Para os dopantes divalentes (R2+= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn) e tetravalentes 

(R4+=Fe, Ti, Pt e Ru) os mecanismos com menor energia de solução são os isovalentes. Já para os 

dopantes trivalentes (R3+= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd), os dopantes metais de transição 

trivalentes e o Al3+ preferiram o sítio de Sn com uma compensação por vacância de oxigênio no 

SrSnO3 e ZnSnO3, respectivamente. O grupo de terras raras no SrSnO3 é energeticamente mais 

favorável para a incorporação no sítio de Sr compensada por antisítio de estrôncio. Os 

resultados indicam que o dopante pentavalente (R5+= V e Ta) no sítio de Sn são os dopantes 

mais solúveis no SrSnO3 pois possuem energia de solução negativa. Tanto no SrSnO3 quanto no 

ZnSnO3 os dopantes pentavalentes preferiram o sítio de Sn. Observou-se que as mudanças nos 

comprimentos de ligação mostraram estar relacionadas aos raios iônicos dos dopantes. Foi 

realizado um estudo sobre energia de superfície, permitindo prever a morfologia do SrSnO3 e 

CdSnO3 puro. 

Palavras chaves: Estanatos, simulação atomística, programa GULP, Morfologia, METADISE, 

defeitos. 
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Abstract 

The stannates are promising photocatalysts and lithium battery anodes. To optimize MSnO3 

(M=Cd, Sr, Mn and Zn) for visible light activities and better cyclic battery capacity, the effects of 

doping with various cations are investigated using classical computer simulation. The main 

issues related to intrinsic defects, incorporation of dopants and reduction properties in MSnO3 

were investigated. Our simulation model shows good reproduction of the observed structure of 

MSnO3. The most favourable intrinsic defect is the antisítio defect for all structures. Particular 

attention is paid to electronic processes due to their importance in the practical applications of 

the material. Solution energy from a range of dopants with loads ranging from +2 to +5 were 

presented. Where, for the divalent dopants (R2+= Cu, Ni, Fe, Me and Mn) and tetravalent 

(R4+=Fe, Ti, Pt and Ru) the mechanisms with lower solution energy are isovalent. For trivalent 

dopants (R3+= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La and Nd), trivalent transition metal dopants and Al3+ 

preferred the Sn sítio with oxygen avoidance compensation in SrSnO3 and ZnSnO3, respectively. 

The rare earth group in SrSnO3 is more energetically more supportive of the incorporation into 

Strontium's sítio. The results indicate that the pentavalent dopant (R5+= V and Ta) at the Sn sítio 

are the most soluble dopants in SrSnO3 because they have negative solution energy. Both 

SrSnO3 and ZnSnO3 pentavalent dopants preferred the Sítio of Sn. It was observed that for most 

dopants there is a shortening of interatomic distances. A study on surface energy was carried 

out, allowing us to predict the morphology of SrSnO3 and pure CdSnO3.  

Keywords: Stannates, atomistic simulation, GULP program, Morphology, METADISE, defects. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

1.1. Considerações Gerais  

 

Os estanatos (MSnO3, M=Sr, Cd, Zn e Mn) são tecnologicamente importantes 

principalmente devido às suas propriedades ópticas, elétricas e magnéticas [1–4]. Têm sido 

extensivamente investigados devido à sua gama de aplicações, tais como sensores de umidade 

[5,6], sensores de gás [7,8], células solares [9], ânodo em baterias de lítio (LIBs) [10–13], ânodo 

para baterias de íon de sódio [14], fotocatalisador [15–20]. Segundo a literatura, a morfologia 

dos materiais é de alta importância para aplicação em fotocatálise, sensor de gás e como ânodo 

para baterias de lítio [13,21]. 

Além disso, esses materiais são uma boa opção quando para aplicações luminescentes 

quando dopados com íons lantanídeos, tais como Sm [22], Tb [23] e Eu [24,25], aumentando 

assim sua gama de aplicações, podendo ser aplicado em indicadores de segurança, arte gráfica, 

decoração de interiores e em pigmentos [22–25]. 

Suas interessantes propriedades ópticas, magnéticas e fotocatalíticas têm sido bastante 

estudadas quando dopado com íons de metais de transição [26–29]. Dos íons lantanídeos, o 

Eu3+ é o mais utilizado para aplicações luminescentes no SrSnO3.  

Eu3+ e Fe3+ são os dopantes mais usados em SrSnO3. O Eu3+ bastante utilizado para 

aplicações luminescentes [24,25,30,31], enquanto o Fe3+ tem sido bastante investigado para 

melhoria de propriedade fotocatalítica e magnética [21,27]. A mudança de valência de Eu3+ e 

Fe3+ tem sido amplamente investigada [24,30,32–34]. 

O efeito de um dopante específico na nas propriedades dos MSnO3 depende de vários 

parâmetros: o local de substituição; a formação de pares de defeitos entre o íon dopante e o 

defeito de compensação de carga; e a possível mudança de valência do íon dopante durante a 

incorporação na rede hospedeira. Informações úteis sobre o mecanismo de incorporação e 

comportamento de dopantes em nível atômico podem ser obtidas por meio de técnicas de 

simulação estática.  

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais, de defeitos e de superfície do 

MSnO3 (M= Sr, Cd, Mn e Zn) através de simulação atomística via GULP e METADISE [35,36]. 
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1.2. Objetivo 

 

Analisar as propriedades estruturais e de defeitos nos estanatos de Sr, Cd, Mn e Zn, 

usando a técnica de simulação computacional clássica estática através do programa GULP [35]. 

Analisar energia de superfície e prever a morfologia do SrSnO3 e CdSnO3 puro, utilizando o 

METADISE [36]. Comparar os resultados obtidos com dados experimentais encontrados na 

literatura.   

 

1.2.1. Objetivos Específicos 

 

Determinar os parâmetros dos potenciais interatômicos de curto alcance que descrevem as 

propriedades estruturais e físicas do sistema, usando o modelo de casca-caroço (Shell-

model); 

Calcular a energia e o mecanismo associados à formação dos defeitos intrínsecos do tipo 

Schottky, Frenkel e antisítio; 

Calcular a energia e o mecanismo associados à formação dos defeitos extrínsecos para 

dopantes divalentes (R2+= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn), trivalentes (R3+= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, 

La e Nd), tetravalentes (R4+=Fe, Ti, Pt e Ru) e pentavalentes (R5+=V e Ta) no SrSnO3, CdSnO3 e 

ZnSnO3.  

Analisar o local as mudanças na estrutura local dos sítios M e Sn; 

Investigar o processo de oxidação do Fe3+→Fe4+, redução do Eu3+→Eu2+
 no SrSnO3 

Estudar a morfologia do SrSnO3 e CdSnO3 puros; 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Estanatos 

 

Perovskitas (ABO3) constituem uma categoria importante de materiais funcionais com 

aplicações em áreas eletrônicas e de comunicação devido às suas propriedades ópticas, 

eletrônicas e magnéticas únicas [1–4]. Como exemplo, os estanatos, MSnO3 (M= Cd, Mn, Sr e 

Zn), são importantes para aplicações em sensores de gás [7,8], sensores de umidade [5,6], 

fotocatalisadores [15–17,19,20], células solares [9] e ânodos em baterias de lítio (LIBs) [10–13], 

ânodo para baterias de íon de sódio [14].  

Dentre o grupo de estanatos investigado neste trabalho, o estanato de zinco e de 

cádmio têm sido bastante investigados devido as suas possíveis aplicações como sensores de 

gases, em razão de sua alta sensibilidade, design simples, baixo peso e custo [37]. A maioria dos 

estudos de detecção de gás em nanoestruturas de CdSnO3 relatada na literatura é voltada para 

gases de etanol e cloro [8,38–41]. Além disso, os estanatos de Zn e Cd apresentam 

propriedades promissoras como Óxidos Condutores Transparentes, com o CdSnO3 sendo 

empregado em células solares de terceira geração [42]. 

Dentre as diversas aplicações citadas, a fotocatálise é uma de suas aplicações mais 

atraentes, pois pode potencialmente resolver os problemas de contaminação ambiental e 

esgotamento de energia, facilitando a decomposição de poluentes e a decomposição da água 

em H2 e O2.  Para um material ser considerado bom fotocatalisador ele deve ter altas 

propriedades de absorção óptica, altas áreas de superfície, alta cristalinidade, alta estabilidade 

química etc. Sendo, todos esses requisitos preenchidos pelo SrSnO3, como relatado por diversos 

autores [15,16,43,44].  

Nos trabalhos de Lee et al. [15], Alammar et al. [16] e Chen et al. [43], os autores 

examinaram a fotoatividade do material para a produção de hidrogênio através da fotocatálise 

da água com luz ultravioleta (UV). De acordo com os autores, o SrSnO3 mostrou grande 

atividade para a decomposição da água em H2 e O2 sob irradiação com luz UV. A principal 

desvantagem do SrSnO3 é o grande intervalo de bandas de 4,1 eV [21] e, portanto, ele só pode 

absorver a luz na região ultravioleta. Um material para conversão eficiente de energia solar 

deve ser capaz de absorver a maior parte da luz solar, ou seja, a luz visível. 

Os estanatos são fotocatalisadores baseados em UV o que significa que o aumento da 

velocidade de uma foto reação é em consequência da absorção de luz UV pelos materiais. 
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O ZnSnO3 tem sido investigado como fotocatalisador para o tratamento de água como 

mostrados nos trabalhos de Chen et al.[45] e Beshkar et al. [38]. Em alguns estudos, o ZnSnO3 

até exibiu desempenho fotocatalítico superior do que outros fotocatalisadores, como TiO2 

[46,47]. Por exemplo, Geng et al. [46] demonstraram que o ZnSnO3 teve melhor desempenho 

fotocatalítico para a fotodegradação da Rodamina B e mostrou um forte aumento do 

desempenho fotocatalítico induzido pela estrutura do que o TiO2. Liu et al. [47] relatam que a 

taxa de reação de fotodegradação pelo ZnSnO3 foi 10 vezes mais rápida do que a das 

nanopartículas de TiO2 sob parâmetros idênticos. De acordo com Dong et al. a atividade 

fotocatalítica das amostras pode ser otimizada controlando o tamanho, morfologia e estrutura 

do cristal de ZnSnO3 [18]. 

Nas últimas duas décadas, as baterias de lítio (LIBs) têm sido amplamente aplicadas 

como fonte de energia de vários dispositivos eletrônicos portáteis e veículos elétricos por causa 

de sua alta densidade de energia [48–51]. Embora o grafite seja muito popular no campo atual 

de LIBs como um material anódico comercial, sua baixa capacidade específica de 372mAhg-1 

não pode atender à demanda crescente do mercado de LIBs em rápido desenvolvimento na 

sociedade moderna [52]. Portanto, é uma tarefa urgente desenvolver novos materiais de 

eletrodo com maior densidade de energia, densidade de potência e excelente ciclo de vida. 

MSnO3 (M = Cd, Zn e Mn) são alternativas particularmente promissoras nas LIBs de próxima 

geração, tendo em vista sua abundância, baixo custo e alta capacidade teórica [12,13,53–55]. 

Hu et al. [54] investigaram as propriedades eletroquímicas do SrSnO3 e relatam que o 

mesmo apresentou um bom desempenho de ciclo, o que significa que o material teve uma 

baixa perda de vida útil. Wang et al [56] relatam que o CdSnO3 apresenta um bom desempenho 

eletroquímico e uma capacidade reversível maior que a do grafite. Não ficando para trás, o 

ZnSnO3 é o estanato que tem sido mais investigado para tal aplicação, sendo considerado pelo 

estudo de Wang et al. [57] um material promissor para aplicação em ânodo de baterias de alta 

performance. Além disso, o ZnSnO3 e o MnSnO3 também têm sido considerado como ânodo 

para baterias de íons de sódio [14]. 

Embora os fotocatalisadores baseados em UV tenham um desempenho melhor por 

fóton do que os fotocatalisadores baseados em luz visível devido à maior energia de fótons, 

muito mais luz visível atinge a superfície da Terra do que a luz UV. Assim, um fotocatalisador 

menos eficiente que absorve a luz visível pode finalmente ser mais útil do que um 

fotocatalisador mais eficiente que absorve apenas luz com comprimentos de onda menores. 

Um material para conversão eficiente da energia solar deve ser capaz de absorver a maior parte 

da luz solar. A fim de sensibilizar os materiais de grande abertura para a luz visível algumas 

estratégias são abordadas na literatura, tais como: controle de morfologia [16], geração de 
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defeitos, como vacâncias de oxigênio [44], e efeitos de dopagem  [58,59]. Sendo, o Fe3+ o mais 

utilizado para essa finalidade  [60,61]. 

Esse tipo de material também experimenta limitação para aplicação em LiBs devido a 

uma considerável variação de volume, deterioração da capacidade e baixa vida cíclica [13]. 

Não apenas mediante a tais aplicações, contudo, a dopagem dos estanatos é uma 

opção atraente para torná-los materiais luminescentes para diferentes aplicações ópticas, 

incluindo emissores multicores, incluindo: SrSnO3:Eu3+ [62], SrSnO3:Nd3+[63], SrSnO3: La3+ [64]. A 

dopagem de Tb3 em SrSnO3 leva a características de pigmento melhoradas [65], a dopagem de 

V5+ fornece um novo tipo de pigmentos inorgânicos de cor amarela [66]. Também foi 

identificado que os compostos de SrSnO3 dopado com Er3+ exibem transição de fase com alta 

condutividade elétrica [67]. Os compostos de SrSnO3 dopados com Ti4+ exibem emissão azul e 

encontraram aplicação útil em LED branco [29].  

Eu3+ e Fe3+ são os dopantes mais usados em SrSnO3 para melhorar as propriedades 

luminescentes, fotocatalíticas e até magnéticas [21,27,62]. O Eu3+ pois suas características 

luminescentes em relação ao ambiente cristalográfico que ele ocupa são bem reportadas na 

literatura e por produzir um fósforo emissor no vermelho [24]. Já o Fe3+ leva a uma diminuição 

nos valores de band gap, o que é importante para a fotocatálise [21]. A mudança de valência de 

Eu3+ e Fe3+ tem sido amplamente investigada [24,30,32–34] devido à sua capacidade 

luminescente. Lu et al. [25] observaram a presença de Eu2+ através do espectro de emissão do 

material e observaram picos referentes as transições do Eu2+. Wang et al. [68] mostraram que a 

emissão de luminescência do SrSnO3 contendo Eu2+ é mais intensa do que o SrSnO3 contendo 

apenas Eu3+ enquanto Roh et al. [61] relataram que a condutividade elétrica depende da 

transferência de elétrons do íon Fe3+ para Fe4+, a condutividade elétrica do tipo perovskita 

aumentaria com o aumento da quantidade de íons Fe4+, o que significa o aumento da 

concentração do portador de carga. 

Essas propriedades estão diretamente relacionadas aos defeitos estruturais [60]. Uma 

vez que os defeitos estruturais estão diretamente relacionados às diferentes propriedades 

observadas nas perovskitas [69,70]. Nós analisamos o sítio que é energeticamente adequado 

para substituição (M2+ ou Sn4+) e as mudanças na estrutura local dos sítios M e Sn. 

Como dito anteriormente, o controle da morfologia é uma das estratégias utilizadas 

para melhoria das aplicações tanto em fotocatálise quanto em ânodos em baterias de lítio. Está 

bem estabelecido que a atividade fotocatalítica é altamente dependente da forma. Assim, 

estudos prévios focaram na modulação da morfologia para a melhora da atividade fotocatalítica 

[71]. 
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No trabalho de Yu et al. 2006 [72] os autores investigaram a eficiência do BiVO4 como 

fotocatalisador com diferentes morfologias e relataram diferença no desempenho do material 

devido à diferença de morfologia das amostras sintetizadas por processo hidrotérmico. Esse 

comportamento é também relatado por Xu et al. 2006 [73] demonstraram que a atividade 

fotocatalítica do Cu2O está relacionada à morfologia e superfícies de cristal. De acordo com os 

autores, as amostras com superfícies (111) expostas possuem atividade fotocatalítica muito 

maior que as amostras com superfícies (100) expostas. 

No trabalho de Mclaren et al. [74] verificou-se que as morfologias em placas do ZnO 

exibem atividade 5 vezes maior na decomposição fotocatalítica de azul de metileno do que as 

partículas em forma de haste. De acordo com os autores, isto sugere claramente que as faces 

do terminal polar (001) e (00-1) são superfícies mais ativas para a fotocatálise do que as 

superfícies não polares perpendiculares a elas. Uma questão em aberto é porque faces polares 

têm melhor atividade fotocatalítica do que as não polares. 

Já para aplicação em LIBs, foi observado de modo geral que morfologias de nanofios e 

nanotubos proporcionam ciclos de carga/descarga mais estáveis devido ao relaxamento do 

estresse. Tal estrutura alivia o estresse causado pela expansão do volume após a 

inserção/desinserção do Li. Essas morfologias são mais reversíveis que nanoplacas, ou seja, 

voltam a sua estrutura após a remoção do Li. No entanto, as nanoplacas/nanoflocos possuem 

melhor capacidade recarregável, mais ciclos de vida [75,76]. 

Diferentes morfologias possuem diferentes faces predominantes. Cada uma dessas 

faces tem sua organização iônica, podendo conter mais íons de oxigênio em uma superfície do 

que nas outras. Logo, saber que face é predominante e sua composição é de suma importância. 

O estudo de morfologia se faz importante inclusive para aplicação como sensores de 

gás, uma vez que é sabido que o mecanismo básico de detecção de semicondutores de óxido 

metálico é a interação entre o gás alvo e as espécies de oxigênio adsorvidas na superfície dos 

materiais sensores, o que significa que a morfologia e a microestrutura da superfície são de 

grande importância na construção de sensores de gás de alto desempenho [77–79]. 

A rede SrSnO3 é conhecida por conter dois átomos de oxigênio cristalográficos, ou seja, 

O1 e O2. O poliedro SrO12 na estrutura SrSnO3 não dopada pode ser considerado como 

constituído por uma estrutura Sr-O planar quadrada com quatro ligações Sr-O1 em um plano e 

quatro ligações Sr-O2, cada uma acima e abaixo do plano. O CdSnO3 é uma perovskita 

distorcida, isoestrutural com SrSnO3. Enquanto o ZnSnO3 [80] e o MnSnO3 [81] cristalizam no 

grupo espacial R-3c. A estrutura cristalina é a mesma do LiNbO3. Os octaedros Sn e Zn 

compartilham ambas as faces e arestas, cada octaedro Sn compartilha cantos com outro 

octaedro Sn, e cada octaedro Zn compartilha cantos com outro octaedro Zn (ver Figura 1).  
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Investigamos as propriedades estruturais, de defeitos e de superfície do MSnO3 através 

de simulação atomística via GULP [35] e METADISE [36].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 1: Estrutura cristalina (a) SrSnO3 e CdSnO3 e (b) MnSnO3 e ZnSnO3 

(a) 

(b) 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1. Simulação computacional 

As técnicas de simulação computacional de sólidos nos fornecem uma boa ferramenta 

preditiva que pode ser usada no estudo de uma gama de propriedades termodinâmicas e 

estruturais no estado sólido. Isto se deve tanto ao desenvolvimento de métodos numéricos e 

computacionais quanto ao melhor entendimento das forças interatômicas nos sólidos. 

Os métodos de simulação podem ser divididos em quânticos e clássicos e sua escolha 

dependerá do tipo de estudo a ser realizado. As simulações quânticas descrevem a estrutura 

eletrônica dos átomos, resolvendo a equação de Schroedinger. Embora muitas simplificações 

sejam feitas, os métodos da mecânica quântica ainda são custosos em termos computacionais 

e, portanto, não são usados com frequência para estudos sobre dopagem e defeitos. Nas 

simulações clássicas, os átomos são modelados como íons carregados em interação, onde a 

estrutura eletrônica detalhada não é calculada exatamente. Em vez disso, as interações entre os 

íons são geralmente derivadas empiricamente, ajustando-se a propriedades físicas, como 

parâmetro da rede e constantes elásticas para um sistema específico. Simulações clássicas 

podem ser muito úteis para prever propriedades de grandes sistemas. Para o estudo de 

defeitos, é vantajoso o uso da técnica de simulação clássica devido demandar menos tempo 

computacional e ainda assim obter informações muito precisas. 

