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Resumo
Os estanatos sdo promissores para aplicacdes em fotocatalisadores e anodos de baterias de
litio. Com o intuito de otimizar o MSnOs; (M=Cd, Sr, Mn e Zn) para aplicagdo como
fotocatalisador e melhor capacidade ciclica das baterias, os efeitos de dopagem com varios
cations sdo investigados usando simulagdo computacional cldssica. Questdes relacionadas com
defeitos intrinsecos, incorporacdo de dopantes nos SrSn0Os, CdSnO3 e ZnSn0s, oxidacdo de Fe3*e
reducdo do Eu3* no SrSn0s foram investigadas. O modelo cldssico baseado no potencial de curto
alcance do tipo Buckingham cujos parametros foram obtidos nesta tese mostram boa
reproducdo da estrutura observada de MSnQs. O defeito intrinseco mais favordvel, em todos os
casos em questdo, é o defeito de antisitio em todos os estanatos em questdo. Particular
atencdo é dada aos processos eletronicos devido a sua importancia em relagdo as aplicacdes
praticas do material. Energia de solucdo de uma gama de dopantes com cargas variando de +2 a
+5 foi apresentada. Para os dopantes divalentes (R?*= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn) e tetravalentes
(R™=Fe, Ti, Pt e Ru) 0s mecanismos com menor energia de solucdo s3o os isovalentes. J& para os
dopantes trivalentes (R*= Bi, Cr, Fe, Al, Er, T, Eu, Sm, La e Nd), os dopantes metais de transicdo
trivalentes e o AlI** preferiram o sitio de Sn com uma compensacdo por vacancia de oxigénio no
SrSn0s e ZnSn0s, respectivamente. O grupo de terras raras no SrSn0O; € energeticamente mais
favordvel para a incorporacdo no sitio de Sr compensada por antisitio de estrdoncio. Os
resultados indicam que o dopante pentavalente (R>=V e Ta) no sitio de Sn s3o os dopantes
mais solUveis no SrSn03 pois possuem energia de solucdo negativa. Tanto no SrSn0O; quanto no
ZnSn0s os dopantes pentavalentes preferiram o sitio de Sn. Observou-se que as mudancgas nos
comprimentos de ligagdo mostraram estar relacionadas aos raios idnicos dos dopantes. Foi
realizado um estudo sobre energia de superficie, permitindo prever a morfologia do SrSn0O; e

CdSn0Os puro.

Palavras chaves: Estanatos, simulacdo atomistica, programa GULP, Morfologia, METADISE,

defeitos.



Abstract
The stannates are promising photocatalysts and lithium battery anodes. To optimize MSnOs
(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 MSnOs
were investigated. Our simulation model shows good reproduction of the observed structure of
MSnOs;. The most favourable intrinsic defect is the antisitio 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 (R**= Cu, Ni, Fe, Me and Mn) and tetravalent
(R*=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 sitio with oxygen avoidance compensation in SrSnOs; and ZnSnQOs, respectively.
The rare earth group in SrSn0s is more energetically more supportive of the incorporation into
Strontium's sitio. The results indicate that the pentavalent dopant (R>*= V and Ta) at the Sn sitio
are the most soluble dopants in SrSnOs; because they have negative solution energy. Both
SrSn0s and ZnSn0Os; pentavalent dopants preferred the Sitio 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 SrSn0Os;and pure CdSnOs,

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

1.1. Consideraces Gerais

Os estanatos (MSnOs;, M=Sr, Cd, Zn e Mn) sdo tecnologicamente importantes
principalmente devido as suas propriedades épticas, elétricas e magnéticas [1-4]. Tém sido
extensivamente investigados devido a sua gama de aplicacGes, tais como sensores de umidade
[5,6], sensores de gas [7,8], células solares [9], anodo em baterias de litio (LIBs) [10-13], anodo
para baterias de ion de sédio [14], fotocatalisador [15—-20]. Segundo a literatura, a morfologia
dos materiais é de alta importancia para aplicacdo em fotocatalise, sensor de gas e como anodo
para baterias de litio [13,21].

Além disso, esses materiais sdo uma boa opgdo quando para aplicagcdes luminescentes
guando dopados com ions lantanideos, tais como Sm [22], Tb [23] e Eu [24,25], aumentando
assim sua gama de aplicacdes, podendo ser aplicado em indicadores de seguranca, arte grafica,
decoracdo de interiores e em pigmentos [22—-25].

Suas interessantes propriedades dpticas, magnéticas e fotocataliticas tém sido bastante
estudadas quando dopado com ions de metais de transicdo [26—29]. Dos ions lantanideos, o
Eu3* é o mais utilizado para aplicacdes luminescentes no SrSnOs.

Eu* e Fe* s3o os dopantes mais usados em SrSn0Os. O Eu®* bastante utilizado para
aplicacdes luminescentes [24,25,30,31], enquanto o Fe* tem sido bastante investigado para
melhoria de propriedade fotocatalitica e magnética [21,27]. A mudanca de valéncia de Eu* e
Fe3* tem sido amplamente investigada [24,30,32-34].

O efeito de um dopante especifico na nas propriedades dos MSnOs depende de varios
parametros: o local de substituicdo; a formacdo de pares de defeitos entre o ion dopante e o
defeito de compensacdo de carga; e a possivel mudanca de valéncia do ion dopante durante a
incorporacdo na rede hospedeira. Informacdes Uteis sobre o mecanismo de incorporacdo e
comportamento de dopantes em nivel atébmico podem ser obtidas por meio de técnicas de
simulacdo estatica.

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

MSnOs; (M= Sr, Cd, Mn e Zn) através de simulagdo atomistica via GULP e METADISE [35,36].

-11 -



1.2. Obijetivo

Analisar as propriedades estruturais e de defeitos nos estanatos de Sr, Cd, Mn e Zn,
usando a técnica de simulacdo computacional classica estatica através do programa GULP [35].
Analisar energia de superficie e prever a morfologia do SrSnOs; e CdSnOs puro, utilizando o
METADISE [36]. Comparar os resultados obtidos com dados experimentais encontrados na

literatura.

1.2.1. Objetivos Especificos

Determinar os parametros dos potenciais interatdmicos de curto alcance que descrevem as
propriedades estruturais e fisicas do sistema, usando o modelo de casca-caroco (Shell-

model);

Calcular a energia e o mecanismo associados a formacdo dos defeitos intrinsecos do tipo

Schottky, Frenkel e antisitio;

Calcular a energia e o mecanismo associados a formacdo dos defeitos extrinsecos para
dopantes divalentes (R*= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn), trivalentes (R**= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm,
La e Nd), tetravalentes (R*=Fe, Ti, Pt e Ru) e pentavalentes (R>*=V e Ta) no SrSn0s;, CdSnOs e

ZnSn0s.
Analisar o local as mudangas na estrutura local dos sitios M e Sn;
Investigar o processo de oxidacdo do Fe**>Fe*, reducdo do Eu**>Eu? no SrSn0s

Estudar a morfologia do SrSn0Os e CdSnOs puros;

-12 -



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Estanatos

Perovskitas (ABOs) constituem uma categoria importante de materiais funcionais com
aplicagcbes em areas eletrénicas e de comunicacdo devido as suas propriedades dpticas,
eletrbnicas e magnéticas Unicas [1-4]. Como exemplo, os estanatos, MSnOs; (M= Cd, Mn, Sr e
Zn), sdo importantes para aplicacGes em sensores de gas [7,8], sensores de umidade [5,6],
fotocatalisadores [15-17,19,20], células solares [9] e anodos em baterias de litio (LIBs) [10-13],
anodo para baterias de ion de sddio [14].

Dentre o grupo de estanatos investigado neste trabalho, o estanato de zinco e de
cadmio tém sido bastante investigados devido as suas possiveis aplicacdes como sensores de
gases, em razdo de sua alta sensibilidade, design simples, baixo peso e custo [37]. A maioria dos
estudos de deteccdo de gas em nanoestruturas de CdSnOs 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 Oxidos Condutores Transparentes, com o CdSnOs sendo
empregado em células solares de terceira geracao [42].