Neste trabalho utilizou-se a técnica de simulação clássica, através do programa Gulp 

(General Utility Lattice Program) [35] e METADISE (Minimum Energy Techniques Applied to 

Dislocation, Interface, and Surface Energies) [36]. Além de ser clássica, o método é atomístico e 

estático. Atomístico pois se trata de um modelo de íon esférico desconsiderando partículas 

subatômicas e estático pois os potenciais que descrevem as interações entre os átomos não 

variam no tempo. A simulação computacional assume um papel muito importante no estudo de 

defeitos em cristais iônicos e nos demais materiais, principalmente, quando é difícil desenvolver 

um método experimental capaz de fazer tal estudo. Geralmente a simulação computacional 

atua na previsão ou na interpretação de resultados, auxiliando as técnicas experimentais ou até 

mesmo substituindo algumas delas, nos casos em que há uma grande dificuldade na construção 

de um aparato experimental. 

A técnica baseia-se na escolha de um conjunto de potenciais de interação, os quais são 

responsáveis pela descrição matemática de um conjunto de propriedades do material, a 

precisão dos parâmetros simulados depende de sua boa escolha.  
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3.1.1. Energia de Rede 

 

O ponto de partida da maioria das técnicas de simulação é a determinação da energia. 

A princípio, a energia da rede de um sólido depende, explicitamente, das posições e momentos 

dos elétrons e núcleos. No entanto, esse problema não pode ser resolvido na teoria e algumas 

aproximações se fazem necessário. Logo, o efeito dos elétrons é submetido ao efeito dos 

átomos/íons e a energia pode ser decomposta em interações entre diferentes subconjuntos do 

número total de N átomos: 

 

𝑈 = ∑ 𝑈𝑖 +
1

2!
∑ ∑ 𝑈𝑖𝑗 +

1

3!
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𝑁
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𝑁
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𝑁
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onde o primeiro termo representa a energia dos átomos, o segundo a energia de interação de 

dois corpos e assim por diante. O termo fatorial é necessário para evitar dupla contagem das 

interações entre partículas. 

Se realizada com os termos de ordem bastante elevada, a decomposição acima é exata. 

No entanto, é necessário truncar a expansão em algum ponto. Para a maioria dos materiais 

iônicos é suficiente incluir até o termo de dois corpos. Sendo um sólido composto por cátions e 

ânions rígidos, o que representa o caso mais simples possível, as interações físicas presentes 

podem ser entendidas intuitivamente.  

Logo, a energia da rede por célula unitária pode ser ainda decomposta em duas partes: 

contribuições devidas às interações de longo alcance (interação de Coulomb) e contribuições 

devido às interações de curto alcance (Buckinham ou Morse ou outro tipo de interação). Assim, 

podemos escrever a energia da rede como: 

𝑈𝑟𝑒𝑑𝑒 =
1

2
∑

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
+

1

2
∑ 𝑉𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗)𝑖𝑗𝑖𝑗                                                                       2            

Em que o primeiro termo representa o potencial de longo alcance que é o potencial de 

Coulomb, i e j representam os íons da célula unitária, 𝑟𝑖𝑗 a distância entre os íons e o segundo 

termo representa o potencial de curto alcance. O somatório exclui os casos em que i=j, que são 

as interações dos íons com eles mesmos.  

 

3.1.2. Interação de Coulomb 

 

É uma interação de longo alcance que influi sobre praticamente toda a estrutura 

cristalina, sendo responsável pela maior contribuição para a energia interna da rede em cristais 
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iônicos. É atrativa entre íons de cargas opostas e repulsiva entre íons de mesma carga. 

Dada pela lei de Coulomb: 

 𝑈𝑖𝑗
𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏 =

1

2

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
.                                                3 

 A energia de Coulomb é dada por uma série condicionalmente convergente o que a torna 

difícil de estimar, pois a interação dos íons decai com o inverso de 𝑟, mas o número de 

interação dos íons cresce com a área de superfície da esfera. Com isso, a densidade de energia 

das interações aumenta com a distância ao invés de decair. A melhor abordagem para 

solucionar esse problema é o método de Ewald [82]  

 

3.1.3. Interações de curto alcance 

 

A soma Ewald explica a interação de longo alcance, mas é incapaz para descrever o que 

ocorre quando dois átomos carregados são trazidos para perto um do outro.  

A interação de curto alcance tem uma componente atrativa e outra repulsiva. A 

interação repulsiva é proveniente do aumento da repulsão nuclear através da sobreposição da 

nuvem eletrônica a medida em que os íons se aproximam uns dos outros, isso ocorre apenas 

para pequenas distâncias. Já a interação atrativa opera em distâncias intermediárias e resulta da 

formação de dipolos instantâneos entre os íons (um tipo de interação de van der Waals). A 

magnitude da força atrativa é determinada pelas cargas dos íons.  

Para ter em conta as novas informações da mecânica quântica, Born e Mayer [83] 

introduziram uma função repulsiva de curto alcance descrita por: 

 𝑈 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (
−𝑟𝑖𝑗

𝜌
)                                              4 

Um termo atrativo é adicionado à equação acima para descrever a interação de van der 

Waals do tipo: 

𝑈 = −
𝐶

𝑟𝑖𝑗
6                                                                                      5 

Quando as interações de curto alcance repulsiva e atrativas são combinadas, temos o 

potencial de Buckingham 

𝑈𝐵𝑢𝑐𝑘 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (
−𝑟𝑖𝑗

𝜌
) −

𝐶

𝑟𝑖𝑗
6                                           6 

 

onde A representa a intensidade da interação entre dois íons i e j separados por uma distância 

rij, ρ o alcance dessa interação e C o termo incluído para modelar a dispersão. Esta força será 
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mais forte entre os íons polarizáveis. A utilização de tais funções necessita de ajustes nos 

parâmetros A, ρ e C na equação acima. 

 

3.1.4. Polarização iônica 

 

Até agora temos considerado os íons como esferas rígidas que podem ser 

representadas por uma carga pontual. Embora esta seja uma representação razoável de 

diversos cátions, não é uma boa descrição para ânions que tendem a ser muito mais 

polarizáveis. Dessa forma é natural que inclua a polarizabilidade de ânions, e em alguns cátions 

maiores, quando resultados mais confiáveis são exigidos. 

A polarizabilidade refere-se à tendência de a nuvem de elétrons de um átomo ser 

distorcida pela presença de um campo elétrico, tal efeito tem grande importância na formação 

de várias espécies de defeitos, além de influenciar nas constantes elásticas e dielétricas do 

material. Na modelagem computacional, os modelos simples de dipolo são inadequados para o 

cristal iônico, pois levam a uma estimativa excessiva da energia de polarização. Como uma 

alternativa, a polarização iônica pode ser incorporada no modelo de potencial através do 

modelo casca-caroço. 

O modelo casca-caroço (shell model), concebido por Dick e Overhauser [84], é usado 

para descrever a polarizabilidade dos íons. O íon é dividido em um caroço de carga X, que 

representa o núcleo e os elétrons do interior do íon e, portanto, toda a massa do íon, e uma 

casca de carga Y (Figura 2), que imita a nuvem eletrônica, tal que a carga iônica total é a soma 

das cargas X e Y. A casca é acoplada ao caroço por uma mola de força constante 𝑘, de modo 

que a polarizabilidade pode ser expressa por:  

∝=
𝑌2

𝑘
                      7 

os parâmetros Y e k para cada íon de um determinado material são geralmente obtidos por 

ajustes das constantes dielétricas, das propriedades elásticas e dos fônons. 

No modelo de casca-caroço quaisquer interações de curto alcance deveriam, a priori, 

ser consideradas não entre dois íons, mas entre casca-casca, casca-caroço, caroço-casca e 

caroço-caroço. No entanto, muitas dessas interações entre íons vizinhos são blindadas pelo 

núcleo. 
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Figura 2: Modelo de Dick e Overhauser para íons. X e Y representam as cargas do caroço e da 
casca, respectivamente, e k representa a constante da mola, (a) não polarizado e para um (b) 

polarizado.  

 

 

3.1.5. Minimização da energia da rede 

 

Minimização eficiente da energia é uma parte essencial da simulação de sólidos, pois é 

um pré-requisito para qualquer avaliação posterior de propriedades físicas e normalmente 

representa o estágio computacionalmente mais exigente. Antes de qualquer cálculo de defeito 

ser executado ou mesmo cálculo de energia de rede, é importante que os íons relaxem para sua 

configuração de menor energia. 

Durante este processo, as forças em cada íon são calculadas e, em seguida, o íon é 

deslocado ligeiramente em proporção com a força que age sobre ele. Isto continua até que as 

forças que agem sobre todos os íons sejam zero. 

Os mais modernos pacotes computacionais empregam métodos de segundas derivadas, 

em particular o método de Newton-Raphson [85], que minimiza a energia da rede com respeito 

às coordenadas. Para desenvolver esse método expandimos a energia em série de Taylor até a 

segunda ordem: 
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onde a primeira derivada pode ser escrita como um vetor gradiente, g, e a segunda derivada é 

referente à matriz de Hessian, H. 

(b) (a) 
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Se expandirmos a energia até segunda ordem e usar o procedimento de Newton-

Raphson, o vector de deslocamento, ∆𝑥, a partir da posição atual para o mínimo, é 

determinado pela expressão: 

   ∆𝑥 = −𝐻−1𝑔     9 

no qual, 
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Após definir a energia interna do sistema, o próximo passo é encontrar o mínimo de 

energia da estrutura do material. 

 

3.1.6. Defeitos em sólidos 

 

Ao longo do século 19, cristalógrafos concluíram que os átomos ou unidades estruturais 

nos cristais estavam organizados em estruturas ideais com todos os sítios estruturais foram 

ocupados. Os químicos, por sua vez, expressaram as composições em termos da lei de 

proporções definidas e acreditavam que os compostos inorgânicos tinham composições 

estequiométricas definidas, invariantes, determinadas pela valência dos átomos constituintes. 

Alguns sítios da rede vazios e os átomos extras podem ocupar o espaço intersticial entre os 

átomos nos sítios da rede. Os sítios da rede vazias e extras são chamados de vacâncias e átomos 

intersticiais, respectivamente. 

Desvios em relação às estruturas ideais estão presentes em qualquer temperatura e 

ocorrem naturalmente em todos os compostos cristalinos. Estes desvios ou imperfeições são 

chamados defeitos. A razão para isto é que, por convenção, a estrutura ideal é usada como o 

estado de referência, e qualquer desvio deste estado ideal é denominado defeito. 

É comum discutir as imperfeições nos cristais como defeitos pontuais ou estendidos. Se 

a imperfeição está limitada a um local estrutural e à sua vizinhança imediata, a imperfeição é 

denominada um defeito pontual, enquanto os estendidos são aqueles que influenciam a 

volumes maiores de um material. Defeitos formados dentro de um material que não inclui a 

presença de quaisquer átomos dopantes é conhecido como defeitos intrínsecos. Em 

contrapartida, um defeito que incorpora um átomo externo é referido como um defeito 

extrínseco.  

A razão para o nosso interesse e preocupação com defeitos e imperfeições é que eles 

determinam uma série de propriedades de sólidos. A inclusão de um defeito em um cristal tem 

um impacto muito grande sobre as propriedades macroscópicas do material e, em muitos 

casos, as propriedades desejadas de um material surgem como consequência de defeitos 

intrínsecos ou extrínsecos. Uma compreensão sobre as propriedades dos defeitos pode facilitar 
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o desenvolvimento de materiais e dispositivos que não seria possível obter se desenvolvido por 

um sistema perfeito.  

 

3.1.6.1. Defeitos intrínsecos 

 

Os defeitos intrínsecos são defeitos provenientes dos átomos que compõe a matriz. 

Pode ser gerado devido ao excesso ou deficiência de alguns íons dos óxidos de formação do 

composto. Este é o caso do MSnO3, onde diversos autores reportaram a presença de defeitos 

gerados devido a evaporação do M e O [5,31] quando calcinado a altas temperaturas. Os 

defeitos pontuais intrínsecos mais frequentes nos sólidos iônicos podem ser classificados como: 

• Defeito Schottky é formado por vacâncias no interior da rede, ou seja, um íon é 

removido do seu sítio da rede, criando uma vacância no interior do cristal.  

• Defeito Pseudo Schottky também é constituído por vacâncias, contudo, é formado por 

vacâncias das espécies iônicas dos reagentes de partida (MO e SnO2). 

• Defeito anti-Schottky consiste em que espécies iônicas (cátions e ânions) envolvidas 

na rede saem da superfície do cristal indo para o interior do cristal ocupando sítios 

intersticiais. 

• Defeito Frenkel é um tipo de defeito em que um átomo é deslocado de sua posição de 

rede para um sítio intersticial, criando uma vacância no local original.  

• Defeito de antisítio ocorre quando dois íons de diferentes espécies trocam de posição. 

 

3.1.6.2. Defeitos extrínsecos 

 

As impurezas podem, dependendo da sua concentração e da temperatura, afetar 

significativamente ou controlar concentrações de defeitos nos cristais. Nas mesmas condições 

dopantes são propositadamente adicionados para se obter ou adaptar propriedades 

dependentes de defeitos.  

Os defeitos extrínsecos são defeitos provenientes de átomos dopantes, ou seja, quando 

íons são adicionados à estrutura cristalina. Esse tipo de defeito afeta a estrutura, logo, um 

defeito extrínseco altera a estequiometria do material. Isto pode conduzir a uma proporção de 

não-estequiometria dos cátions e ânions ou a introdução de outros átomos/íons dentro do 

cristal puro. 
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Os átomos adicionados são chamados dopantes se forem adicionadas intencionalmente 

ao material, caso contrário, são chamados de impurezas, mas essa definição é deixada de lado 

na maioria das vezes e ambos os termos são usados sem distinção.  

As impurezas e/ou dopantes podem ter diversos efeitos sobre os cristais. Podem gerar 

átomos intersticiais que normalmente afetam a tensão na rede. Os defeitos de substituição 

também afetarão as propriedades do composto hospedeiro, pois exibem uma diferença no 

tamanho ou carga em comparação com os átomos hospedeiros que eles substituem.  

Há as impurezas isovalentes, que são aquelas cujo dopante tem mesma valência do íon 

da matriz hospedeira que irá substituir e as aliovalentes, onde o dopante tem valência diferente 

em relação a valência dos íons do cristal. Neste trabalho vamos considerar ambos os casos. 

 

Figura 3: Tipos de defeitos pontuais 

 

3.1.6.3. Energia dos defeitos 

 

A inclusão de um defeito numa rede perfeita muda as características do material, pois 

ao ser incluído causa perturbações aos íons vizinhos dessa rede, por consequência, haverá uma 

relaxação, causando-lhe alterações, e uma nova minimização da energia da rede defeituosa.   

O método de duas regiões também conhecido por método de Mott-Littleton [86], 

consiste  em  particionar  a  rede  cristalina  em  duas regiões  esféricas  concêntricas  centradas  

no  defeito  ou  na  distância  média  entre  defeitos. Primeiramente, um ponto é definido como 

sendo o centro do defeito, que coincide com o próprio defeito, ou, no caso de mais de um 
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defeito, o centro está em um ponto médio a todos os defeitos. A rede em volta do defeito é 

dividida em duas regiões esféricas, com a esfera mais interna sendo a região I, e a região II (sub-

dividida em região IIa e IIb). Na região I, trata-se dos íons que mais sofrem as perturbações 

devido ao defeito. Na região IIa, trata das curtas interações entre os íons e os defeitos, a região 

IIb é tratada como rede perfeita. 

As dimensões dessas esferas são determinadas por um raio específico ou por número 

de íons que elas devem conter. O raio da região I é escolhido de tal forma que a interação do 

defeito com os íons da região II seja quase nula.   

 

Figura 4: Estratégia de Mott-Littleton contendo o defeito centrado na região I, a região IIa é a 

interface entre a região interna I e externa IIb, e a região IIb cujo raio é finito 

 

A energia total para a rede através da incorporação de um defeito, 𝑈𝑡𝑜𝑡(�⃗�, �⃗�), é então 

escrita como uma soma das contribuições das diferentes regiões, tal que: 

                     𝑈𝑡𝑜𝑡(�⃗�, �⃗�) = 𝑈11(�⃗�) + 𝑈12(�⃗�, �⃗�) + 𝑈22(�⃗�)                                          10 

em que 𝑈11(�⃗�) representa a energia da região I, �⃗�, o vetor deslocamento para as coordenadas 

independentes, 𝑈22(�⃗�) representa a energia da região II, em função dos deslocamentos dos 

íons da região II de suas posições de equilíbrio e 𝑈12(�⃗�, �⃗�) é a energia de interação entre as 

duas regiões. 

Se o tamanho da região mais interna é grande o suficiente, o que faz com que a 

presença do defeito quase não seja ‘notada’ na região IIb, então podemos assumir que tal 
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região consiste em uma rede perfeita, logo, a resposta dos átomos nesta região serão ajustadas 

por uma aproximação de uma função linear, tal que:   

𝑈22(�⃗�) =
1

2
�⃗�𝑇𝐻22�⃗�                                                              11 

onde H22 é a matriz Hessiana para a região 2. Se assumirmos a condição de aproximações 

suficientemente pequenas dadas em funções dos deslocamentos harmônicos dos íons, temos:  

 

(
𝜕𝑈𝑡𝑜𝑡(𝑥,�⃗⃗�)

𝜕�⃗⃗�
)

𝑥
= (

𝜕𝑈12(𝑥,�⃗⃗�)

𝜕�⃗⃗�
)

𝑥
+ 𝐻22�⃗�                                                      12 

 

Combinando a equação (10) e (11), é possível eliminar a energia da região II da energia 

total sem o cálculo direto da matriz Hessiana.  

 

𝑈𝑡𝑜𝑡(�⃗�, �⃗�) = 𝑈11(�⃗�) + 𝑈12(�⃗�, �⃗�) −
1

2
(

𝜕𝑈12(𝑥,�⃗⃗�)

𝜕�⃗⃗�
)

𝑥
�⃗�                          13 

Agora, a energia total depende apenas de U11 e U12. 

Que envolve apenas interações entre os íons presentes na região I e interações entre os 

íons das regiões I e II, ou seja, as interações envolvendo íons exclusivamente da região II foram 

eliminadas. O cálculo da energia do defeito é obtido pela diferença entre a energia total da rede 

com os defeitos e a energia total da rede idealizada perfeita (sem defeito). 

 

3.1.7. Superfície 

As energias e morfologias das superfícies serão modeladas utilizando o Código 

METADISE (Minimum Energy Techniques Applied to Dislocation, Interface, and Surface Energies) 

[36]. As simulações são facilitadas pela divisão da célula em duas regiões, seguindo a 

abordagem de Tasker [87]. Os átomos na região 1, que se encontram perto da superfície, 

podem relaxar completamente por meio de técnicas de minimização. Os átomos na região 2 são 

fixos para representar o bulk. O tamanho da região 1 é tornado suficientemente grande para 

que os átomos superiores relaxem completamente sem ver a presença da região 2. Isso é 

verificado através do dimensionamento dos tamanhos da região até que a convergência seja 

alcançada e a maioria dos íons mais baixos na região 1 não experimente deslocamento durante 

o relaxamento, garantindo assim que não haja desconexão na fronteira da região. As interações 

entre os íons são descritas exatamente da mesma maneira que na modelagem em bulk com um 

termo Coulombic de longo alcance e um potencial de curto alcance.  
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A única diferença é com o cálculo do termo Coulombiano, para simulações de 

superfície, é usado um análogo ao método de Ewald, desenvolvido por Parry [88]. A modelagem 

de superfícies consiste em cortar a célula unitária no índice de Miller em estudo e, em seguida, 

cortar sistematicamente as camadas de átomos que trabalham na unidade de repetição desse 

índice específico para encontrar os cortes válidos. Um corte válido é aquele possui uma energia 

superficial não-infinita.  