Dentre as diversas aplicacGes citadas, a fotocatdlise ¢ uma de suas aplicagdes mais
atraentes, pois pode potencialmente resolver os problemas de contamina¢do ambiental e
esgotamento de energia, facilitando a decomposicdo de poluentes e a decomposicdo da agua
em Hy e O,. Para um material ser considerado bom fotocatalisador ele deve ter altas
propriedades de absorcdo dptica, altas dreas de superficie, alta cristalinidade, alta estabilidade
guimica etc. Sendo, todos esses requisitos preenchidos pelo SrSnOs, 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 produ¢do de hidrogénio através da fotocatdlise
da agua com luz ultravioleta (UV). De acordo com os autores, o SrSnOs mostrou grande
atividade para a decomposicdo da agua em H, e O, sob irradiagdo com luz UV. A principal
desvantagem do SrSnOs é o grande intervalo de bandas de 4,1 eV [21] e, portanto, ele sé pode
absorver a luz na regido ultravioleta. Um material para conversdo eficiente de energia solar
deve ser capaz de absorver a maior parte da luz solar, ou seja, a luz visivel.

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

velocidade de uma foto reacdo é em consequéncia da absorcdo de luz UV pelos materiais.
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O ZnSn0s tem sido investigado como fotocatalisador para o tratamento de dgua como
mostrados nos trabalhos de Chen et al.[45] e Beshkar et al. [38]. Em alguns estudos, o ZnSn0Os
até exibiu desempenho fotocatalitico superior do que outros fotocatalisadores, como TiO;
[46,47]. Por exemplo, Geng et al. [46] demonstraram que o ZnSnOs teve melhor desempenho
fotocatalitico para a fotodegradacdo da Rodamina B e mostrou um forte aumento do
desempenho fotocatalitico induzido pela estrutura do que o TiO,. Liu et al. [47] relatam que a
taxa de reacdo de fotodegradacdo pelo ZnSnOs; foi 10 vezes mais rapida do que a das
nanoparticulas de TiO, sob parametros idénticos. De acordo com Dong et al. a atividade
fotocatalitica das amostras pode ser otimizada controlando o tamanho, morfologia e estrutura
do cristal de ZnSn0O5 [18].

Nas ultimas duas décadas, as baterias de litio (LIBs) tém sido amplamente aplicadas
como fonte de energia de varios dispositivos eletrénicos portateis e veiculos 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 anddico comercial, sua baixa capacidade especifica de 372mAhg™?
ndo pode atender a demanda crescente do mercado de LIBs em rapido desenvolvimento na
sociedade moderna [52]. Portanto, é uma tarefa urgente desenvolver novos materiais de
eletrodo com maior densidade de energia, densidade de poténcia e excelente ciclo de vida.
MSnO; (M = Cd, Zn e Mn) sdo alternativas particularmente promissoras nas LIBs de préxima
geracao, tendo em vista sua abundancia, baixo custo e alta capacidade tedrica [12,13,53-55].

Hu et al. [54] investigaram as propriedades eletroquimicas do SrSnOs e relatam que o
mesmo apresentou um bom desempenho de ciclo, o que significa que o material teve uma
baixa perda de vida util. Wang et al [56] relatam que o CdSnOs apresenta um bom desempenho
eletroquimico e uma capacidade reversivel maior que a do grafite. Ndo ficando para tras, o
ZnSn0s é o estanato que tem sido mais investigado para tal aplicagdo, sendo considerado pelo
estudo de Wang et al. [57] um material promissor para aplicagdo em anodo de baterias de alta
performance. Além disso, o ZnSnOs e o0 MnSnO3 também tém sido considerado como anodo
para baterias de ions de sddio [14].

Embora os fotocatalisadores baseados em UV tenham um desempenho melhor por
foton do que os fotocatalisadores baseados em luz visivel devido a maior energia de fotons,
muito mais luz visivel atinge a superficie da Terra do que a luz UV. Assim, um fotocatalisador
menos eficiente que absorve a luz visivel pode finalmente ser mais atil do que um
fotocatalisador mais eficiente que absorve apenas luz com comprimentos de onda menores.
Um material para conversao 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 visivel algumas

estratégias sdo abordadas na literatura, tais como: controle de morfologia [16], geracdo de
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defeitos, como vacancias de oxigénio [44], e efeitos de dopagem [58,59]. Sendo, o Fe** o mais
utilizado para essa finalidade [60,61].