Tasker et al. [87] concluíram que existem três tipos de superfícies (Figura 5) que podem 

ser produzidas fazendo os cortes; cada superfície é considerada uma pilha de planos, mas é a 

disposição dos planos que determina os tipos de superfície. A superfície do tipo I tem planos 

com ânions e cátions alternados e, portanto, nenhuma carga geral no plano. A superfície do tipo 

II tem planos empilhados que são feitos da mesma partícula carregada e, portanto, cada plano 

carrega uma carga. A unidade de repetição dos planos em geral, porém, não tem carga, pois os 

planos são empilhados em uma unidade simétrica de repetição. As superfícies do tipo I e II não 

têm dipolo perpendicular ao plano. A superfície do tipo III é a única superfície que possui um 

dipolo perpendicular ao plano. Quando um momento dipolar perpendicular à superfície está 

presente, a energia da superfície diverge e é infinita [87].  Nesse caso, a superfície precisa ser 

reconstruída para remover o dipolo, o que geralmente é obtido removendo íons da camada 

superficial na parte superior da unidade de repetição e transferindo-os para o fundo. 

 

 

Figura 5: Os três tipos de superfícies. Sequências de empilhamento tipo I, II, III e sequências de 
empilhamento Tipo III reconstruídas 
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 Uma vez que um corte válido tenha sido determinado, a superfície é então relaxada 

usando métodos de minimização de energia para obter uma variedade de informações, 

incluindo energias de superfície e energias de ligação. 

A energia da superfície nos diz a energia por unidade de área necessária para 

transformar uma região de bulk em uma região de superfície. A energia superficial (𝛾) pode ser 

representada como a diferença de energia entre o bulk (𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘) e a superfície (𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓) sobre a 

área da superfície (𝐴). 

𝛾 =
(𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓−

1

2
𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘)

𝐴
                                                                                   14 

onde A é a área da superfície da célula. A exigência de este cálculo é que a célula não tem uma 

unidade de dipolo perpendicular à superfície, porque tal um dipolo, quando repetida no cristal, 

resultaria em uma divergência do cálculo da energia de superfície.  
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4. METODOLOGIA 

4.1. Parametrização dos potenciais 

 

O ponto de partida desse trabalho é o ajuste dos parâmetros do potencial interatômico 

a temperatura 0K para os estanatos de estrôncio, cádmio, manganês e zinco no GULP. Esse 

ajuste é feito de modo empírico no programa, ou seja, dá-se vários chutes até que se encontre 

parâmetros que reproduza de maneira satisfatória, ao compararmos com dados disponíveis na 

literatura, a estrutura do material, o que demanda muito tempo. Para otimizar o processo de 

ajuste dos parâmetros do potencial de curto alcance, nosso grupo desenvolveu um código 

escrito na linguagem Python chamado ParamGULP, que é projetado para se ajustar a 

parâmetros potenciais [89]. Contudo, neste trabalho, não se fez uso do ParamGulp, em razão de 

sua publicação ter sido posterior ao desenvolvimento de deste trabalho de doutorado. 

A escolha do potencial de curto alcance é feita com base nas características físicas e 

químicas do material podendo ser Buckingham, Lennard, Morse, Born-Mayer, sendo possível 

incluir o potencial de três ou mais corpos [35]. Para os estanatos, utilizamos apenas o potencial 

de Buckingham uma vez que as ligações são predominantemente iônicas. 

Quando o potencial de curto alcance escolhido é o potencial de Buckingham, o ajuste 

empírico dos parâmetros, se baseia em ajustar A, ρ, C do potencial de curto alcance (equação 6) 

e os termos ajustáveis de polarização iônica, Y e k (equação 7). Como dito anteriormente, o 

ajuste consiste em variar os parâmetros um a um até que as propriedades estruturais estejam 

próximas dos valores experimentais. 

Um novo conjunto de parâmetros para os potenciais atribuídos às interações M2+-O2- e 

Sn4+-O2- foi derivado empiricamente, ajustando-se às estruturas observadas de MSnO3, 

enquanto os parâmetros para interações O2--O2- foram derivados por Araújo et al. [90]. Vale 

ressaltar que os parâmetros ajustados nesse trabalho, foram parametrizados tanto para os 

estanatos quanto para os óxidos de partida dos materiais aqui tratados. 

O programa GULP (General Utility Lattice Program) [35], desenvolvido por Julian Gale, 

constitui num conjunto de rotinas para cálculos baseados na minimização da energia de uma 

rede cristalina, foi utilizado na obtenção dos parâmetros dos potenciais, nos cálculos das 

propriedades do bulk e nas propriedades dos defeitos. 

Para o ponto de partida, é necessária uma descrição de alguns parâmetros do material, 

tais como: as suas posições e o grupo de simetria e as posições da unidade assimétrica que 

representa todas as posições dos íons na rede cristalina do material, parâmetros do modelo de 

polarização iônica, carga da casca, carga do caroço e constante elástica do modelo casca-caroço 

(shell- model) e os parâmetros dos potenciais. Com isso, o programa nos fornece as posições 
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dos íons após a relaxação, as constantes elásticas, as constantes dielétricas, a frequência de 

fônons. A representação dos dados de entrada e saída do GULP está ilustrado na Figura 6. 

 

Figura 6: Esquema ilustrando dados de entrada e saída do GULP. 

 

4.2. Cálculo dos defeitos intrínsecos 

 

A próxima etapa do nosso estudo foi simular todos os defeitos intrínsecos possíveis nos 

materiais. Defeitos do tipo Schottky, Pseudo-Schottky, Anti-Schottky, Frenkel e Antisítio e a 

determinação do mecanismo mais provável. Primeiro é calculado o gasto energético necessário 

para formar um defeito isolado, ou seja, calculamos a energia de formação dos defeitos de 

forma isolada. As energias de formação dos defeitos intersticiais foram calculadas para mais de 

uma posição intersticial e tais posições foram obtidas por simples inspeção. O cálculo da 

energia de solução, que é a informação necessária para sabermos qual será o defeito mais 

provável. Onde,  a  notação  de  Kröger-Vink [91] foi  adotada  para  representar  os defeitos. 

Nesta notação, o local da rede e a carga sobre o defeito estão incluídos e são dados em 

termos gerais por: 

𝑋𝑠
𝑐 

onde 𝑋 corresponde a espécie química e pode ser: átomos (Si, Ni, O, Cl etc.), vacâncias (V), 

elétrons (e) e buracos (h). O 𝑐 corresponde a carga elétrica efetiva do defeito. Se a carga efetiva 

é zero, usa-se o símbolo ‘x’ ou nada, carga efetiva positiva usa-se o símbolo ● e carga efetiva 

negativa, usa-se o símbolo ‘. O 𝑠 indica o sítio da rede cristalina que a espécie ocupa, que pode 

ser um sítio normal da rede (substituição) ou um sítio intersticial, para o qual se usa i, por 

exemplo, NiCu (níquel no sítio de cobre) e Nii (níquel em um sítio intersticial). 
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A energia de solução correspondente ao defeito do tipo anti-Schottky (quinta equação, Tabela 

10), por exemplo, é dada por: 

𝐸𝑠 = 𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑀𝑖
••) + 𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑆𝑛𝑖

••••) + 𝐸𝑑𝑒𝑓(3𝑂𝑖
′′) − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑀𝑆𝑛𝑂3)                     15 

onde 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑀𝑆𝑛𝑂) é energia de rede e 𝐸𝑑𝑒𝑓 são energias de formação de defeitos. Todas as 

energias da solução são normalizadas dividindo pelo número de defeitos.  

 

4.3. Cálculo dos defeitos extrínsecos 

 

Nosso próximo passo foi o cálculo da energia dos defeitos extrínsecos gerados por 

dopantes divalentes (R2+= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn), trivalentes (R3+= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La e 

Nd), tetravalentes (R4+=Fe, Ti, Pt e Ru) e pentavalentes (R5+=V e Ta) no SrSnO3, CdSnO3 e 

ZnSnO3.. Nesta etapa, calculou-se a energia de formação dos defeitos e a energia de solução 

para diversos mecanismos de compensação de carga, a partir daí, obteve-se o mecanismo de 

menor energia. Não foi necessário parametrizar os potenciais para os óxidos dopantes, pois eles 

já se encontram na literatura. Os conjuntos de potenciais dos óxidos dopantes utilizados nesse 

trabalho foram obtidos das referências [90,92]. 

A energia de solução correspondente à substituição de R2+ em um sítio Sn4+ 

compensado por uma vacância de O2- (segunda equação na Tabela 13), por exemplo, é dada 

por: 

𝐸𝑠𝑜𝑙 = 𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑅𝑆𝑛
′′ ) + 𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑉𝑜

••) + 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑆𝑛𝑂2) − 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑅𝑂)                       16 

onde 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑆𝑛𝑂2)  e 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑅𝑂) são energias de rede e 𝐸𝑑𝑒𝑓 são energias de formação de 

defeitos. Todas as energias da solução são normalizadas dividindo pelo número de defeitos. 

 

4.4. Cálculo das energias de superfícies e morfologia 

 

A energia de superfície foi calculada segundo a equação 14. Para isso, é necessário 

escolher o plano que nós queremos que o programa reproduza através dos índices de Miller. 

Após escolher o plano, o programa gera os íons que compõem esse plano e suas respectivas 

posições, baseado nos parâmetros do potencial que foram ajustados no GULP. 

O programa METADISE funciona em 3 passos (Figura 7). No primeiro passo, utilizamos 

os parâmetros do potencial que foram utilizados no GULP com adição dos índices de Miller, com 

esses dados, ele reproduz o plano que solicitado que ele simulasse, fornecendo quais os 

íons/átomos naquela superfície e suas respectivas posições. No segundo passo, faz uso das 

informações do arquivo de saída do passo 1. O programa fará cortes nesse plano fornecerá a 
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energia de cada um deles. O corte de menor energia é o corte escolhido para “representar” 

esse plano. Além disso, o programa nos dá a energia de ligação, que pode ser definida como a 

taxa de crescimento relacionada às superfícies. No terceiro passo, o programa nos dá a energia de 

superfície após a minimização de energia e após obter essas 3 energias (energia da rede antes e 

depois da relaxação e energia de ligação), pode-se obter a morfologia do material. 

O METADISE prevê a estrutura do material em termos de cobertura de superfície com 

os menores índices de energia dominando a estrutura. Assume-se que a morfologia é derivada 

das menores energias de superfícies. Assim, os cortes para cada superfície que apresentam as 

menores energias de superfície são considerados nos cálculos da morfologia do material. Logo, 

é possível prever a morfologia do material antes e depois da relaxação dos íons e a morfologia 

de ligação. 

O METADISE fornece quais superfícies constituem o grão do material e suas respectivas 

terminações. As terminações são os íons que constituem a superfície.  

 

Figura 7:Esquema ilustrando dados de entrada e saída do METADISE 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Parâmetros do potencial interatômico  

 

A escolha de parâmetros potenciais está associada à sua capacidade de reproduzir as 

propriedades estruturais e físicas do material, como constantes elásticas, parâmetros de rede, 

comprimento de ligação, entre outros. Para a escolha dos parâmetros potenciais, é necessário 

que eles reproduzam a estrutura cristalina do material, experimentalmente determinada, de 

interesse (MSnO3, M=Sr, Cd, Zn e Mn, no nosso caso) e os óxidos de partida (MO, e SnO2).  

Para otimizar a estrutura MSnO3 montamos um novo conjunto de parâmetros de 

potenciais para M2+-O2- e Sn4+-O2- (Tabela 1), observando as propriedades da estrutura MSnO3. 

Os parâmetros de potenciais definidos atribuídos à interação Sr2+-O2- e Sn4+-O2- (Tabela 1) já 

foram publicados pelo nosso grupo [93].  

Foi necessário ajustar parâmetros de potenciais para reproduzir os óxidos de FeO2, 

Al3O2 e PtO2, uma vez que não estava disponível na literatura parâmetros que reproduzissem 

tais estruturas. Um novo conjunto de parâmetros potenciais atribuídos à interação Fe4+-O2-, 

Al3+-O2- e Pt4+-O2- foi derivado empiricamente (ver Tabela 2), de modo a alcançar a melhor 

concordância possível entre as propriedades calculadas e experimentais do cristal. Não foi 

necessário ajustar parâmetros de potenciais para nenhum outro dopante, uma vez que já se 

encontra disponível na literatura. Os parâmetros do potencial para EuO2 foram retirados de 

Lewis et al. [94], enquanto que para o Fe2+-O2- foram retirados de [95], Bi3+-O2- [96], Ti4+-O2-
 [97], 

Ru4+-O2- [98], Ta5+-O2- [99], íons lantanídeos (La) La3+-O2- , Ni2+-O2- e Fe2+-O2- [90], Cr3+-O2- e Cu2+-

O2-[92]. Os dopantes são escolhidos à medida que se encontra aparato experimental disponível 

na literatura. 

  

 Tabela 1: Potencial Interatômico e Parâmetros do Modelo de casca-caroço para MSnO3 

 A (eV) ρ (Å) C (eVÅ6) 
Constante elástica, k 

(eV/Å2) 
Carga casca Y 

Cd-O 950,00 0,3310 0,0999 - - 

Mn-O 600,45 0,3460 0,0 81,20 3,000 

Sr-O 821,47 0,3646 0,1001 71,70 3,252 

Zn-O 747,32 0,3285 0,1104 10,28 2,050 

Sn-O 1285,20 0,3611 0,0 220,00 0,010 

O-O [90] 22764,00 0,1490 43,0 65,30 -2,077 
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Tabela 2: Potencial Interatômico e Parâmetros do Modelo de casca-caroço para dopantes 

 A (eV) ρ (Å) C (eVÅ6) 
Constante elástica, k 

(eV/Å2) 
Carga casca Y 

Fe4+-O2- 648,610 0,387 0,071 15814,487 5,97 

Al3+-O2-  644,343  0,353   0,0 - - 

Pt4+-O2- 982,304 0,365 0,0 - - 

 

Usando os potenciais interatômicos apresentados na Tabela 1, foi possível reproduzir 

algumas propriedades estruturais do MSnO3 (M=Sr, Cd, Zn e Mn). As diferenças entre os 

parâmetros de rede experimentais e calculados e os comprimentos das ligações foram 

calculadas. Como pode ser visto na Tabela 3, obtivemos boa concordância entre dados 

calculados e experimentais. Para estudar os efeitos dos defeitos no MSnO3, através das reações 

de estado sólido, precisaremos que os potenciais também possam descrever com razoável 

precisão os óxidos de partida (MO e SnO2) comumente usados para sintetizar a estrutura 

MSnO3. As Tabela 4 até a Tabela 7 mostram as distâncias interatômicas dos MSnO3 calculadas e 

experimentais, e concordância menor que 6% foram obtidas. A comparação dos parâmetros 

obtidos e os experimentais para FeO2, PtO2 e Al2O3 são mostrados na Tabela 8. 

 

Tabela 3: Comparação entre os parâmetros de rede calculados e experimentais (Å) para MSnO3 

 

 

 CdSnO3 MnSnO3 

 
Experimental 

[100] 
Simulado ∆ (%) Experimental [101] Simulado ∆ (%) 

a 5,57 5,57 -0,04 5,35 5,46 1,94 

b 7,87 7,90 0,42 5,35 5,46 1,94 

c 5,45 5,47 0,21 14,50 13,95 -3,80 

SrSnO3 ZnSnO3 

 
Experimental 

[102] 
Simulado ∆ (%) 

Experimental 

[103] 
Simulado ∆ (%) 

a 5,70 5,76 1,11 5,26 5,31 0,97 

b 8,06 8,11 0,68 5,26 5,31 0,97 

c 5,70 5,69 -0,27 14,00 14,16 1,15 
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Tabela 4:Comparação entre as distâncias interatômicas (Å) selecionadas e ângulo de ligação 

para CdSnO3 

 Exp. (Å) [100] Cálc. Simulado (Å) ∆ (Å) 

Cd-O1 2,21 2,17 -0,04 

Cd-O1 2,40 2,43 0,03 

Cd-O1 3,34 3,29 -0,05 

Cd-O1 3,34 3,37 0,03 

Cd-O2 (x2) 2,26 2,17 -0,09 

Cd-O2 (x2) 2,64 2,78 0,14 

Cd-O2 (x2) 2,81 2,82 0,01 

Cd-O2 (x2) 3,53 3,50 -0,03 

Sn-O1 (x2) 2,07 2,09 0,02 

Sn-O2 (x2) 2,03 2,05 0,02 

Sn-O2 (x2) 2,05 2,06 0,01 

Sn-O1-Sn 142,30 141,00 -1,30 

Sn-O2-Sn 145,00 142,66 -2,34 

 

Tabela 5: Comparação entre as distâncias interatômicas (Å) selecionadas e ângulo de ligação 

para MnSnO3 

 Exp. (Å) [101] Cálc. Simulado (Å) ∆ (Å) 

Mn-O (x3) 2,03 2,12 0,09 

Mn-O (x3) 2,63 2,39 -0,24 

Sn-O (x3) 2,06 2,05 -0,01 

Sn-O (x3) 2,06 2,06 0,00 

Sn-O-Sn 90,46 93,74 3,28 
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Tabela 6: Comparação entre as distâncias interatômicas (Å) selecionadas e ângulo de ligação 

SrSnO3 

 Exp. (Å) [102] Cálc. Simulado (Å) ∆ (Å) 

Sr-O1 (x1) 2,53 2,42 -0,11 

Sr-O1 (X1) 2,70 2,71 0,01 

Sr-O1 (x1) 3,04 3,12 0,08 

Sr-O1 (X1) 3,18 3,28 0,10 

Sr-O2 (x2) 2,53 2,44 -0,09 

Sr-O2 (x2) 2,79 2,83 0,04 

Sr-O2 (x2) 2,84 2,88 0,04 

Sr-O2 (x2) 3,28 3,37 0,09 

Sn-O1 (x2) 2,04 2,08 0,04 

Sn-O2 (x2) 2,04 2,07 0,03 

Sn-O2 (x2) 2,05 2,07 0,02 

Sn-O1-Sn 160,45 153,96 -6,49 

Sn-O2-Sn 159,55 154,53 -5,02 

 

Tabela 7: Comparação entre as distâncias interatômicas (Å) selecionadas e ângulo de ligação 

para ZnSnO3 

 Exp. (Å) [103] Cálc. Simulado ( Å) ∆ (Å) 

Zn-O (x3) 2,04 1,97 -0,07 

Zn-O (X3) 2,30 2,46 0,16 

Sn-O (x3) 2,00 2,06 0,06 

Sn-O (x3) 2,09 2,09 0,00 

Sn-O-Sn 138,19 136,78 -1,41 
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Tabela 8: Comparação entre parâmetros de rede calculados no presente trabalho para FeO2. Os 

números entre parênteses indicam o número de distâncias equivalentes. 

FeO2 Al2O3 

 
Cálc. 

simulado (Å) 

Exp. (Å)  

[104] 
∆ (Å)  

Cálc. 

simulado (Å) 

Exp. (Å)  

[105] 
∆ (Å) 

a=b 10,191 10,181 -0,01 a=b 4,772 4,758 0,013 

c 2,965 3,003 0,038 c 13,045 12,991 0,053 

Fe-O1 
1,704 (x1) 

2,047 (x2) 
1,957 (x3) 

0,253 

-0,090 
Al-O 1,753 (x3) 1,854 (x3) 0,101 

Fe-O2 
1,720 (x2) 

2,220 (x1) 
1,946 (x3) 

0,226 

-0,274 
Al-O 2,167 (x3) 1,971 (x3) -0,196 

PtO2 

 Cálc. simulado (Å) Exp.(Å) [106] ∆ (Å) 

a 4,484 4,488 -0,06 

b 4,485 4,533 -1,05 

c 3,208 3,138 2,26 

Pt-O 1,967 (x2) 1,975 (x5) 0,008 

Pt-O 2,005 (x4) 2,02 (x1) 0,015 

 

5.2. Energia de solução de defeitos 

 

5.2.1. Defeitos intrínsecos 

 

A partir dos parâmetros ajustados foi possível fazer um estudo dos defeitos intrínsecos, 

tais como Schottky, Pseudo Schottky, Anti-Schottky, Frenkel e de Antisítio e determinar o 

mecanismo mais provável. Nesta etapa, calcula-se a energia de formação dos defeitos e a 

energia de solução para diversos mecanismos de compensação de carga, a partir daí, obteve-se 

o mecanismo de menor energia. Um raio de 14 Å foi usado para a região I e um raio de 18 Å foi 

usado para a região II para garantir que as energias dos defeitos convergissem. 

A Figura 8 apresenta a variação da energia de formação de uma vacância de M, M=Sr, 

Cd e Zn, no MSnO3. Nesta figura a região IIa foi fixada em 14Å. É de fácil visualização que não há 

variação significativa na energia da região, sendo essa variação por volta de 0,2eV.  
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Figura 8: Energia do defeito (eV) versus região I de (a) CdSnO3, (b) SrSnO3 e (c) ZnSnO3 

 

O próximo passo foi fixar em 14Å a região I e variar a região IIa e verificar a variação da 

energia que está representado na Figura 9. Não há variação significativa na energia da região, 

sendo essa variação por volta de 0,03eV.  
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Nas Figura 9(b) e Figura 9(c) a energia do defeito apresenta uma convergência entre as 

regiões 16 Å e 23 Å, enquanto na Figura 9(a) ocorre entre 19 Å e 23 Å. 
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Figura 9: Energia do defeito (eV) versus região IIa de (a) CdSnO3, (b) SrSnO3 e (c) ZnSnO3 

 

Para calcular as energias de solução, partimos de um conjunto de reações de estado 

sólido escritas com base na notação de Kroger-Vink [91]. A energia de solução para esses 

defeitos é determinada de acordo com a adição das energias de formação para cada defeito 
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básico formado por vacâncias e interstícios mais a energia da rede dos óxidos precursores do 

material. 

As energias de defeitos (𝐸𝑑𝑒𝑓) pontuais isolados (vacâncias e interstícios) foram 

calculadas primeiro. Diversas posições possíveis foram testadas para confirmar a posição ideal 

do sítio intersticial para a ocupação do defeito, e posições que têm a energia mais baixa foram 

tomadas para os defeitos pontuais. Combinando as energias desses defeitos pontuais, então 

calculamos as energias de solução para os defeitos do tipo Frenkel, Schottky e antisítio em 

MSnO3. Usando uma abordagem que foi aplicada com sucesso a outros óxidos de metais de 

transição [107–109], tratamos os defeitos eletrônicos, elétrons ( 'e ) e buracos ( h• ), como 

espécies localizadas (pequenos polarons). Supõe-se que a espécie do buraco se localize em um 

íon de oxigênio (O2-), enquanto os elétrons produzidos reduzirão parcialmente Sn4+ para Sn3+. 

A Tabela 9 contém as energias de formação dos defeitos necessárias nos cálculos. Para 

todas as reações, as energias da solução foram calculadas com base em um procedimento 

similar relatado em um trabalho anterior [99]. 

 

Tabela 9: Energia de formação dos defeitos pontuais. 

Defeitos 
Energia de formação (eV) 

CdSnO3 MnSnO3 SrSnO3 ZnSnO3 

𝐕𝐒𝐧
′′′′ 81,63 75,35 82,98 79,87 

𝐌𝐒𝐧
′′  56,13 51,92 60,27 53,94 

𝐕𝐌
′′ 23,55 25,26 21,08 25,28 

𝐒𝐧𝐌
•• -52,32 -52,47 -55,49 -48,66 

𝐕𝐎𝟏
••  20,34 25,14 19,72 21,22 

𝐕𝐎𝟐
••  19,94 - 19,70 - 

𝐒𝐧𝐢
•••• -64,68 -67,68 -66,024 -64,54 

𝐌𝐢
•• -15,38 -19,72 -12,04 -19,62 

𝐎𝐢
′′ -13,00 -14,19 -11,83 - 

 

A Tabela 10 mostra as equações e energias de solução para o processo intrínseco em 

MSnO3.  O cálculo de energia do Oi do ZnSnO3 não convergiu por isso não consta na Tabela 9 e 

em nenhum de nossos resultados. 

Dos resultados da Tabela 10, alguns pontos principais podem ser considerados. 

Primeiro, as altas energias associadas à formação de defeitos dos tipos Frenkel de Sn, de Cd e 

de Sr e anti-Schottky sugerem que tais defeitos intrínsecos não são significativos no CdSnO3, 
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SrSnO3 e ZnSnO3. Os resultados suportam o fato de que nenhum trabalho experimental propôs 

defeitos intersticiais de Cd e Sr ou Sn no CdSnO3, SrSnO3 e ZnSnO3. A única exceção é o trabalho 

de Setty [110], que afirma que entre os vários fatores que influenciam as propriedades elétricas 

do CdSnO3, as vacâncias de oxigênio e os interstícios de Cd são um deles. No entanto, como já 

foi dito, a energia de solução para os mecanismos com relacionadas a interstício de Cd é muito 

elevada, fazendo com que acreditemos que tal defeito não é muito provável, uma vez que 

nenhuma medida experimental foi feita pelo autor para justificar tais defeitos. 

 

Tabela 10: Energias de solução de defeitos intrínsecos (eV/defeito) em MSnO3 

 Energia de solução (eV)/defeito 

Tipo Sítio Reação CdSnO3 MnSnO3 SrSnO3 ZnSnO3 

Frenkel 

M 

Sn 

O1 

O2 

𝑀𝑀 → 𝑉𝑀
′′ + 𝑀𝑖

•• 

𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑉𝑆𝑛
′′′′ + 𝑆𝑛𝑖

•••• 

𝑂𝑂 → 𝑉𝑂1
•• + 𝑂𝑖

′′ 

𝑂𝑂 → 𝑉𝑂2
•• + 𝑂𝑖

′′ 

4,08 

8,47 

3,66 

3,46 

2,77 

3,83 

5,47 

- 

4,52 

8,48 

3,95 

3,94 

2,82 

7,66 

- 

- 

Anti-

Schottky 
Total 𝑀𝑆𝑛𝑂3 → 𝑀𝑖

•• + 𝑆𝑛𝑖
•••• + 3𝑂𝑖

′′ 5,83 3,70 6,34 - 

Pseudo 

Schottky 

M 
𝑀𝑀 + 𝑂𝑂 → 𝑉𝑀

′′ + 𝑉𝑂1
•• + 𝑀𝑂 

𝑀𝑀 + 𝑂𝑂 → 𝑉𝑀
′′ + 𝑉𝑂2

•• + 𝑀𝑂 

2,63 

2,43 

6,08 

- 

3,36 

3,35 

3,60 

- 

Sn 
𝑆𝑛𝑆𝑛 + 2𝑂𝑂 → 𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 2𝑉𝑂1
•• + 𝑆𝑛𝑂2 

𝑆𝑛𝑆𝑛 + 2𝑂𝑂 → 𝑉𝑆𝑛
′′′′ + 2𝑉𝑂2

•• + 𝑆𝑛𝑂2 

4,25 

3,98 

5,36 

- 

4,29 

4,28 

4,25 

- 

Schottky Total 
𝑀𝑀 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 3𝑂𝑂 → 3𝑉𝑂1

•• + 𝑀𝑆𝑛𝑂3 

𝑀𝑀 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 3𝑂𝑂 → 3𝑉𝑂2
•• + 𝑀𝑆𝑛𝑂3 

3,59 

3,35 

5,50 

- 

3,59 

3,58 

3,77 

- 

Antisítio - 𝑀𝑀 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑀𝑆𝑛
′′ + 𝑆𝑛𝑀

•• 1,90 -0,27 2,39 2,64 

 

Segundo ponto, nossos cálculos mostram que defeitos do tipo antisítio são os mais 

favoráveis na rede hospedeira dos estanatos. Em outras palavras, o mecanismo com a energia 

de solução menor é encontrado para o defeito de antisitio M-Sn, no qual os íons de M2+ e Sn4+ 

trocam de lugar. O trabalho teórico de Udayakumar et al. [111] relatou uma baixa energia de 

solução para o defeito de antisítio de cátion, formado pela substituição do Sr em Ti, para SrTiO3, 

que tem estrutura semelhante ao SrSnO3 [112,113]. Eles argumentaram o estudo está de 

acordo com as evidências experimentais para a substituição de Sr em sítios B (ABO3) em outros 

trabalhos, como os apresentados a seguir. Lecomte e al. [114], estudaram a não-estequiometria 

e a condutividade elétrica do niobato de estrôncio (SrNdO3) com estrutura de perovskita, 
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relatando a substituição de Sr nos sítios de Nb. Griffiths e Kemmler-Sack  [115] mostraram a 

partir de resultados de espectroscopia vibracional que o Sr ocupa os sítios B em perovskitas tais 

como (BaSr) CaUO6 e (Ba1.5Sr0.5) CaUO6. Podemos ver o defeito de antisítio em outros materiais 

como SrRuO3, como reportado por Tai et al. [116]. 

Por último, uma energia de solução relativamente baixa para os defeitos pseudo 

Schottky de Cd, Sr e Zn, com exceção do MnSnO3, e para os defeitos associados às vacâncias de 

oxigênio sugere que tais defeitos de vacâncias poderiam estar presentes como a causa da 

decomposição térmica de MSnO3, Cd, Sr e Zn, a temperaturas acima de 900°C, o que ocorre 

através da evaporação do cádmio, estrôncio e zinco de cada material, respectivamente. 

Segundo Melo et al. [5], em 900°C, as bandas de estrôncio tiveram uma intensidade baixa, 

confirmando que uma perda de massa significativa e tal comportamento foi associado à 

eliminação de estrôncio. Wang et al. [31] sugeriram que a temperatura mais baixa e o tempo de 

reação mais evitam a evaporação do estrôncio e a influência da condição de síntese na 

evaporação do estrôncio é pequena até certo ponto. O mesmo comportamento foi relatado 

para o ZnSnO3 no trabalho de Babar et al. [117] e Stamboloca et al. [118], em que foi mostrado 

a preparação do ZnSnO3 é acompanhada por algumas dificuldades devido à evaporação 

resultante de parte do ZnO quando submetido a temperaturas acima de 1000°C. 

A relativa baixa energia de solução para defeitos relacionados às vacâncias de oxigênio 

no CdSnO3, sugerem a formação desse defeito no material que pode influenciar nas 

propriedades elétricas do material, como discutido por Setty [110]. 

Os defeitos com vacância de oxigênio têm energia relativamente baixa, Junploy et al 

[44] afirmaram que uma diminuição no band gap do material pôde ser encontrada e foi 

influenciada pela concentração de vacâncias de oxigênio. Durante a calcinação a alta 

temperatura, átomos de oxigênio também poderiam ser liberados da estrutura cristalina do 

sólido SrSnO3 na forma de gás oxigênio, abandonando suas vagas com difusão eletrônica 

através do sólido. levando a crer que a concentração de vacância de oxigênio de SrSnO3 

influencia o gap band [16,44]. A diminuição do gap do material é algo que vem sendo 

investigado devido a sua aplicação em fotocatálise [21]. 

Já o MnSnO3, após o defeito de antisítio, vemos que o material apresenta energia de 

solução menor para os defeitos relacionados aos interstícios de Mn e Sn. Contudo, nenhum 

trabalho experimental propôs defeitos intersticiais para este material. Neste momento é 

possível destacar a importância da modelagem computacional para estudar defeitos em 

materiais, principalmente quando é difícil desenvolver um método experimental capaz de 

realizar tal estudo. 
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5.2.1.1. Redução e oxidação (SrSnO3) 

 

Da mesma forma, durante a calcinação a alta temperatura, poucos átomos de oxigênio 

poderiam ser liberados da rede cristalina de SrSnO3 como proposto por Mahapatra et al. [112] e 

Singh et al. [119]. Eles mostraram que a condução ocorre devido à migração de íons O2- através 

de vacâncias de oxigênio ( OV ••

) e propuseram que as vacâncias de oxigênio são compensadas por 

elétron (Tabela 12). Além da perda de estrôncio mencionada anteriormente, consideramos 

também a oxidação do SrSnO3 compensado pela vacância do estrôncio, que pode ser descrita 

como na Tabela 12. As energias desses processos foram comparadas para determinar os 

mecanismos de redução e oxidação mais prováveis. Uma compreensão do comportamento de 

redução/oxidação desses materiais é fundamental para definir as condições nas quais vários 

regimes de condutividade podem ser explorados. 

 

Tabela 11: Energias de dissociação, afinidades eletrônicas e energias de ionização. 

Reação  Energia (eV) 

𝑬𝒔
𝑺𝒓+

 
Energia de defeito de substituição necessária para substituir um íon Sr+ em um sítio Sr2+ 

regular 
15,77 

𝑬𝒔
𝑺𝒏𝟑+

 
Energia de defeito de substituição necessária para substituir um íon Sn3+ em um sítio Sn4+ 

regular 
36,92 

𝑬𝒔
𝑶𝟏𝟐−

 
Energia de defeito de substituição necessária para substituir um íon O1- em um local 

regular de O12- 
17,08 

𝑬𝒔
𝑶𝟐𝟐−

 
Energia de defeito de substituição necessária para substituir um íon de O2- em um local 

regular de O22- 
17,12 

𝑬𝒆′
 Energia necessária (na fase gasosa) para o processo: 2 'Sr e Sr+ ++ →  -11,03 [120] 

𝑬𝒆′
 Energia necessária (na fase gasosa) para o processo: 4 3'Sn e Sn+ ++ →  -40,73 [120] 

𝑫𝑶𝟐
 Energia de dissociação para: 2 'O O e− −→ +  5,16 [121] 

𝑬𝑨
𝑶𝟐−

 Soma da primeira e segunda afinidade eletrônica do oxigênio 6,74 [120] 

𝑬𝒉•
 Energia necessária (na fase gasosa) para o processo: 2 'O O e− −→ +  -8,19 [120] 

𝑬𝒊𝒐𝒏
𝑰𝑰𝑰,𝑬𝒖 Terceira ionização de Eu 24,92 [120] 

𝑬𝒊𝒐𝒏
𝑰𝑽,𝑭𝒆 Quarta ionização de Fe 54,80 [120] 

 

No cálculo da energia de solução para os defeitos eletrônicos, vários termos energéticos 

estão envolvidos; esses termos são definidos na Tabela 11. A energia de solução (𝐸𝑠) para os 
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esquemas envolvendo defeitos eletrônicos foi calculada com base nas equações da Tabela 12. 

Por exemplo, 

𝐸𝑠 =
1

3
{−[(0,5 ∗ 𝐷𝑂2

) + 𝐸𝑠
𝑂2−

] + 𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑉𝑜
••) + 2 ∗ [𝐸𝑠

𝑆𝑟+
+ 𝐸𝑒′

]}                       (17) 

onde mostramos o cálculo para energia de solução para o mecanismo I da Tabela 12, onde 

𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑉𝑜
••) é a energia de formação da vacância de oxigênio. 

Tabela 12 mostra a energia da solução por defeito eletrônico em SrSnO3. Nossos 

resultados mostram que a redução deve ocorrer mais prontamente do que a oxidação, como 

esperado. Esses resultados preveem que, devido aos valores altos de energia de solução para os 

mecanismos de oxidação, o sistema é instável para a oxidação. A formação de defeitos 

eletrônicos intrínsecos, relacionados a redução é provável e, portanto, a condutividade 

eletrônica neste sistema será significativa. Os resultados experimentais [112,119] mostram que 

a condutividade está relacionada à concentração de portadores de carga móvel presentes 

(vacâncias de oxigênio) que são produzidas devido à pequena perda de oxigênio durante a 

sinterização em altas temperaturas. 

Prevemos que no composto não dopado, é improvável que ocorram processos de 

oxidação porque a energia da reação de oxidação considerada é muito alta. A energia da 

solução da reação de redução é ainda menor que a energia da solução de defeitos iônicos 

intrínsecos. O que significa que a redução é mais favorável energeticamente em estanatos de 

estrôncio do que os defeitos do tipo Frenkel, Schottky e antisítio. 

Tabela 12: Energia de solução para defeitos eletrônicos (eV/defeito) no SrSnO3 

 

Tipo Reação Energia de solução (eV) 

Redução 

𝑂𝑂 → 0.5𝑂2(𝑔) + 𝑉𝑂1
•• + 2𝑒′ 

𝑂𝑂 → 0.5𝑂2(𝑔) + 𝑉𝑂2
•• + 2𝑒′ 

𝑂𝑖
′′ ⟶ 0.5𝑂2(𝑔) + 2𝑒′ 

𝑉𝑆𝑛
′′′′ + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 2𝑂𝑂 ⟶ 𝑂2(𝑔) + 4𝑒′ + 𝑆𝑛𝑆𝑛 

𝑉𝑆𝑟
′′ + 𝑆𝑟𝑆𝑟 + 𝑂𝑂 ⟶ 0.5𝑂2(𝑔) + 2𝑒′ + 𝑆𝑟𝑆𝑟 

0,924 

0,917 

7,429 

-11,344 

-1,139 

Oxidação 

𝑆𝑟𝑆𝑟 + 0.5𝑂2(𝑔) → 𝑉𝑆𝑟
′′ + 2ℎ• + 𝑆𝑟𝑂 

𝑉𝑂1
⦁• + 0.5𝑂2(𝑔) → 𝑂𝑂 + 2ℎ• 

𝑉𝑂2
⦁• + 0.5𝑂2(𝑔) → 𝑂𝑂 + 2ℎ• 

𝑆𝑛𝑆𝑛 + 𝑂2(𝑔) → 𝑉𝑆𝑛
′′′′ + 4ℎ• + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 2𝑂𝑂 

𝑆𝑟𝑆𝑟 + 0.5𝑂2(𝑔) ⟶ 𝑉𝑆𝑟
′′ + 2ℎ• + 𝑆𝑟𝑆𝑟 + 𝑂𝑂 

4,691 

2,454 

2,460 

15,048 

16,054 
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5.2.2. Defeitos extrínsecos  

 

Nosso próximo passo foi estudar o comportamento do sólido com a inserção de 

dopantes em sua rede. Nesta etapa construímos alguns modelos de compensação de carga para 

os estanatos dopados e determinar qual é o mecanismo energeticamente favorável através do 

cálculo da energia de solução. Para isso foi necessário obter a energia da rede dos óxidos dos 

dopantes. Como dito anteriormente, a incorporação de um dopante no MSnO3 é uma opção 

atrativa para melhorar suas propriedades. Nós relatamos a energia de solução por defeito de 

dopante na estrutura MSnO3 (M=Cd, Sr, Mn e Zn). A incorporação de íons dopantes na rede dos 

estanatos pode ocorrer de diferentes maneiras, dependendo do sítio de substituição e da 

natureza do defeito de compensação de carga, se necessário.  

Analisamos todas as possibilidades de incorporação. Será considerada a dopagem com 

íons de diferentes valências (R2+ até R5+). Primeiro consideramos a substituição no sítio M2+. Em 

seguida, consideramos a substituição no sítio de Sn4+, incluindo mecanismos de compensação 

de cargas para ambas as substituições quando necessário. A energia de solução para todos os 

casos foi obtida através das equações de estado sólido descritas nas Tabela 13 de Tabela 16 a 

partir de uma técnica bem estabelecida e utilizada anteriormente por diversos autores [99,122].  