Esse tipo de material também experimenta limitacdo para aplicacdo em LiBs devido a
uma consideravel variacdo de volume, deterioracdo da capacidade e baixa vida ciclica [13].

Ndo apenas mediante a tais aplicacBes, contudo, a dopagem dos estanatos é uma
opcdo atraente para tornd-los materiais luminescentes para diferentes aplicagbes Opticas,
incluindo emissores multicores, incluindo: SrSnOs:Eu* [62], SrSn03:Nd**[63], SrSn0s: La3* [64]. A
dopagem de Tbh® em SrSnOs leva a caracteristicas de pigmento melhoradas [65], a dopagem de
V>* fornece um novo tipo de pigmentos inorganicos de cor amarela [66]. Também foi
identificado que os compostos de SrSnOs dopado com Er®* exibem transicdo de fase com alta
condutividade elétrica [67]. Os compostos de SrSn0Os dopados com Ti** exibem emiss3o azul e
encontraram aplicacdo util em LED branco [29].

Eud* e Fe?* s3o os dopantes mais usados em SrSnOsz para melhorar as propriedades
luminescentes, fotocataliticas e até magnéticas [21,27,62]. O Eu®* pois suas caracteristicas
luminescentes em relacdo ao ambiente cristalografico que ele ocupa sdo bem reportadas na
literatura e por produzir um fosforo emissor no vermelho [24]. J4 o Fe®* leva a uma diminuic3o
nos valores de band gap, o que é importante para a fotocatalise [21]. A mudanca de valéncia de
Eu** e Fe* tem sido amplamente investigada [24,30,32-34] devido a sua capacidade
luminescente. Lu et al. [25] observaram a presenca de Eu®* através do espectro de emissdo do
material e observaram picos referentes as transicdes do Eu?*. Wang et al. [68] mostraram que a
emissdo de luminescéncia do SrSn0Os contendo Eu?* ¢ mais intensa do que o SrSnOs contendo
apenas Eu®** enquanto Roh et al. [61] relataram que a condutividade elétrica depende da
transferéncia de elétrons do ion Fe®* para Fe*, a condutividade elétrica do tipo perovskita
aumentaria com o aumento da quantidade de fons Fe*, o que significa o aumento da
concentragdo do portador de carga.

Essas propriedades estdo diretamente relacionadas aos defeitos estruturais [60]. Uma
vez que os defeitos estruturais estdo diretamente relacionados as diferentes propriedades
observadas nas perovskitas [69,70]. Nés analisamos o sitio que é energeticamente adequado
para substituicdo (M?* ou Sn*") e as mudancas na estrutura local dos sitios M e Sn.

Como dito anteriormente, o controle da morfologia é uma das estratégias utilizadas
para melhoria das aplicacGes tanto em fotocatalise quanto em anodos em baterias de litio. Estd
bem estabelecido que a atividade fotocatalitica é altamente dependente da forma. Assim,
estudos prévios focaram na modulacdo da morfologia para a melhora da atividade fotocatalitica

[71].
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No trabalho de Yu et al. 2006 [72] os autores investigaram a eficiéncia do BiVO4 como
fotocatalisador com diferentes morfologias e relataram diferenca no desempenho do material
devido a diferenca de morfologia das amostras sintetizadas por processo hidrotérmico. Esse
comportamento € também relatado por Xu et al. 2006 [73] demonstraram que a atividade
fotocatalitica do Cu,0 esta relacionada a morfologia e superficies de cristal. De acordo com os
autores, as amostras com superficies (111) expostas possuem atividade fotocatalitica muito
maior que as amostras com superficies (100) expostas.

No trabalho de Mclaren et al. [74] verificou-se que as morfologias em placas do ZnO
exibem atividade 5 vezes maior na decomposicdo fotocatalitica de azul de metileno do que as
particulas em forma de haste. De acordo com os autores, isto sugere claramente que as faces
do terminal polar (001) e (00-1) sdo superficies mais ativas para a fotocatdlise do que as
superficies ndo polares perpendiculares a elas. Uma questdo em aberto é porque faces polares
tém melhor atividade fotocatalitica do que as ndo polares.