O cálculo de energia de formação do Oi do ZnSnO3 não convergiu por isso não constará 

para nenhum mecanismo. Os resultados são apresentados nas seções a seguir e são divididos 

com base na valência do dopante. Vale ressaltar que, os dopantes são escolhidos à medida que 

se encontra aparato experimental disponível na literatura. 

 

5.2.2.1. Dopagem com íons divalentes 

 

A dopagem de ferro, európio, níquel e cobre em SrSnO3 e Mn no ZnSnO3 foi 

considerada para todos os defeitos (vacâncias, interstícios e antisítios). Em todos os casos, 

considerou-se que o íon dopante pode substituir o local Sr/Zn2+ ou Sn4+. Para substituição no 

local Sr/Zn2+, nenhuma compensação de carga é necessária. Para substituição no local Sn4+, é 

possível mais de um mecanismo de compensação de carga. A compensação de carga pode 

ocorrer por antisítio, vacâncias de oxigênio, interstício de Sr/Zn2+ ou interstício de estanho como 

mostrado na Tabela 13.  

A partir da Figura 10(a), pode-se observar que o mecanismo com menor energia de 

solução para o Eu2+ é a substituição no sítio de Sr2+, essa substituição não requer nenhuma 

compensação de carga e os raios iônicos de Eu2+ (1,17Å) [123] e Sr2+ (1,44Å) [123], são mais 
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próximos que os raios de Eu2+ e Sn4+ (0,69Å) [123]. Dos resultados de Espectroscopia de 

ressonância paramagnética electrônica (EPR) de Patel et al. [24], infere-se que os íons Eu2+ 

estão localizados no sítio Sr2+ na rede SrSnO3. 

O mecanismo I (Figura 10(a)) também é o mais provável para o Fe2+, uma vez que o raio 

de Fe2+ se aproxima mais do raio do Sn4+, este resultado é atribuído apenas ao fato de que a 

substituição do Fe2+ (0,78Å) [123] no Sr2+ é isovalente. Contudo, nenhum trabalho experimental 

que reporta a incorporação de Fe2+ no Sr2+ ou Sn4+ foi encontrado. 

Para o Ni2+ e Cu2+ a substituição no sítio Sr é energeticamente mais favorável do que a 

incorporação no sítio de Sn, uma vez que não é necessário compensação de carga. No entanto, 

deve-se notar que a energia da solução para a substituição de Ni2+ e Cu2+ no Sr é próxima à da 

substituição no Sn compensada por vacância de oxigênio. Esta pequena diferença justifica a 

possibilidade de substituição de Ni2+ e Cu2+ em ambos os sítios do hospedeiro. A incorporação 

de Ni2+ e Cu2+ em Sn4+ pode ser explicada em termos da diferença de raios iônicos entre os íons 

divalentes dopantes e os íons do sítio hospedeiro. Os raios iônicos de Ni2+ e Cu2+ (0,69Å e 0,73Å 

[123], respectivamente) estão mais próximos do Sn4+ (0,69Å) do que do Sr2+ (1,44Å).  

Esses resultados estão de acordo com trabalhos experimentais em que Cu e Ni são os 

dopantes usados para gerar condutividade iônica em SrSnO3, como mencionado por Mahapatra 

et al. 2006 [112] e Nascimento et al. 2008 [124]. Mahapatra et al. [112] investigaram o efeito do 

dopante Ni2+ no comportamento elétrico de SrSnO3. Segundo eles, a substituição do Ni é 

compensada pelas vacâncias de oxigênio. Nascimento et al. [124] afirmaram que o Ni2+, ao 

substituir o estanho, promoveu a geração de vacâncias de oxigênio na estrutura do SrSnO3. Os 

autores concluíram que as vacâncias de oxigênio são responsáveis pelo potencial catalítico do 

sistema, obtendo maiores conversões que outras perovskitas (manganitas de lantânio) obtidas 

por métodos convencionais. 

 

Tabela 13: Esquemas de reação considerados devido à incorporação de Cu, Ni, Fe e Eu no 

SrSnO3 e Mn no ZnSnO3  

Sítio Compensação de carga Reação 

M2+ I. Autocompensação 𝑅𝑂 + 𝑀𝑀 → 𝑅𝑀 + 𝑀𝑂 

Sn4+ 

II. Vacância de oxigênio 

III. Interstício de M 

IV. Interstício de estanho 

V. Antisítio (
MSn•• ) 

𝑅𝑂 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 𝑂𝑂 → 𝑅𝑆𝑛
′′ + 𝑉𝑜

•• + 𝑆𝑛𝑂2 

𝑅𝑂 + 𝑀𝑂 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑅𝑆𝑛
′′ + 𝑀𝑖

•• + 𝑆𝑛𝑂2 

2𝑅𝑂 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
′′ + 𝑆𝑛𝑖

•••• + 𝑆𝑛𝑂2 

𝑀𝑀 + 𝑅𝑂 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑅𝑆𝑛
′′ + 𝑆𝑛𝑆𝑟

•• + 𝑀𝑂 
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Figura 10: Energia de solução calculada de dopantes divalentes nos sítios de M ou Sn em (a) 

SrSnO3 e (b) ZnSnO3 versus esquema de defeitos 

No caso do ZnSnO3 dopado com Mn, o mecanismo I também foi o de menor energia de 

solução (Figura 10(b)) concordando com o trabalho de Deng et al., [125], que estudou as 

propriedades magnéticas do material dopado com Mn. De acordo com eles, os resultados de 

espectroscopia de fotoemissão de raios-X (XPS sugeriram que o Mn2+ substituiu o Zn2+ no 

ZnSnO3:Mn. Momentos magnéticos introduzidos por Mn2+ dopados em sítios de Zn2+ são 

propostos para explicar o ferromagnetismo observado.  

 

5.2.2.2. Dopagem com íons trivalentes 

Nesta seção, mostraremos os resultados para a dopagem com íons trivalentes, Bi, Cr, 

Fe, Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd, no SrSnO3 e Al no ZnSnO3. Primeiro, consideramos a substituição no 

sítio de M2+ e, em seguida, consideramos a substituição no sítio de Sn4+. Em ambos os casos 

temos um defeito aliovalente, onde é necessário incluir mecanismos de compensação de 

cargas. Foram considerados oito diferentes mecanismos de incorporação para os tipos de 

defeitos não-ligados (Tabela 14).  

Os resultados para os íons trivalentes, mostrados na Figura 11, emergem em quatro 

partes. Primeiro, as energias de solução para o SrSnO3 (Figura 11(a)) obedecem a argumentos 

do tamanho dos íons, isto é, à medida que o tamanho dos dopantes fica mais próximo do raio 

do hospedeiro, a substituição torna-se energeticamente mais favorável. 

Em segundo lugar, para a incorporação do metal de pós-transição (Bi), o esquema mais 

favorável é a incorporação no Sr compensada por vacância de estanho, isso era esperado já que 
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o raio iônico do Bi (1,03Å) é mais próximo ao raio do Sr (1,44 Å) do que do Sn (0,69Å). Embora 

muitos trabalhos experimentais investigaram as propriedades do Bi no SrSnO3, nenhum relatou 

as mudanças estruturais ou defeitos associados a essa dopagem. Contudo, Okhay et al. [126] e 

Ang et al. [127] mencionaram a formação de vacância de estrôncio como resultado da 

substituição aliovalente de Bi3+ por Sr2+ na rede de SrTiO3 com o objetivo de melhorar o 

comportamento dielétrico do material. Havendo uma discordância sobre a compensação de 

cargas. Isso pode ocorrer devido à grande dificuldade em detectar os defeitos 

experimentalmente.  

Terceiro, a incorporação de metais de transição (Cr3+ e Fe3+) no SrSnO3 apresentaram 

menor energia de solução por defeito para a incorporação no sítio de Sn compensada pela 

vacância de oxigênio. Apesar dos nossos resultados, Muralidharan et al. [26] afirmaram 

experimentalmente, via XPS, a preferência do sítio de Sr por Cr. Verificou-se que a dopagem do 

Cr em compostos SrSnO3 afeta consideravelmente o sítio de Sr, enquanto o sítio de Sn não era 

afetado pelo dopante. O que significa que Cr, provavelmente, incorporou o Sr. Eles também 

sugeriram pelos espectros XPS a presença de vacâncias de oxigênio. Estes resultados não são 

consistentes com os nossos resultados, contudo, não há um consenso na literatura sobre o fato 

de tais medidas informar qual sítio o dopante incorpora na rede, e, infelizmente, não houve 

outros trabalhos até agora sobre a dopagem do SrSnO3 com Cr. Como os raios iônicos de Cr 

(0,61Å) [123] estão mais próximos dos raios iônicos de Sn (0,69Å) [123] do que de Sr (1,44 Å) 

[123], ainda acreditamos que Cr incorpora o sítio de Sn preferencialmente. 

 

Tabela 14: Esquemas de reação considerados devido à incorporação de Bi, Cr, Fe, Er, Tb, Eu, Sm, 

La e Nd, no SrSnO3 e Al no ZnSnO3 

Sítio Compensação de carga Reação 

M2+ 

I. Vacância de M 

II. Vacância de estanho 

III. Interstício de oxigênio 

IV. Antisítio (𝑀𝑆𝑛
′′ ) 

𝑅2𝑂3 + 3𝑀𝑀 → 2𝑅𝑀
• + 𝑉𝑀

′′ + 3𝑀𝑂 

2𝑅2𝑂3 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 + 4𝑀𝑀 → 4𝑅𝑀
• + 𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 𝑆𝑛𝑂2 + 4𝑀𝑂 

𝑅2𝑂3 + 2𝑀𝑀 → 2𝑅𝑀
• + 𝑂𝑖

′′ + 2𝑀𝑂 

𝑅2𝑂3 + 𝑀𝑀 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑀
• + 𝑀𝑆𝑛

′′ + 𝑀𝑂 + 𝑆𝑛𝑂2 

Sn4+ 

V. Vacância de oxigênio 

VI. Interstício de M 

VII. Interstício de estanho 

VIII. Antisítio (𝑆𝑛𝑀
••) 

𝑅2𝑂3 + 𝑂𝑂 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
′ + 𝑉𝑂

•• + 2𝑆𝑛𝑂2 

𝑅2𝑂3 + 𝑀𝑂 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
′ + 𝑀𝑖

•• + 2𝑆𝑛𝑂2 

2𝑅2𝑂3 + 4𝑆𝑛𝑆𝑛 → 4𝑅𝑆𝑛
′ + 𝑆𝑛𝑖

•••• + 3𝑆𝑛𝑂2 

𝑅2𝑂3 + 𝑀𝑀 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
′ + 𝑆𝑛𝑀

•• + 𝑀𝑂 + 𝑆𝑛𝑂2 
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Figura 11: Energia de solução calculada de dopantes trivalentes nos sítios de M ou Sn em (a) 

SrSnO3, (b) ZnSnO3 versus esquema de defeitos 
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A incorporação de Fe3+ em SrSnO3 apresenta menor energia da solução para a 

incorporação no sítio Sn compensada pela vacância de oxigênio (mecanismos VI e VII, Figura 

11(a)). Esse comportamento é confirmado por vários autores como Vieira et al. [34], Roh et al. 

[61] e Lucena et al. [60].  

Vieira et al. [34] confirmaram a presença de Fe3+ no sítio de Sn4+  através dos resultados 

dos espectros RAMAM. Eles observaram a presença de sítios ativos adicionais que podiam ser 

atribuídos a um distúrbio no sítio B da estrutura da perovskita ABO3 causada por dois cátions no 

mesmo local. Espera-se que o Fe ocupe o sítio de Sn nessa estrutura, pois o raio iônico de Sr2+ 

(1,44 Å) é muito grande para acomodar o ferro, enquanto o tamanho iônico de Sn4+ é próximo 

ao dos íons Fe (raio iônico de Fe3+ na coordenação 6 é 0,645 Å e o raio iônico de Sn4+ é 0,69 Å) 

[128]. 

Uma observação importante é a diminuição do valor do gap, relatado por Vieira et al. 

[34], este comportamento pode estar relacionado à presença de vacâncias de oxigênio que são 

geradas com a incorporação do Fe3+
 no SrSnO3, uma vez que, como foi relatado por Junploy et 

al. [44], a concentração de vacâncias de oxigênio de SrSnO3 influencia o band gap.  Esta 

diminuição no band gap é desejável para a aplicação de fotocatálise do SrSnO3. Também é bom 

enfatizar que a substituição de Sn por Fe em SrSnO3 mostra que um semicondutor típico pode 

mudar de um condutor eletrônico para um condutor iônico rápido. Por isso a dopagem com Fe 

é tão promissora, uma vez que o defeito mais provável para essa incorporação é vacância de 

oxigênio. 

Quarto, o grupo de terras raras (Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd) no SrSnO3 e de Al3+ no ZnSnO3 é 

energeticamente favorável para a incorporação no sítio de Sr compensada por antisítio de 

estrôncio. Nossos resultados em terras raras foram confirmados por vários autores, como 

mostrado por Ouni et al. 2014 [67] que consideraram dois cenários de incorporação de Er na 

rede SrSnO3, ocupação de Er no sítio de Sr, ou no sítio de Sn. Eles confirmaram por espectro 

infravermelho a substituição de Er no sítio de Sr. Segundo o trabalho de Ouni et al., 2012 [129], 

essa incorporação de Er e os defeitos gerados no material estão relacionados ao 

aumento/diminuição da condutividade elétrica. O HTDRX (difração de raios X a alta 

temperatura) de SrSnO3:Nd de Souza et al., 2009 [63] revelaram que quando Nd substitui o sítio 

de Sr, ocorre precipitação de SnO2, indicando que Sr2+ pode estar substituindo Sn4+ na rede, ou 

seja, antisítios de Sr. Essas evidências confirmam nossos resultados. O comportamento de La na 

rede SrSnO3 é o mesmo que o relatado anteriormente por Mahapatra, et al. 2006 [112] para Ni. 

Mahapatra et al. propuseram dois mecanismos para a dopagem com La, a substituição no sítio 

Sr compensada por vacância com estrôncio e a substituição no sítio Sr compensada por elétron. 

A melhoria da condutividade iônica pôde ser justificada devido à presença dos defeitos 
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causados pela incorporação de La. Embora afirmemos que a compensação de carga de La3+ no 

sítio Sr2+ será antisítio de estrôncio, eles sugerem que a compensação de carga será feita por 

vacâncias de estrôncio, no entanto não há nenhuma medida experimental para embasar a 

sugestão desse defeito como compensação de carga.  

Por outro lado, Hadjarab et al. [130] assumiram que La incorpora o sítio de Sr 

compensado por vacâncias de oxigênio, o último é gerado durante o processo de síntese em 

alta temperatura sob atmosfera livre de oxigênio. Embora ambos os trabalhos concordem com 

a incorporação de La no sítio de Sr, nenhum deles coloca a possibilidade de antisítio de 

estrôncio como compensação de carga. Wang et al., 2015 [22] também propuseram dois 

mecanismos para explicar a incorporação de Sm3+ em SrSnO3. Uma maneira possível é o Sm3+ 

substituir o Sr2+, que cria a vacância de estrôncio para compensar o excesso de cargas negativas. 

A outra possibilidade é que os íons Sm3+ ocupem os sítios de Sn4+, resultando na geração de 

vacância de oxigênio. Embora eles propuseram os mecanismos de compensação de carga, eles 

não realizaram um processo experimental específico para saber exatamente qual ou se ambas 

as incorporações ocorreram na rede SrSnO3. A mesma situação ocorreu com o SrSnO3 dopado 

com Tb no trabalho de Dohnalová, et al. [65]. Eles propuseram os mesmos dois mecanismos de 

compensação de cargas, como Wang et al. fizeram, mas não explicaram qual deles aconteceu. 

Como podemos ver na Figura 11, os esquemas mais favoráveis são previstos para a 

incorporação de íons Eu3+ no sítio Sr2+ compensado por antisítio de estrôncio. 

Experimentalmente, os estudos de Patel et al. [24] confirmaram que os íons Eu3+ ocupam o local 

Sr2+. Em um espectro de emissão do Eu3+, a transição dipolo-magnética 5D0 → 7F1 só pode ser 

observada se os íons Eu3+ ocuparem um sítio com simetria de inversão [131]. Quando o íon Eu3+ 

está localizado em sítio de baixa simetria (sem um centro de inversão), a transição 5D0 → 7F2 

frequentemente domina o espectro de emissão [68].  

Segundo Basu et al. [30], Wang et al. [68] e Patel et al. [24] todas as linhas de 

luminescência do SrSnO3 dopado com Eu3+ podem corresponder às transições características 

dos estados 5D0 para 7FJ (J = 0, 1, 2). A partir de seus trabalhos, o espectro de emissão consistiu 

principalmente em um pico nítido em torno do comprimento de onda correspondente à 

transição 5D0 → 7F1 com um pico muito fraco em torno do comprimento de onda relacionado à 

transição 5D0 → 7F2 dos íons Eu3+, isso é relacionado com o íon Eu3+ no sítio de Sr2+. Esta 

incorporação terá um centro de inversão de simetria e, como resultado, somente a transição do 

dipolo magnético 5D0 → 7F1 é permitida, tornando a transição 5D0 → 7F2 proibida. Embora a 

concordância sobre a preferência do sítio Eu3+ na rede SrSnO3, alguns autores como Wang et al. 

[68] e Patel et al. [24] sugeriram a vacância de estrôncio como compensação de carga pela 
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substituição de Eu3+ no sítio de Sr2+ enquanto nosso cálculo mostrou que a compensação de 

carga mais provável para a incorporação de Eu3+ é o defeito de antisítio de estrôncio. 

Uma possível justificativa para o fato de defeitos de antisítio não serem propostos por 

trabalhos experimentais é que esses aglomerados de defeitos podem ser pequenos demais para 

serem detectados.  

De acordo com os resultados mostrados na Figura 10(a), o dopante Eu2+ também é 

energeticamente mais favorável para ser incorporado no sítio hospedeiro Sr2+. Nossos cálculos 

revelaram que Eu2+ deveria ser mais estável que o Eu3+ no SrSnO3, uma vez que a energia de 

solução da forma Eu2+ (0,96 eV) é menor em comparação com a da forma Eu3+ (1,28 eV). Esta 

diferença de energia pode ser atribuída aos íons Eu3+ (0,94 Å) [123] mostrarem uma diferença 

maior no tamanho do íon em comparação com os íons Sr2+ (1,44 Å) [123] e, portanto, tendem a 

ser energeticamente menos prováveis que os íons Eu2+ (1,17 Å) [123]. Uma pequena 

deformação na rede é realizada, pois há uma pequena diferença entre os raios iônicos dos íons 

dopantes Eu2+ e Sr2+. Porém, como esta não é uma diferença significativa, as energias de 

solução dos dois mecanismos são próximas (∆=0,32 eV). Esses resultados podem sugerir que 

após o processo de dopagem por redução, o Eu2+ é pouco oxidado para a forma Eu3+ como 

confirmado por Wang et al. [19] devido ao espectro de emissão.  

Os autores sintetizaram as amostras de SrSnO3 dopados com Eu3+ por dois métodos 

diferentes, método de combustão e coprecipitação. No método de combustão eles observam 

picos referentes a transições não características de Eu3+, que foram atribuídas a presença de 

Eu2+ (5D0 → 7F0), no entanto, no método de coprecipitação, a transição dipolo magnética (5D0 → 

7F1), característica do Eu3+, tem a maior intensidade no espectro de emissão, o que, segundo 

eles, é devido ao Eu2+ oxidar para Eu3+.  

 

5.2.2.3. Dopagem com íons tetravalentes 

Analisaremos os resultados da modelagem para os defeitos gerados por íons 

tetravalentes (R4+=Fe, Ti, Pt e Ru). Analisamos todas as possibilidades de substituição para os 

dopantes incorporados no sítio de Cd2+, Sr2+, Zn2+ e Sn4+. Temos inicialmente a formação de dois 

tipos de defeitos: os defeitos isovalentes e os defeitos aliovalentes. Para a formação do defeito 

isovalente, consideraremos a incorporação do íon R4+ no sítio de Sn4+ em que não há 

necessidade de mecanismos de compensação de cargas. Já para o caso da formação dos 

defeitos aliovalentes, é necessário introduzirmos mecanismos de compensação de cargas.  

A justificativa para simularmos a substituição dos íons tetravalentes nos sítios 

divalentes, uma vez que parece óbvio que os dopantes tetravalentes prefeririam o sítio de Sn, 
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está apoiada por Begg et al. [132] que relatam a presença de dopante tetravalente (Pu4+) em 

sítios divalentes (Ca2+) da perovskita CaTiO3 que exibem a mesma estrutura ortorrômbica que a 

SrSnO3. Consideramos cinco mecanismos de compensação de cargas, como pode ser visto na 

Tabela 15. 

 

Tabela 15: Esquemas de reação consideradas devido à incorporação de Fe e Ti no SrSnO3, Ti e Pt 

no ZnSnO3 e Pt e Ru no CdSnO3  

Sítio Compensação de carga Reação 

M2+ 

I. Vacância de M 

II. Vacância de estanho 

III. Interstício de oxigênio 

IV. Antisítio (𝑀𝑆𝑛
′′ ) 

𝑅𝑂2 + 2𝑀𝑀 → 𝑅𝑀
•• + 𝑉𝑀

′′ + 2𝑀𝑂 

𝑅𝑂2 + 0,5𝑆𝑛𝑆𝑛 + 𝑀𝑀 → 𝑅𝑀
•• + 0.5𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 𝑀𝑂 + 0.5𝑆𝑛𝑂2 

𝑅𝑂2 + 𝑀𝑀 → 𝑅𝑀
•• + 𝑂𝑖

′′ + 𝑀𝑂 

𝑅𝑂2 + 𝑀𝑀 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑅𝑀
•• + 𝑀𝑆𝑛

′′ + 𝑆𝑛𝑂2 

Sn4+ V. Autocompensação 𝑅𝑂2 + 𝑆𝑛𝑆𝑛 → 𝑅𝑆𝑛 + 𝑆𝑛𝑂2 

 

A Figura 12 mostra a energia da solução por defeito para a incorporação de R4+ nos sítios 

de Sr, Cd, Zn e Sn. Para dopantes tetravalentes, existem cinco mecanismos de incorporação 

diferentes. Do primeiro ao quarto mecanismo são substituições nos cátions divalentes de cada 

estanato em questão, onde a compensação de carga pode ocorrer. O quinto mecanismo é a 

autocompensação. Como pode ser visto, o mecanismo com a menor energia de solução para 

substituição de R4+ é o de autocompensação. O que era esperado, já que nenhum defeito de 

compensação de carga está exigindo manter a neutralidade do material.  
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Figura 12: Energia de solução calculada de dopantes tetravalentes nos sítios de M ou Sn em (a) 

SrSnO3, (b) ZnSnO3 e (c) CdSnO3 versus esquema de defeitos 

Este resultado mostra que o Fe4+ é mais estável no hospedeiro SrSnO3 que o Fe2+ e Fe3+, 

já que a energia da solução para a incorporação de Fe2+ (0,702eV) (Figura 10(a)) e Fe3+ (1.69eV) 

é maior (Figura 11(a)) do que a energia da solução Fe4+ (-0,32eV) (Figura 12(a)). 

Esses resultados são consistentes com estudos experimentais que já mostraram 

composições com substituição parcial ou completa de Sn por outros cátions tetravalentes como 
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Ti, por exemplo, Oliveira et al. [69], Stanulis et al., [133] e Yamashita et al. [29]. Segundo os 

autores, a dopagem de Ti4+ no sítio Sn4+ leva a parâmetros de rede menores. Isso devido ao raio 

iônico menor do Ti4+ do que do Sn4+. 

O trabalho de Zeng et al [134] reportaram a incorporação do Ti4+ no sítio de Sn4+ no 

ZnSnO3 devido o raio do íon Ti4+ ser semelhante ao raio do íon Sn; o valência de Ti (+4) é a 

mesma que Sn (+4), mas difere com Zn (+2). Ou seja, a substituição de Ti por Sn é razoável para 

manter o equilíbrio de carga. 

Os autores que doparam o CdSnO3 com Pt [135,136] e Ru [137] não relatam qual sítio os 

dopantes incorporaram, mas devido a confiabilidade dos nossos cálculos, uma vez que 

validamos a eficácia dos nossos parâmetros de potencial comparando as estruturas obtidas 

para os estanatos com as estruturas obtidas experimentalmente disponíveis na literatura (seção 

5.1), podemos garantir a incorporação desses dopantes no sítio de Sn do CdSnO3. 

 

5.2.2.4. Dopagem com íons pentavalentes 

Nesta seção, vamos discutir os resultados da modelagem dos defeitos gerados por íons 

pentavalentes (R5+= V e Ta). Foram analisadas todas as possibilidades de incorporação para os 

íons dopantes nos sítios de Sr2+, Zn2+ e Sn4+. Para os casos analisados, temos a formação de 

defeitos aliovalentes. 

 

Tabela 16: Esquemas de reação considerados devido à incorporação de V e Ta no SrSnO3 e Ta no 

ZnSnO3  

Sítio Compensação de carga Reação 

M2+ 

I. Vacância de M 

II. Vacância de estanho 

III. Interstício de oxigênio 

IV. Antisítio (𝑀𝑆𝑛
′′ ) 

𝑅2𝑂5 + 5𝑀𝑀 → 2𝑅𝑀
••• + 3𝑉𝑀

′′ + 5𝑀𝑂 

2𝑅2𝑂5 + 3𝑆𝑛𝑆𝑛 + 4𝑀𝑀 → 4𝑅𝑀
••• + 3𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 3𝑆𝑛𝑂2 + 4𝑀𝑂 

𝑅2𝑂5 + 2𝑀𝑀 → 2𝑅𝑀
••• + 3𝑂𝑖

′′ + 2𝑀𝑂 

𝑅2𝑂5 + 𝑀𝑂 + 2𝑀𝑀 + 3𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑀
••• + 3𝑀𝑆𝑛

′′ + 3𝑆𝑛𝑂2 

Sn4+ 

V. Vacância de M 

VI. Vacância de estanho 

VII. Interstício de oxigênio 

VIII. Antisítio (𝑀𝑆𝑛
′′ ) 

𝑅2𝑂5 + 𝑀𝑀 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
• + 𝑉𝑀

′′ + 2𝑆𝑛𝑂2 + 𝑀𝑂 

2𝑅2𝑂5 + 5𝑆𝑛𝑆𝑛 → 4𝑅𝑆𝑛
• + 𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 5𝑆𝑛𝑂2 

𝑅2𝑂5 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
• + 𝑂𝑖

′′ + 2𝑆𝑛𝑂2 

𝑅2𝑂5 + 𝑀𝑂 + 3𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝑅𝑆𝑛
• + 𝑀𝑆𝑛

′′ + 3𝑆𝑛𝑂2 

 

Como mostrado na Figura 13, os mecanismos de incorporação no sítio de Sn têm energia 

de solução mais baixa do que aqueles incorporados nos sítios de Sr/Zn. Os valores negativos de 

energia de solução de incorporação de R5+ nos sítios de Sn sugerem solubilidade relativamente 
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maior no sítio de Sn. Isso pode ser empregado devido ao fato de que os raios iônicos (V = 0,54Å 

e Ta = 0,64Å) dos dopantes estão mais próximos dos raios iônicos de Sn (0,69Å), conforme Liu et 

al. 2017 [138] afirmaram. O esquema mais favorável para os dopantes pentavalentes é a 

incorporação no sítio Sn compensado pelo antisítio de Sr/Zn. Esse comportamento é justificável 

uma vez que os defeitos de antisítio são os defeitos intrínsecos com menor energia de solução. 
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Figura 13: Energia de solução calculada de dopantes pentavalentes nos sítios de M ou Sn em (a) 

SrSnO3 e (b) ZnSnO3 versus esquema de defeito 

5.2.2.5. Redução/Oxidação 

 

Estudos experimentais revelaram a influência das propriedades de fotoluminescência 

[4, 13, 18, 26–29] e fotocatálise [12, 26, 28, 30, 31] via dopagem de Eu e Fe no SrSnO3. Muitas 

das questões relacionadas com a melhoria destas propriedades estão associadas aos sítios que 

Eu e Fe incorporam na matriz hospedeira, redução e oxidação de dopantes e defeitos de 

compensação de carga. Nosso cálculo pode ser usado para investigar essas questões estimando 

quantitativamente as energias relacionadas à incorporação dos dopantes Eu e Fe. 

A fim de investigar a redução de Eu3+ e a oxidação de Fe3+, foi considerado um esquema 

de redução (atmosfera aberta). As equações para os processos são dadas nas Tabela 18 e 

Tabela 17. As energias de solução para cada esquema de redução e oxidação foram calculadas 

com base em um procedimento semelhante relatado anteriormente [107]. 
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5.2.2.5.1. Oxidação Fe3+ a Fe4+ 

Os íons de Fe no estado de carga 4+ são necessários para uma série de interessantes 

propriedades magnéticas, luminescentes e fotocatalíticas no SrSnO3.  

As equações usadas para o processo de oxidação se referem a uma atmosfera aberta 

(ar). As energias da solução para cada esquema de oxidação do Fe foram calculadas com base 

nessas equações. Por exemplo, a energia da solução (Es) correspondente ao processo de 

oxidação do Fe em uma atmosfera aberta para a estrutura SrSnO3 (a primeira equação na 

Tabela 17) é dada pela seguinte equação: 

𝐸𝑠 =
1

2
[2𝐸𝑑𝑒𝑓(𝐹𝑒

𝑆𝑟
••

) + 2𝐸𝑖𝑜𝑛
𝐼𝑉,𝐹𝑒 + 2𝐸𝑑𝑒𝑓(𝑉

𝑆𝑟

′′
) + 2𝐸𝑙𝑎𝑡𝑡(𝑆𝑟𝑂) − 𝐸𝑙𝑎𝑡𝑡(𝐹𝑒2𝑂3) + 1.5𝐸𝐷𝑂2

+ 𝐸𝐴
𝑂2−

]    (18) 

onde os termos 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝑆𝑟𝑂) e 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑒(𝐹𝑒2𝑂3) são as energias da rede e o termo 𝐸𝑑𝑒𝑓 é a energia 

de formação de defeito. 𝐸𝑖𝑜𝑛
𝐼𝑉,𝐹𝑒 é a energia de ionização [120], 𝐸𝐷𝑂2

 é a energia de dissociação 

do oxigênio [121] and 𝐸𝐴
𝑂2−

 é a soma das duas primeiras afinidades eletrônicas do oxigênio 

[120].  

Os prováveis processos de defeitos eletrônicos foram examinados quanto as condições 

de oxidação e redução; a energia dos estados de elétrons foi obtida assumindo um modelo de 

‘small polaron’, conforme sugerido por Buscaglia et al. [107] e Fisher et al. [140], e os elétrons 

foram considerados localizados no sítio de Sn4+ (ou seja, um íon Sn3+). O mesmo processo foi 

utilizado para calcular a energia da solução para redução do Eu e oxidação do Fe. 

A Tabela 17 mostra os esquemas devido à oxidação de Fe e a energia da solução para 

cada esquema está na Figura 14. Os resultados mostram que o esquema de incorporação 

envolvendo oxidação é o esquema de maior energia. 

Tabela 17: Esquemas de reação considerados devido à oxidação de Fe3+ para Fe4+ na estrutura 

SrSnO3. 

Sítio Compensação de carga Reação 

M2+ 

I. Vacância de estrôncio 

II. Vacância de estanho 

III. Interstício de oxigênio 

IV. Antisítio (𝑆𝑟𝑆𝑛
′′ ) 

V. Elétron 

𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑟𝑆𝑟 + 2𝑂𝑂 → 2𝐹𝑒𝑆𝑟
•• + 2𝑉𝑆𝑟

′′ + 2𝑆𝑟𝑂 + 1.5𝑂2 

𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑟𝑆𝑟 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 0.5𝑂2 → 2𝐹𝑒𝑆𝑟
•• + 𝑉𝑆𝑛

′′′′ + 2𝑆𝑟𝑂 + 𝑆𝑛𝑂2 

𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 0.5𝑂2 → 2𝐹𝑒𝑆𝑟
•• + 2𝑂𝑖

′′ + 2𝑆𝑟𝑂 

𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑟𝑆𝑟 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝐹𝑒𝑆𝑟
•• + 2𝑆𝑟𝑆𝑛

′′ + 𝑆𝑛𝑂2 + 0.5𝑂2 

𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑟𝑆𝑟 → 2𝐹𝑒𝑆𝑟
•• + 4𝑒′ + 2𝑆𝑟𝑂 + 0.5𝑂2 

Sn4+ V. Autocompensação 𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 0.5𝑂2 → 2𝐹𝑒𝑆𝑛 + 2𝑆𝑛𝑂2 
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Figura 14: Energia de solução calculada para oxidação do Fe3+ para Fe4+ nos sítios de Sr ou Sn 

em SrSnO3 versus esquema de defeito 

A partir da Figura 14 temos que o mecanismo com menor energia de solução para 

oxidação do Fe3+ é a incorporação do Fe4+
 no sítio de estrôncio compensada por vacância de 

estrôncio. A energia da solução para oxidação do Fe3+→Fe4+ em atmosfera aberta (11,25 eV) é 

maior do que para a substituição dos íons Fe3+ compensada por vacância de oxigênio (𝑉𝑂1
•• ) (1,69 

eV, Figura 11), o que nos mostra que é mais provável ver íons Fe3+ se a amostra SrSnO3 é 

calcinada em uma atmosfera aberta. Apesar de Liu et al. [59] relatarem a presença de Fe4+ no 

material através do espectro de fotoemissão, o Fe3+ é predominante no material. A maior 

quantidade de Fe3+ no material pode estar relacionada ao fato de que o custo energético para 

oxidar o Fe3+ para Fe4+ é muito elevado, de acordo com nossos resultados. Recentemente, 

Muralidharan et al. [2] investigaram as propriedades magnéticas do SrSnO3:Fe3+, através da 

análise de XPS nas amostras dopadas e não observaram a presença do Fe no estado de oxidação 

4+ no material. 
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5.2.2.5.2. Redução Eu3+ a Eu2+ 

 

Geralmente é observado nas amostras produzidas em uma atmosfera redutora a 

emissão de fotoluminescência do íon Eu2+. No entanto, em alguns casos, a redução de Eu3+ pode 

ocorrer sem o uso de uma atmosfera redutora. Para investigar a redução de Eu3+, um esquema 

(isto é, atmosfera aberta) foi considerado para a estrutura SrSnO3. 

Quando a redução do Eu3+ para Eu2+ ocorre, só é necessário compensação de carga para 

a substituição do Eu no Sn. A Tabela 18 mostra as equações do processo combinado de 

redução-dopagem em uma atmosfera aberta. As energias de solução referentes a cada uma das 

reações da Tabela 18 estão apresentadas na Figura 15. A partir da Figura 15 podemos ver que o 

esquema mais favorável para a redução de Eu3+ é a substituição isovalente, isso poderia estar 

relacionado a um grau de correlação entre o tamanho do dopante, a valência do dopante e o 

fato de que nenhuma compensação de carga é necessária. 

Como podemos ver na Figura 15, o esquema mais favorável para o processo de redução 

do Eu2+ é o esquema isovalente, uma vez que nenhuma compensação de carga é necessária e 

os íons Sr2+ e Eu2+ possuem raios iônicos muito próximos (1,44 Å e 1,17 Å [123], 

respectivamente).  

Wang et al. [68] também relataram uma emissão que não é caracterizada por Eu3+. Uma 

explicação mais provável, segundo os autores, é que esta emissão é causada pelo Eu2+. Dos 

resultados de EPR de Patel et al. [24], infere-se que os íons Eu2+ estão localizados no sítio Sr2+ na 

rede SrSnO3. 

Comparando as energias da solução para a introdução de Eu3+ (Figura 11(a)) com as 

energias da solução para o processo de redução de Eu3+→Eu2+ (Figura 15), o processo de 

redução do Eu não é mais estável que o Eu trivalente, uma vez que o processo de redução de Eu 

(3,54 eV) tem maior energia de solução do que Eu trivalente (1,28 eV). Isso indica que é mais 

provável ver íons Eu3+ se a amostra de SrSnO3 for calcinada em uma atmosfera aberta. 

Wang et al. [68] produziram SrSnO3:Eu sintetizado por dois métodos, o método de 

combustão e o método de coprecipitação. Segundo eles, a emissão atribuída a Eu2+ aparece 

para os nanocristais sintetizados pelo método de combustão e desaparece absolutamente para 

os nanocristais dopados sintetizados pelo método de coprecipitação. Segundo os autores, os 

íons Eu3+ introduzidos nos locais Sr2+ de SrSnO3 e facilmente reduzidos a Eu2+ com a reação 

instantânea a baixa temperatura. Por outro lado, o Eu3+ é reduzido a Eu2+ de maneira difícil 

quando os nanocristais foram obtidos pelo método de coprecipitação. 

Com base nessas informações, podemos inferir que a redução do Eu3+ ocorreu apenas 

em atmosfera aberta se a preparação da amostra foi realizada com a reação instantânea a baixa 
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temperatura. A evidência experimental para a coexistência de Eu3+/ Eu2+ vem de outras fontes 

[48]. Patel et al. [48] confirmaram por espectroscopia EPR em BaSnO3, que é semelhante a 

SrSnO3, a presença de Eu3+ e Eu2+. 

 

Tabela 18: Esquemas de reação considerados devido à redução de Eu3+ para Eu2+ na estrutura 

SrSnO3 

Sítio Compensação de carga Reação 

Sr2+ I. Autocompensação 𝐸𝑢2𝑂3 + 𝑆𝑟𝑆𝑟 → 2𝐸𝑢𝑆𝑟 + 2𝑆𝑟𝑂 + 0.5𝑂2 

Sn4+ 

II. Vacância de oxigênio 

III. Interstício de estrôncio 

IV. Interstício de estanho 

V. Buraco 

𝐸𝑢2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 𝑂𝑂 → 2𝐸𝑢𝑆𝑛
′′ + 2𝑉𝑂

•• + 2𝑆𝑛𝑂2 + 0.5𝑂2 

𝐸𝑢2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 2𝑆𝑟𝑂 → 2𝐸𝑢𝑆𝑛
′′ + 2𝑆𝑟𝑖

•• + 2𝑆𝑛𝑂2 + 0.5𝑂2 

𝐸𝑢2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 → 2𝐸𝑢𝑆𝑛
′′ + 𝑆𝑛𝑖

•••• + 𝑆𝑛𝑂2 + 0.5𝑂2 

𝐸𝑢2𝑂3 + 2𝑆𝑛𝑆𝑛 + 0.5𝑂2 → 2𝐸𝑢𝑆𝑛
′′ + 4ℎ• + 2𝑆𝑛𝑂2 
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Figura 15: Energia de solução calculada para redução do Eu3+ para Eu2+ nos sítios de Sr ou Sn em 

SrSnO3 versus esquema de defeito 

5.2.3. Distorção local em torno do defeito  

 

A distância de interatômica A/B-O e o ângulo de ligação B-O-B são parâmetros 

estruturais importantes que influenciam as propriedades da estrutura da perovskita (ABO3). 
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Existe uma relação muito próxima entre as propriedades de transporte de portadores de carga 

e as distâncias A/B-O na estrutura da perovskita [100,141–143]. Segundo Stanulis et al. [144], a 

distorção da linearidade da ligação Sn-O-Sn tem uma grande influência sobre as propriedades 

fotocatalíticas de estanatos. 