J& para aplicacdo em LIBs, foi observado de modo geral que morfologias de nanofios e
nanotubos proporcionam ciclos de carga/descarga mais estaveis devido ao relaxamento do
estresse. Tal estrutura alivia o estresse causado pela expansdo do volume apds a
insercdo/desinsercdo do Li. Essas morfologias sdo mais reversiveis que nanoplacas, ou seja,
voltam a sua estrutura apds a remocgdo do Li. No entanto, as nanoplacas/nanoflocos possuem
melhor capacidade recarregavel, mais ciclos de vida [75,76].

Diferentes morfologias possuem diferentes faces predominantes. Cada uma dessas
faces tem sua organizacdo ibnica, podendo conter mais ions de oxigénio em uma superficie do
gue nas outras. Logo, saber que face é predominante e sua composicdo é de suma importancia.

O estudo de morfologia se faz importante inclusive para aplicagdo como sensores de
gas, uma vez que é sabido que o mecanismo basico de detecgdo de semicondutores de déxido
metdlico é a interacdo entre o gas alvo e as espécies de oxigénio adsorvidas na superficie dos
materiais sensores, o que significa que a morfologia e a microestrutura da superficie sdo de
grande importancia na construcdo de sensores de gas de alto desempenho [77-79].

A rede SrSnOs; é conhecida por conter dois a&tomos de oxigénio cristalograficos, ou seja,
01 e 02. O poliedro SrO1; na estrutura SrSnOs; ndo dopada pode ser considerado como
constituido por uma estrutura Sr-O planar quadrada com quatro ligagdes Sr-O1 em um plano e
quatro ligagdes Sr-O2, cada uma acima e abaixo do plano. O CdSnOs; é uma perovskita
distorcida, isoestrutural com SrSnOs. Enquanto o ZnSnOs [80] e o MnSnOs [81] cristalizam no
grupo espacial R-3c. A estrutura cristalina € a mesma do LiNbOs. 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 superficie do MSnOs através

de simulacdo atomistica via GULP [35] e METADISE [36].

Figura 1: Estrutura cristalina (a) SrSnOs e CdSnOs e (b) MnSnOs e ZnSn0s
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3.FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Simulacdo computacional

As técnicas de simulacdo computacional de sdlidos nos fornecem uma boa ferramenta
preditiva que pode ser usada no estudo de uma gama de propriedades termodinamicas e
estruturais no estado sélido. Isto se deve tanto ao desenvolvimento de métodos numéricos e
computacionais quanto ao melhor entendimento das forgas interatdmicas nos sélidos.

Os métodos de simulacdo podem ser divididos em quanticos e cldssicos e sua escolha
dependera do tipo de estudo a ser realizado. As simulac®es quanticas descrevem a estrutura
eletronica dos atomos, resolvendo a equacdo de Schroedinger. Embora muitas simplificacdes
sejam feitas, os métodos da mecéanica quantica ainda sdo custosos em termos computacionais
e, portanto, ndo sdo usados com frequéncia para estudos sobre dopagem e defeitos. Nas
simulagdes cldssicas, os atomos sdo modelados como ions carregados em interacdo, onde a
estrutura eletrénica detalhada ndo é calculada exatamente. Em vez disso, as interacdes entre os
ions sdo geralmente derivadas empiricamente, ajustando-se a propriedades fisicas, como
parametro da rede e constantes eladsticas para um sistema especifico. SimulagBes cldssicas
podem ser muito Uteis para prever propriedades de grandes sistemas. Para o estudo de
defeitos, é vantajoso o uso da técnica de simulacdo cldssica devido demandar menos tempo
computacional e ainda assim obter informac8es muito precisas.