Alguns trabalhos relatam as mudanças na distância interatômica devido à incorporação 

de dopantes [52, 53]. Segundo alguns autores [52, 44], o menor comprimento da ligação Sr-O 

em SrSnO3 em relação a Ba-O a partir de BaSnO3 facilita o transporte de portadores de carga, 

especialmente os elétrons fotoinduzidos. Esses elétrons fotoinduzidos podem reagir com o O2 

adsorvido na superfície do óxido, o que torna SrSnO3 melhor para aplicação na fotocatálise do 

que o BaSnO3 [69]. Com base na importância da distância M-O (MSnO3, M = Sr, Ba e Cd), vimos 

a importância de estimar as distâncias interatômicas para todos os dopantes incorporados em 

SrSnO3, CdSnO3 e ZnSnO3. Das Tabela 19-Tabela 21 mostram as mudanças nas distâncias 

interatômicas para dopagem nos sítios de Sn e M (M=Cd, Sr e Zn), com todos os dopantes 

tratados na seção 5.2.2. 

A Tabela 19 mostra as mudanças nas distâncias interatômicas para dopagem no sítio de 

Sn. É importante notar que, em geral, as distâncias Sn-O1/O2 aumentam quando ocorre 

dopagem com os dopantes com raios iônicos maiores que o raio iônico do Sn. Os dopantes que 

possuem um raio iônico maior que o íon Sn4+ produziram um alongamento da distância 

interatômica, com exceção do vanádio, que é o íon com o menor raio iônico de todos os 

elementos envolvidos neste trabalho e mostrou um aumento na distância R-O2, mesmo 

comportamento que os íons com raios iônicos maiores que Sn. Enquanto isso, os dopantes com 

menores raios iônicos mostram uma diminuição nas distâncias Sn-O1/O2, no SrSnO3. 

As mudanças calculadas para as distâncias interatômicas selecionadas causadas pela 

incorporação de dopantes nos locais dos átomos Sr são mostradas na Tabela 20. Pode-se 

observar, na maioria dos casos, que as distâncias interatômicas entre dopantes e átomos de 

oxigênio (O1 e O2) no sítio de Sr se tornam mais curtas, uma razão possível para tais mudanças 

nos valores de comprimento é a diferença significativa no raio iônico dos íons R quando 

comparado com o íon Sr2+ (1,44 Å), cujo raio é maior que o dos dopantes de SrSnO3.  
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Tabela 19: Mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de dopantes nos sítios dos 

átomos de Sn no composto SrSnO3. Os números entre parênteses indicam o número de 

distâncias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distância interatômica 

e o valor negativo indica o comportamento oposto. 

Dopante  
Raio 
(Å) 

Sn 

R-O1 (x2) R-O2(x2) R-O2(x2) 

R2+ 

Ni 
Cu 
Fe 
Eu 

0,69 
0,73 
0,78 
1,17 

0,093 
0,110 
0,132 
0,327  

0,083 
0,098 
0,119 
0,316  

0,092 
0,108 
0,129 
0,317  

R3+ 

Cr 
Fe 
Er 
Tb 
Eu 
Sm 
La 
Bi 

0,61 
0,64 
0,89 
0,92 
0,94 
0,95 
1,03 
1,03 

-0,026 
-0,013 
0,149 
0,176 
0,195 
0,205 
0,270 
0,298 

-0,031 
-0,017 
0,146 
0,172 
0,191 
0,202 
0,267 
-0,734 

-0,026 
-0,013 
0,146 
0,172 
0,192 
0,202 
0,267 
0,303 

R4+ Fe 
Ti 

0,58 
0,60 

-0,106 
-0,128 

-0,105 
-0,132 

-0,104 
-0,129 

R5+ V 
Ta 

0,54 
0,64 

-0,365 
-0,131 

0,312 
-0,129 

0,335 
-0,130 

 

Vale a pena notar que a incorporação de íons divalentes nos sítios de Sr tem o mesmo 

comportamento, todos os íons alongam e contraem a distância R-O nas mesmas condições. 

Para dopantes trivalentes, pode-se observar que, na maioria dos casos, as distâncias 

interatômicas entre dopantes e átomos de oxigênio (O1 e O2) no sítio de Sr tornam-se 

menores, com exceção da maior distância R-O2 (última coluna) que aumenta a distância 

interatômica para todos os dopantes. Do trabalho de Basu et al. [30] temos uma justificativa 

para as mudanças na distância interatômica do Eu3+ no sítio de Sr2+ que diz que o Eu3+ sendo 

menor em relação ao Sr2+ atrai os átomos de oxigênio para mais perto, encurtando a ligação Eu-

O, conforme mostra nossos resultados. 

Conforme discutido anteriormente, as distâncias Sr-O em SrSnO3 são mais curtas do que 

as distâncias Ba-O em BaSnO3 e isso facilita o transporte do portador de carga [52, 44]. 

Portanto, acreditamos que este encurtamento da distância R-O com R no local Sr2+ levará a 

melhores condições de transporte de carga. Parece que para os dopantes no sítio de Sr, como 

Er3+, Tb3+, Sm3+ e La3+, a distorção estrutural resultante é menor do que para outros dopantes. 

Ao comparar os resultados nas Tabela 19 e Tabela 20, podemos ver que as mudanças na 

distância interatômica Sr-O são maiores do que para Sn-O. Foi relatado anteriormente em 

alguns trabalhos experimentais que o ambiente octaédrico sobre o estanho é relativamente 
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insensível a substituições em comparação com Sr-O, e isso pode ser devido ao fato da ligação 

Sn-O ser mais covalente do que a ligação Sr-O [23,147]. 

Tabela 20: Mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de dopantes nos sítios do 

átomo Sr no composto SrSnO3. Os números entre parênteses indicam o número de distâncias 

equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distância interatômica e o valor 

negativo indica o comportamento oposto 

Dopante 
Raio 
(Å) 

Sr 

R-O1 
(x1) 

R-O1 
(x1) 

R-O1 
(x1) 

R-O1 
(x1) 

R-O2 
(x2) 

R-O2 
(x2) 

R-O2 
(x2) 

R-O2 
(x2) 

R2+ 

Ni 
Cu 
Fe 
Eu 

0,69 
0,73 
0,78 
1,17 

-0,387 
-0,485 
-0,385 
-0,010 

0,791 
0,737 
0,737 
0,702 

-0,950 
-0,773 
-0,771 
-0,702 

0,159 
0,236 
0,168 
0,159 

-0,399 
-0,396 
-0,416 
-0,124 

0,619 
0,568 
0,592 
0,519 

0,362 
0,336 
0,345 
0,296 

-0,348 
-0,314 
-0,336 
-0,375 

R3+ 

Cr 
Fe 
Er 
Tb 
Eu 
Sm 
La 
Bi 

0,61 
0,64 
0,89 
0,92 
0,94 
0,95 
1,03 
1,03 

-0,451 
-0,470 
-0,139 
-0,214 
-0,065 
-0,058 
0,034 
-0,545 

0,045 
-0,673 
-0,267 
-0,213 
-0,199 
-0,182 
-0,110 
0,076 

0,243 
0,061 
0,161 
0,198 
0,087 
0,063 
-0,076 
0,285 

-0,198 
0,036 
-0,021 
0,084 
-0,025 
-0,019 
-0,043 
-0,037 

-0,438 
-0,464 
-0,133 
-0,102 
-0,074 
-0,059 
0,023 
-0,783 

-0,642 
0,175 
-0,268 
-0,231 
-0,226 
-0,209 
-0,174 
0,131 

0,262 
-0,004 
-0,143 
-0,150 
-0,165 
-0,166 
-0,179 
0,172 

0,174 
0,048 
0,110 
0,087 
0,081 
0,067 
0,023 
0,221 

R4+ 
Fe 
Ti 

0,58 
0,60 

-0,763 
-0,614 

0,206 
-0,847 

-0,526 
0,023 

0,195 
-0,076 

-0,702 
-0,718 

0,006 
0,302 

0,387 
0,107 

-0,306 
0,098 

R5+ 
V 
Ta 

0,54 
0,64 

-0,252 
-0,451 

-0,666 
0,443 

-0,939 
-0,581 

0,296 
0,284 

-0,195 
-0,526 

-0,779 
0,344 

-0,760 
-0,903 

0,264 
-0,115 

 

NaTabela 21 temos as mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de 

dopantes nos sítios dos átomos de Cd e Sn no composto CdSnO3 e na Tabela 22 temos as 

mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de dopantes nos sítios dos átomos de 

Zn e Sn no composto ZnSnO3. De forma geral vemos uma diminuição das distâncias 

interatômicas de ambos com a dopagem tanto nos sítios Cd/Zn, quanto no Sn. 

Mizoguchi et al. [100] compararam a estrutura do CdSnO3 com a do CaSnO3, segundo 

eles as distâncias Ca-O são muito sensíveis ao tamanho do íon Ca. Sendo o raio iônico do Cd2+ 

menor que o do Ca2+, como consequência, as ligações Cd-O são menores do que as de Ca-O. 

Isto tem implicações para a estrutura eletrônica e propriedades ópticas, como por exemplo uma 

maior mobilidade eletrônica. O que torna o CdSnO3 um excelente condutor eletrônico [148]. 

Uma vez que tanto os dopantes de CdSnO3 quanto de ZnSnO3 possuem raio iônico menor que os 

íons da matriz hospedeira e provocaram um encurtamento das distâncias, isso também pode 

provocar uma maior mobilidade eletrônica nos hospedeiros em questão. 
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Tabela 21: Mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de dopantes nos 

sítios dos átomos de Cd e Sn no composto CdSnO3. Os números entre parênteses indicam o 

número de distâncias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distância 

interatômica e o valor negativo indica o comportamento oposto 

 

Tabela 22: Mudanças nas distâncias interatômicas para incorporação de dopantes nos sítios dos 

átomos de Zn e Sn no composto ZnSnO3. Os números entre parênteses indicam o número de 

distâncias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distância interatômica 

o valor negativo indica o comportamento oposto 

 

 

Da Tabela 23 podemos ver o ângulo Sn-O-Sn do SrSnO3 dopado no sítio de Sn2+. Para o 

sistema puro, os valores calculados são de 153,96° e 154,53°, o que está em excelente 

concordância com o valor experimental  [102]. Na dopagem no sítio do Sn, comparando com o 

ângulo Sn-O-Sn do SrSnO3 puro e dopado, podemos notar que quanto menor o raio do dopante 

maior o ângulo Sn-O-Sn. A dopagem causa uma grande mudança no ambiente perto do local 

dopado. O grupo de terras raras leva a uma diminuição do ângulo Sn-O-Sn, enquanto os outros 

dopantes trivalentes levam a um aumento. Foi relatado para SrTiO3 por Park et al.  [143] que 

um aumento no ângulo Ti-O-Ti devido dopagem por V5+, Nb5+ e Ta5+ no sítio de Ti4+, resulta na 

ampliação da largura da banda 3d do Ti4+, que então gera um band gap menor. O trabalho 

experimental [41] relatou que a distorção da estrutura no SrSnO3  leva à absorção no visível, o 

que é de fundamental importância para a aplicação fotocatalítica do material [21]. 

Podemos ver que a dopagem no Sr2+ diminui o ângulo Sn-O-Sn (ver Tabela 24), com 

exceção do Eu2+. A substituição no Sr tende a diminuir o ângulo Sn-O-Sn, exceto Eu2+, enquanto 

a substituição no local do Sn causa uma diminuição no ângulo Sn-O-Sn para o grupo de terras 

Dopante 
R 

Raio (Å) 

Cd  Sn 

R-O1 
(x1) 

R-O1 
(x1) 

R-O2 
(x2) 

R-O2 
(x2) 

R-O1 
(x1) 

R-O2 
(x2) 

R-O2 
(x2) 

Pt 
Ru 

0,62 
0,62 

-0,240 
-0,240 

-0,373 
-0,395 

-0,220 
-0,220 

-0,580 
-0,653 

-0,084 
-0,108 

-0,091 
-0,106 

-0,090 
-0,106 

opante R 
Raio 
(Å) 

Zn Sn 

R-O (x3) R-O (x3) R-O (x3) R-O(x3) 

Mn 0,67 -0,003 0,391 0,278 -0,257 

Al 0,53 -0,285 -0,238 -0,081 -0,200 

Ti 0,60 -0,186 -0,412 -0,094 -0,176 

Ta 0,64 -0,158 0,203 -0,098 -0,154 
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raras investigadas e para os outros dopantes o ângulo Sn-O-Sn aumenta. Vemos que a 

substituição do Eu2+ no sítio de Sr2+ não acarreta uma variação muito grande do ângulo de Sn-O-

Sn como os outros dopantes. A justificativa é que o raio do Eu2+ é o mais próximo do Sr2+ em 

comparação com os outros dopantes e ambos possuem valência 2+, ou seja, a perturbação por 

essa substituição é menor. 

De acordo com as Refs. [100,149], em MSnO3 (M = Ba, Sr e Ca), quanto maior a 

distorção de Sn-O-Sn, maior o gap. Este efeito é conhecido nas perovskitas de óxidos de metal 

de transição d0, como SrTiO3 / CaTiO3 e KtaO3 / NaTaO3 [141].  

No entanto, de acordo com as Ref. [100,149,150], o CdSnO3 e o ZnSnO3 não apresentam 

o mesmo comportamento. Os orbitais de átomos alcalino-terrosos não contribuem diretamente 

para a estrutura eletrônica perto do nível de Fermi, é o caso de SrSnO3. Em contraste, no 

CdSnO3 os orbitais do cádmio contribuem para a estrutura eletrônica perto do nível de Fermi. O 

band gap do CdSnO3 é relativamente pequeno (3,0 eV) [149].  

 

Tabela 23: Ângulos R-O-Sn de SrSnO3 dopado em sítios de Sn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De acordo com Gou, et al [150], para ZnSnO3, o grau de distorção de inclinação 

octaédrica é um pouco menor do que o do CdSnO3, mas o gap calculado é muito maior do que 

o do CdSnO3 [100,149]. Portanto, a distorção em MSnO3 (M = Zn e Cd) não tem influência direta 

no gap, embora diminua de ZnSnO3 [100,149]. 

 

Dopante 
Raio 
(Å) 

Sn   

Sn-O1-Sn 
ângulo (deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo (deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo (deg) 

R2+ 

Ni 
Cu 
Fe 
Eu 

0,69 
0,73 
0,78 
1,17 

157,08 
156,33 
155,32 
146,18 

156,89 
157,35 
155,20 
146,73 

158,12 
158,06 
155,36 
147,72 

R3+ 

Cr 
Fe 
Er 
Tb 
Eu 
Sm 
La 
Bi 

0,61 
0,64 
0,89 
0,92 
0,94 
0,95 
1,03 
1,03 

157,95 
157,41 
150,83 
149,76 
148,99 
148,61 
146,14 
150,95 

158,17 
158,06 
151,28 
150,62 
149,90 
149,06 
146,46 
149,38 

158,63 
157,65 
151,63 
150,24 
149,95 
149,53 
147,21 

- 

R4+ 
Fe 
Ti 

0,58 
0,60 

147,49 
158,35 

157,49 
158,91 

157,99 
158,97 

R5+ 
V 
Ta 

0,54 
0,64 

161,69 
156,36 

161,86 
156,89 

162,37 
157,04 
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Tabela 24: Ângulos Sn-O-Sn de SrSnO3 dopado em sítios de Sr 

 

Tabela 25: Ângulos Sn-O-Sn de CdSnO3 dopado em sítios de Cd 

Dopante R Raio (Å) 

Cd 

Sn-O1-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O1-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Ru 0,62 125,33 136,09 128,44 138,53 

Pt 0,62 125,87 135,90 128,60 139,36 

  

Tabela 26: Ângulos de R-O-Sn de CdSnO3 dopado em sítios de Sn  

Dopante R Raio (Å) 

Sn 

Sn-O1-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Ru 0,62 144,06 145,68 146,56 

Pt 0,62 143,45 145,18 145,93 

Dopante Raio (Å) 

Sr 

Sn-O1-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O1-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O2-Sn 
ângulo 
(deg) 

R2+ 

Ni 
Cu 
Fe 
Eu 

0,69 
0,73 
0,78 
1,17 

142,27 

142,34 

142,13 

154,27 

154,34 

154,70 

- 

157,22 

145,93 

145,96 

145,29 

154,74 

- 

- 

- 

154,91 

- 

- 

- 

157,97 

R3+ 

Cr 
Fe 
Er 
Tb 
Eu 
Sm 
La 
Bi 

0,61 
0,64 
0,89 
0,92 
0,94 
0,95 
1,03 
1,03 

126,24 

136,21 

144,86 

146,67 

148,09 

148,75 

152,73 

127,26 

- 

140,48 

150,77 

151,33 

151,74 

151,90 

152,90 

154,01 

138,22 

133,26 

145,47 

146,95 

148,13 

148,73 

152,76 

120,07 

147,77 

- 

152,52 

152,86 

152,95 

153,06 

153,46 

149,47 

- 

- 

154,19 

154,27 

154,30 

154,33 

154,47 

- 

R4+ 
Fe 
Ti 

0,58 
0,60 

125,26 

128,26 

142,88 

130,13 

131,39 

124,87 

144,03 

- 

- 

- 

R5+ 
V 
Ta 

0,54 
0,64 

126,48 

134,83 

146,87 

150,93 

138,31 

129,03 

138,47 

136,20 

142,33 

- 
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Tabela 27: Ângulos Sn-O-Sn ângulos de ZnSnO3 dopado em sítios de Zn 

Dopante R Raio (Å) 

Zn 

Sn-O-Sn 
ângulo 
(deg) 

Sn-O-Sn 
ângulo 
(deg) 

Mn 0,67 139,82 - 

Al 0,53 124,37 136,92 

Ti 0,60 124,43 135,00 

Ta 0,64 128,73 135,54 

 

Tabela 28: Ângulos R-O-Sn ângulos de ZnSnO3 dopado em sítios de Sn  

Dopante R Raio (Å) 
Sn 

Sn-O-Sn 
ângulo (deg) 

Sn-O-Sn 
ângulo (deg) 

Mn 0,67 134,30 138,53 

Al 0,53 141,95 143,21 

Ti 0,60 139,80 140,22 

Ta 0,64 138,11 139,22 

 

Embora, as distorções nos ângulos Sn-O-Sn do CdSnO3 e do ZnSnO3 não tenham efeito 

no gap do material, nas Tabela 25 e Tabela 26 temos os ângulos Sn-O1-Sn e Sn-O2-Sn do 

CdSnO3 dopado no sítio de Cd e Sn, respectivamente. Enquanto nas Tabela 27 e Tabela 28, 

temos os ângulos Sn-O-Sn do ZnSnO3 dopado no sítio de Zn e Sn. De acordo com Mizoguchi et 

al. [100] o ângulo Sn-O1-Sn e Sn-O2-Sn do CdSnO3 é de, aproximadamente, 142,3° e 145,00°, 

respectivamente, enquanto o do ZnSnO3 é, aproximadamente, 138,19° [151].  

Vemos que para o CdSnO3 há uma diminuição dos ângulos Sn-O1/O2-Sn na substituição 

de Ru e Pt no Cd enquanto há um aumento quando dopado no Sn. Ao passo que o ZnSnO3 não 

apresenta uma tendência clara de comportamento em relação às mudanças em Sn-O-Sn. 

 

5.3. Superfície e morfologia 

 

Nos últimos anos, desenvolver maneiras de adaptar a estrutura de materiais a 

morfologias específicas tem sido um dos objetivos importantes dos cientistas de materiais 

[43,73]. A forma e o tamanho dos materiais inorgânicos são bem conhecidos por terem grandes 
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efeitos em suas propriedades amplamente variáveis [152,153]. Muito esforço tem sido 

dedicado à síntese de nanopartículas semicondutoras com diferentes morfologias, como fios, 

bastões, [154] cubos [155,156], esferas ocas, [157,158] e tetrápodes, [159,160] por suas 

propriedades específicas e potenciais aplicações correspondentes. 