Neste trabalho utilizou-se a técnica de simulacdo cldssica, 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 classica, o método é atomistico e
estatico. Atomistico pois se trata de um modelo de ion esférico desconsiderando particulas
subatdémicas e estatico pois 0s potenciais que descrevem as interagcdes entre os atomos nao
variam no tempo. A simulacdo computacional assume um papel muito importante no estudo de
defeitos em cristais ibnicos e nos demais materiais, principalmente, quando é dificil desenvolver
um método experimental capaz de fazer tal estudo. Geralmente a simulagdo computacional
atua na previsdo ou na interpretacdo de resultados, auxiliando as técnicas experimentais ou até
mesmo substituindo algumas delas, nos casos em que ha uma grande dificuldade na construcéo
de um aparato experimental.

A técnica baseia-se na escolha de um conjunto de potenciais de interagdo, os quais sdo
responsaveis pela descricdo matematica de um conjunto de propriedades do material, a

precisdo dos parametros 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 simulagdo é a determinacdo da energia.
A principio, a energia da rede de um sdlido depende, explicitamente, das posices e momentos
dos elétrons e nucleos. No entanto, esse problema ndo pode ser resolvido na teoria e algumas
aproximacOes se fazem necessario. Logo, o efeito dos elétrons é submetido ao efeito dos
dtomos/ions e a energia pode ser decomposta em interac8es entre diferentes subconjuntos do

numero total de N dtomos:
_ VN 1N N 1N N N
U=2%i-1U; +;Zi=12j=1 Uij +§Zi=1 j=12k=1Uijic + = 1

onde o primeiro termo representa a energia dos atomos, o segundo a energia de interacdo de
dois corpos e assim por diante. O termo fatorial é necessario para evitar dupla contagem das
interacOes entre particulas.

Se realizada com os termos de ordem bastante elevada, a decomposicdo acima é exata.
No entanto, é necessdrio truncar a expansdo em algum ponto. Para a maioria dos materiais
ionicos é suficiente incluir até o termo de dois corpos. Sendo um sélido composto por cations e
anions rigidos, o que representa o caso mais simples possivel, as interagdes fisicas presentes
podem ser entendidas intuitivamente.

Logo, a energia da rede por célula unitaria pode ser ainda decomposta em duas partes:
contribuicGes devidas as interacdes de longo alcance (interagdo de Coulomb) e contribui¢des
devido as interagdes de curto alcance (Buckinham ou Morse ou outro tipo de interacdo). Assim,

podemos escrever a energia da rede como:

1 95 | 1
yrede — =%y ol + 2245 Vij (i) ?

rij
Em que o primeiro termo representa o potencial de longo alcance que é o potencial de
Coulomb, i e j representam os ons da célula unitaria, 7;; a distancia entre os ions e o segundo

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

as interagBes dos ions com eles mesmos.

3.1.2. Interagdo de Coulomb

E uma interacdo de longo alcance que influi sobre praticamente toda a estrutura

cristalina, sendo responsavel pela maior contribuicdo para a energia interna da rede em cristais
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idnicos. E atrativa entre fons de cargas opostas e repulsiva entre fons de mesma carga.

Dada pela lei de Coulomb:

14q;
UiQoulomb — 21 1' 3
J 2 Tij

A energia de Coulomb é dada por uma série condicionalmente convergente o que a torna
dificil de estimar, pois a interacdo dos ions decai com o inverso de r, mas o numero de
interacdo dos ions cresce com a area de superficie da esfera. Com isso, a densidade de energia
das interacGes aumenta com a distancia ao invés de decair. A melhor abordagem para

solucionar esse problema é o método de Ewald [82]

3.1.3.Interacdes de curto alcance

A soma Ewald explica a interacdo de longo alcance, mas é incapaz para descrever o que
ocorre quando dois dtomos carregados sao trazidos para perto um do outro.

A interacdo de curto alcance tem uma componente atrativa e outra repulsiva. A
interacdo repulsiva é proveniente do aumento da repulsdo nuclear através da sobreposicdo da
nuvem eletronica a medida em que os ions se aproximam uns dos outros, isso ocorre apenas
para pequenas distancias. Ja a interacdo atrativa opera em distancias intermedidrias e resulta da
formacdo de dipolos instantdneos entre os ions (um tipo de interacdo de van der Waals). A
magnitude da forca atrativa é determinada pelas cargas dos ions.