Está bem estabelecido que a atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores é altamente 

dependente da forma. Assim, estudos prévios foram focaram na modulação da morfologia para 

a melhora da atividade fotocatalítica [71]. A explicação sobre as atividades fotocatalíticas 

melhoradas devido à modulação morfológica pode ser resumida, primeiramente, pelo fato de 

que a modulação morfológica dos fotocatalisadores pode apresentar grande área de superfície 

específica para absorção de mais fótons e reagentes, o que leva ao aumento de sítios ativos 

fotocatalíticos. Em segundo lugar, as estruturas finas do fotocatalisador podem reduzir o tempo 

do transportador de carga fotogerado, transferindo-o do interior para a superfície para 

participar nas reações fotocatalíticas. Finalmente, a mudança do bandgap do fotocatalisador 

causada pela diminuição do tamanho do grão também pode explicar a atividade fotocatalítica 

aumentada [71]. 

Informações como quais superfícies constituem o grão do material e suas respectivas 

terminações  são de grande importância para fotocatálise, como podemos ver nos trabalhos de 

Xu et al. [73] e Zhang et al. [161], pois a disposição dos íons não é a mesma em todas as 

superfícies do material. 

Em uma primeira etapa, todas as superfícies foram geradas e a superfície apresentando 

a menor energia superficial foi determinada (Tabela 29 e Tabela 30). Como muitos cortes de 

superfície atravessam uma camada de cátions completa com todos os cátions na mesma 

profundidade, muitas permutações da estrutura de um corte de superfície tinham que ser 

analisadas. As Tabela 29 e Tabela 30 mostram energia de ligação e a energia de superfície antes 

e após a relaxação da superfície, a fração de área superficial que é observada na morfologia e a 

terminação dos íons na superfície.  

A morfologia das partículas geradas a partir das energias de ligação são mostradas nas 

Figura 16(a) para o SrSnO3 e Figura 17(a) para o CdSnO3. A energia de ligação da superfície (010) 

é menor se comparada com todas as outras superfícies.  Isso indica que os íons próximos a 

essas superfícies são fracamente ligados. Assim, a taxa de crescimento das superfícies do SrSnO3 

e CdSnO3 deve ser preferencial para a superfície (010) e suas superfícies simetricamente 

equivalentes. Contudo, as superfícies que aparecem na morfologia de equilíbrio não aparecem 

no modelo baseado em crescimento do SrSnO3 e CdSnO3. 
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Tabela 29: Energias de ligação de superfície não relaxada e relaxada, área de superfície e suas 

terminações do SrSnO3 

SrSnO3 

Índice 
Energia de 

ligação (eV) 

Energia de 

superf. não 

relax. (Jm-2) 

Energia de 

superf. 

relax. (Jm-2) 

Área da 

Superfície 
Terminações 

0 0 1 0,546 3,753 1,554 46,80 O-O-O-O 

0 1 0 0,206 2,018 1,092 32,81 Sr-Sr-Sr-Sr-O-O-O-O 

0 1 1 0,772 4,369 0,451 46,20 O-O-O-O 

0 1 2 2,267 7,277 0,530 57,16 Sn-Sn- 

0 2 1 2,057 7,906 2,067 99,19 O-O- 

1 0 0 0,548 3,827 1,560 80,61 O-O- 

1 0 1 0,431 2,100 1,102 65,77 O-O-O-O-O-O- 

1 0 2 1,976 5,018 0,220 104,39 O-O- 

1 1 0 1,132 6,257 1,438 73,50 Sr-Sr- 

1 1 1 1,110 4,956 1,667 109,43 Sn-Sn- 

1 1 2 1,725 4,471 0,848 80,26 O-O- 

1 2 0 1,127 4,656 1,989 103,59 Sn-Sn-Sr-Sr- 

1 2 1 0,909 3,280 1,116 98,07 O-O-O-O- 

2 0 0 0,548 3,827 1,560 56,67 Sr-Sr-O-O-O-O 

2 0 1 1,947 4,972 1,605 104,39 O-O-O-O- 

2 1 0 2,141 7,771 0,259 92,91 O-O-O-O-O-O- 

2 1 1 1,988 5,197 0,682 108,668 O-O-O-O- 

2 2 0 1,132 6,257 1,438 56,677 O-O- 

 

As partículas construídas a partir da energia da superfície não relaxadas são mostradas 

na Figura 16(b) e Figura 17(b), para o SrSnO3 e CdSnO3, respectivamente. A morfologia da 

partícula construída a partir das energias de superfície relaxada é mostrada nas Figura 16(c) e 

Figura 17(c), para o SrSnO3 e CdSnO3, respectivamente. Esta morfologia é dominada pelas 

superfícies (210) e (011) no CdSnO3 e pelas superfícies (102) e (210) no SrSnO3. 

As superfícies com menor energia após a relaxação foram (102) e (012) para o SrSnO3 e 

CdSnO3, respectivamente. Ambas as superfícies com menor energia no SrSnO3 e no CdSnO3 são 

terminadas por íons de O. Xu et al. [73] mostraram que Cu2O com superfícies de cristal (111) 

expostas possuem atividade fotocatalítica muito maior do que Cu2O com superfícies de cristal 

(100) expostas. Uma justificativa para isso poderia ser as terminações de íons nestas superfícies. 

Uma vez que se trata de um trabalho experimental, não é possível obter essa informação, de 

modo que uma investigação mais aprofundada é necessária. 
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Tabela 30: Energias de ligação de superfície não relaxada e relaxada, área de superfície e suas 

terminações do CdSnO3 

 

A energia de superfície relaxada é inferior à energia de superfície não relaxada em todas 

as superfícies e morfologia da partícula considerando as energias das superfícies relaxadas é 

muito diferente em relação às obtidas da superfície não relaxada, isso mostra que a relaxação 

da superfície é muito importante para a estabilidade e o equilíbrio da superfície e, 

consequentemente, a morfologia do material.  

Os resultados de energia se superfície relaxada do SrSnO3, sugerem que a energia 

superficial aumenta seguindo a ordem 1 0 2 < 2 1 0 < 0 1 1 < 0 1 2 < 2 1 1 < 1 1 2 < 0 1 0 < 1 0 1 

< 1 2 1 < 1 1 0 < 2 2 0 < 0 0 1 < 1 0 0 < 2 0 0 < 2 0 1 < 1 1 1 < 1 2 0 < 0 2 1. Para o CdSnO3, os 

valores de energia da superfície evidenciam que a ordem de estabilidade para as superfícies é 0 

1 2 < 2 1 1 < 0 2 1 < 1 0 1 < 0 1 0 < 1 2 1 < 1 1 2 < 2 1 0 < 1 0 0 < 2 0 0 < 1 1 1 < 1 0 2 < 0 0 1 < 1 1 

0 < 2 2 0 < 1 2 0 < 2 0 1 < 0 1 1. 

Como podemos observar na Figura 16, para o caso do SrSnO3, a superfície de alto índice 

(102) aparece na morfologia de equilíbrio devido a uma grande redução na energia da 

CdSnO3 

Índice 
Energia de 

ligação (eV) 

Energia de 

superf. não 

relax. (Jm-2) 

Energia de 

superf. 

relax. (Jm-2) 

Área da 

Superfície 
Terminações 

0 0 1 0,559 4,103 1,414 43,883 O-O-O-O- 

0 1 0 0,225 2,376 1,050 30,434 O-O-O-O- 

0 1 1 0,759 4,600 1,892 53,404 Cd-Cd-O-O-O-O- 

0 1 2 2,331 7,990 0,398 92,893 O-O- 

0 2 1 1,876 7,857 0,637 75,037 O-O- 

1 0 0 0,602 4,539 1,319 42,967 O-O-O-O- 

1 0 1 0,505 2,626 1,027 61,415 O-O- 

1 0 2 2,063 5,712 1,392 97,718 O-O- 

1 1 0 1,072 6,360 1,597 56,676 Cd- 

1 1 1 1,175 5,610 1,373 68,542 Cd- 

1 1 2 1,852 5,083 1,244 102,348 Sn-Sn-O-O- 

1 2 0 1,082 4,791 1,603 74,505 O-O- 

1 2 1 0,8684 3,321 1,143 86,468 O-O- 

2 0 0 0,6029 4,539 1,319 42,966 O-O-O-O- 

2 0 1 2,3856 6,956 1,615 96,489 O-O-O-O- 

2 1 0 2,0890 8,342 1,259 91,164 Cd-Cd- 

2 1 1 1,8170 5,600 0,423 101,175 O-O-O-O- 

2 2 0 1,0726 6,360 1,597 52,653 Cd- 
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superfície por meio do relaxamento. Não aparece na morfologia não relaxada. Duas outras 

superfícies, (210) e (011), também aparecem somente após o relaxamento, o mesmo ocorre 

para o CdSnO3 (Figura 17) com as superfícies (011), (012), (211) e (210) aparecendo apenas na 

morfologia de equilíbrio. 

Isso é justificado porque as morfologias dependem de uma série de fatores, incluindo as 

condições durante o crescimento e, portanto, o resultado da previsão depende de qual modelo 

(e quais suposições) são usados. Há outros estudos [162–164] mostrando que as previsões 

feitas por esses métodos são confiáveis. 

 

Observamos, através da Figura 18, que o SrSnO3 assimila a morfologia, conhecida na 

literatura como de fios. Estas são as morfologias que esperamos observar experimentalmente 

quando os cristais são produzidos em condições de equilíbrio. A morfologia obtida para 

superfície relaxada do SrSnO3 é bastante similar a morfologia obtida por inúmeros estudos 

[16,43,165] como podemos observar na Figura 18.  

Várias técnicas de síntese foram desenvolvidas na busca por nanopartículas de SrSnO3 

de alto desempenho, com uma grande variedade de estruturas sendo relatadas [16,43,165,166] 

(veja Figura 18). O mesmo material preparado por diferentes métodos de síntese pode produzir 

diferentes atividades fotocatalíticas. Além disso, esses métodos são geralmente combinados de 

uma maneira inteligente para projetar e sintetizar fotocatalisadores compostos para atingir um 

alto desempenho fotocatalítico em comparação com os materiais primitivos. Portanto, a 

seleção do método de síntese apropriado levando a uma morfologia desejada pode 

Figura 16: Morfologias teóricas de cristal de SrSnO3; (a) morfologia de crescimento a partir de 
energias de ligação (b) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais não relaxadas, e 

(c) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais relaxadas 
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desempenhar um papel muito crucial na obtenção de alto desempenho fotocatalítico para as 

aplicações pretendidas. 

 

Para efeito em fotocatálise, no trabalho de Chen et al [43] os resultados confirmam que 

os fios de SrSnO3 exibiram atividade fotocatalítica superior em comparação com a amostra 

semelhante a halteres, o que, segundo os autores, pode ser devido à maior área de superfície 

da amostra em fios que favorece a reação fotocatalítica na superfície. 

Alammar et al. [16] estudaram a influência de diferentes líquidos iônicos na morfologia 

da perovskita SrSnO3, preparada usando a técnica de síntese assistida por micro-ondas e 

estudaram sua atividade fotocatalítica para a reação de evolução de H2. O uso de diferentes 

líquidos iônicos resultou em diferentes morfologias de SrSnO3 (hastes, fios e esferas) e, 

portanto, diferentes desempenhos de produção de H2 foram observados sobre eles. 

 Alguns exemplos de microscopia eletrônica do CdSnO3 são mostrados na Figura 19, dos 

trabalhos de Wang et al. [56], Natu et al. [167], Roy et a.l [9], Masjedi-Arani et al. [168] em que 

mostraram que várias morfologias de partículas de CdSnO3 podem ser preparadas. Essas 

diferentes morfologias, indicam que as estabilidades relativas das diferentes faces dos cristais 

foram alteradas.  

No trabalho de Masjedi-Arani et al [168], as amostras de CdSnO3 foram sintetizadas 

sono-quimicamente por agente de cobertura verde de glicose e amostras de tamanho pequeno 

uniforme foram preparadas modificando as condições de síntese como ondas de ultrassom, 

temperatura de calor de calcinação e tipo de solvente e mostraram que as morfologias das 

partículas são dependentes das condições de síntese. 

Em teoria, a morfologia de equilíbrio de um cristal inorgânico é determinada pela lei de 

Gibbs-Wulff [169]. A morfologia final de um cristal inorgânico e sua face exposta são o resultado 

 

Figura 17: Morfologias teóricas de cristal de CdSnO3; (a) morfologia de crescimento a partir de 
energias de ligação (b) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais não relaxadas, 

e (c) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais relaxada. 
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da interação entre a termodinâmica e a cinética em um ambiente de reação realista [170]. Do 

ponto de vista termodinâmico, a evolução morfológica de um cristal é atribuída para minimizar 

a energia superficial total. A presença do reagente de capeamento (incluindo surfactante, 

polímero, molécula de impureza e íon inorgânico) em um sistema de fase de solução é crucial 

para controlar a formação de uma face cristalográfica específica por um mecanismo de 

adsorção seletiva, que pode ser visto como uma estratégia eficaz para redução da energia 

superficial e obtenção de uma construção em ‘desequilíbrio’ [171–175].  

Ao compararmos as Figura 19(a) e (c) com Figura 19 (f), vemos que a morfologia 

formada pela energia de superfície não relaxada é muito semelhante à morfologia das Refs [56] 

e [9]. Podemos inferir que dependendo do reagente de capeamento, será produzido CdSnO3 em 

forma de cubo com as faces (101), (121) e (010) expostas. 

Cineticamente, a morfologia de um cristal também é fortemente impulsionada pelas 

taxas de crescimento de diferentes faces [171]. Várias morfologias de não equilíbrio podem ser 

obtidas ajustando as espécies de precursor ou redutor, o que afetaria as formas de crescimento 

[176]. De acordo com Sun et al. [170], uma manipulação cinética sempre envolve uma série de 

fatores complicados, portanto, a relação entre as estruturas e os fatores cinéticos ainda 

permanece obscura. 
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Figura 18: Comparação da morfologia obtida via Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da 

morfologia de SrSnO3 obtidas por  (a) Alammar et al [16], (b) Venkatesh et al [166], (c)  e (d) 

Chen et al [43] e das obtidas neste trabalhado via METADISE (e) morfologia de crescimento a 

partir de energias de ligação (f) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais não-

relaxadas, e (g) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais relaxada. 

 

 

 

 

 

 



- 76 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19: Comparação da morfologia obtida via Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da 
morfologia de CdSnO3 obtidas por (a) Wang et al [56], (b) Natu et al [167], (c) Roy et al [9], (d) 

Masjedi-Arani et al [168] e das obtidas neste trabalhado via METADISE (e) morfologia de 
crescimento a partir de energias de ligação (f) morfologia de equilíbrio a partir das energias 

superficiais não-relaxadas, e (g) morfologia de equilíbrio a partir das energias superficiais 
relaxada. 

(e) (f) (g) 
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6. CONCLUSÃO  

 

Este trabalho relatou a aplicação de um novo potencial interatômico no cálculo de 

energias de formação de defeitos intrínsecos e extrínsecos em MSnO3 (M=Sr, Cd, Zn e Mn). 

Nosso modelo de simulação mostra boa reprodução da estrutura observada de MSnO3. O 

defeito intrínseco mais favorável é o par de antisítio de M-Sn. Este tipo de defeito antisítio é 

bem conhecido em silicatos de olivina, como SrTiO3, SrNb2O6 e SrRuO3. Uma energia de defeito 

pseudo Schottky relativamente baixa também sugere que uma menor concentração de vacância 

de oxigênio poderia estar presente. 

Uma série de dopantes com cargas variando de 2+ a 5+ (R2+= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn; R3+= 

Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd; R4+=Fe, Ti, Pt e Ru; R5+= V e Ta) foram examinados, 

constituindo uma pesquisa mais ampla do que os relatórios experimentais atuais. Onde, para os 

dopantes divalentes e tetravalentes os mecanismos com menor energia de solução são os 

isovalentes. Já os dopantes trivalentes demonstram que há uma relação entre natureza do íon 

dopante e o sítio energeticamente preferido no composto MSnO3. Os dopantes trivalentes 

metais de transição preferiram o sítio de Sn no compensado por vacância de oxigênio no 

SrSnO3, respectivamente. O grupo de terras raras no SrSnO3 e o Al3+ no ZnSnO3 é 

energeticamente mais favorável para a incorporação no sítio de Sr compensada por antisítio de 

estrôncio e zinco, respectivamente. Os resultados indicaram que os dopantes pentavalentes no 

sítio de Sn são os mais solúveis no SrSnO3, pois possuem energia de solução negativa. Tanto no 

SrSnO3 quanto no ZnSnO3, os dopantes pentavalentes preferiram o sítio de Sn compensado por 

antisítio de estrôncio e zinco, respectivamente. 

Com base no cálculo apresentado, foi possível destacar a importância da modelagem 

computacional para estudar defeitos em materiais, principalmente quando é difícil desenvolver 

um método experimental capaz de realizar tal estudo. Pode auxiliar técnicas experimentais ou 

mesmo substituir algumas delas, nos casos em que há grande dificuldade na construção de um 

aparato experimental. Embora essa análise em nível atômico seja difícil de realizar 

experimentalmente, as técnicas de simulação atomística fornecem um meio poderoso de 

investigar esses importantes problemas de estado sólido. 

Em vista desses fatos, é fácil ver que há alguns desacordos sobre a incorporação de 

dopante e a compensação de carga no MSnO3 dopado. Em geral, para medir defeitos 

experimentalmente é complexo e, como demonstrado pela discordância experimental, existem 

consideráveis dificuldades. Alguns dos artigos experimentais apresentados anteriormente nem 
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sequer realizaram medições experimentais que possibilitam a verificação de qual sítio o 

dopante incorporou. 

Também calculamos a distância interatômica de todos os dopantes envolvidos neste 

trabalho, uma vez que as distorções de SnO6 são tão importantes para a atividade fotocatalítica 

de SrSnO3 e as mudanças nas distâncias interatômicas mostraram estar relacionadas aos raios 

iônicos e à natureza (iônica / covalente) das ligações. 

As estruturas de superfície e morfologia de equilíbrio do SrSnO3 e CdSnO3 foram 

calculadas e obteve-se as morfologias de superfície de ligação, e as morfologias antes e após a 

relaxação da rede, vimos que as morfologias dependem de vários fatores, incluindo as 

condições durante o crescimento e, portanto, os resultados das previsões dependem de qual 

modelo (e quais premissas) são usadas. As superfícies predominantes no SrSnO3 foram (011), 

(102) e (210), todas terminadas em O. No CdSnO3 as superfícies predominantes foram (011), 

(012), (211) e (210), terminadas em Cd e O.  
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7. PERSPECTIVAS  

 

As ligas à base de estanho e os materiais intermetálicos são consideradas alternativas 

atraentes ao carbono/grafite como materiais de ânodo para baterias de íons de lítio devido, em 

particular, à capacidade de alta capacidade e capacidade aceitável e potenciais operacionais 

bem acima do potencial de lítio metálico. No entanto, sua limitação para aplicação em LiBs 

devido a uma considerável variação de volume, resultados da reação de alloying-dealloying 

e/ou conversão durante a carga processo de descarga, levando à pulverização do eletrodo, 

capacidade deterioração e baixa vida cíclica [13], estabilidade estrutural e melhorar o 

desempenho do ciclo. Em resumo, já que há essas desvantagens, pode-se procurar dopantes na 

literatura que possam melhorar a capacidade de retenção a cada ciclo do material. 

O exame da mobilidade de íons de lítio intrínseca no MSnO3 é de interesse vital quando 

se considera seu uso como material anódico em baterias de lítio. Os métodos de simulação 

podem aumentar muito nossa compreensão do processo de defeito ou caminho, avaliando as 

energias de ativação para vários mecanismos possíveis no nível atômico. Tais características de 

transporte são fatores importantes para taxas de carga / descarga e alta potência, mas são 

frequentemente difíceis de determinar a partir de métodos experimentais. Os métodos de 

simulação podem melhorar muito nossa compreensão das vias de difusão iônica, avaliando as 

energias de ativação para vários mecanismos possíveis no nível atômico. 
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