Para ter em conta as novas informacGes da mecanica quantica, Born e Mayer [83]

introduziram uma funcdo repulsiva de curto alcance descrita por:
—
U = Aexp (T) 4

Um termo atrativo é adicionado a equacgdo acima para descrever a interagdo de van der

Waals do tipo:

Quando as interagBes de curto alcance repulsiva e atrativas sdo combinadas, temos o

potencial de Buckingham

UBuck = Aexp (?) - = 6

onde A representa a intensidade da interacdo entre dois ions i e j separados por uma distancia

ry, p o alcance dessa interacdo e C o termo incluido para modelar a dispersdo. Esta forga sera
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mais forte entre os ions polarizdveis. A utilizacdo de tais fungBes necessita de ajustes nos

parametros A, p e C na equacao acima.

3.1.4. Polarizagdo i0nica

Até agora temos considerado os ions como esferas rigidas que podem ser
representadas por uma carga pontual. Embora esta seja uma representacdo razoavel de
diversos cations, ndo é uma boa descricdo para anions que tendem a ser muito mais
polarizdveis. Dessa forma é natural que inclua a polarizabilidade de anions, e em alguns cations
maiores, quando resultados mais confidveis sdo exigidos.

A polarizabilidade refere-se a tendéncia de a nuvem de elétrons de um atomo ser
distorcida pela presenca de um campo elétrico, tal efeito tem grande importancia na formacao
de varias espécies de defeitos, além de influenciar nas constantes elasticas e dielétricas do
material. Na modelagem computacional, os modelos simples de dipolo sdo inadequados para o
cristal i6nico, pois levam a uma estimativa excessiva da energia de polarizacdo. Como uma
alternativa, a polarizacdo ibnica pode ser incorporada no modelo de potencial através do
modelo casca-caroco.

O modelo casca-caroco (shell model), concebido por Dick e Overhauser [84], é usado
para descrever a polarizabilidade dos fons. O ion é dividido em um carogo de carga X, que
representa o nucleo e os elétrons do interior do ion e, portanto, toda a massa do ion, e uma
casca de carga Y (Figura 2), que imita a nuvem eletrénica, tal que a carga ionica total é a soma
das cargas X e Y. A casca é acoplada ao caro¢o por uma mola de forca constante k, de modo

gue a polarizabilidade pode ser expressa por:

os parametros Y e k para cada ion de um determinado material sdo geralmente obtidos por

ajustes das constantes dielétricas, das propriedades elésticas e dos fénons.

No modelo de casca-carogo quaisquer interacdes de curto alcance deveriam, a priori,
ser consideradas ndo entre dois ions, mas entre casca-casca, casca-carogo, carogo-casca e
carogo-caroco. No entanto, muitas dessas intera¢des entre ions vizinhos sdo blindadas pelo

nucleo.
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(b)

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

3.1.5. Minimizag¢do da energia da rede

Minimizacdo eficiente da energia é uma parte essencial da simulacdo de sdlidos, pois é
um pré-requisito para qualquer avaliacdo posterior de propriedades fisicas e normalmente
representa o estagio computacionalmente mais exigente. Antes de qualquer célculo de defeito
ser executado ou mesmo calculo de energia de rede, é importante que os ions relaxem para sua
configuracdo de menor energia.

Durante este processo, as forcas em cada ion sdo calculadas e, em seguida, o ion é
deslocado ligeiramente em proporcdo com a forca que age sobre ele. Isto continua até que as
forcas que agem sobre todos os ions 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
as coordenadas. Para desenvolver esse método expandimos a energia em série de Taylor até a
segunda ordem:

2
U(x+é‘x):U(x)+Qéx+ia LZJ
oX 2! ox

(X)? +... 8

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

referente a matriz de Hessian, H.
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Se expandirmos a energia até segunda ordem e usar o procedimento de Newton-
Raphson, o vector de deslocamento, Ax, a partir da posicdo atual para o minimo, é
determinado pela expressao:

Ax = —H g 9

_ou(

o°U (x)
noqual, g = eH =2 -\,
OX

ox?
Apds definir a energia interna do sistema, o proximo passo é encontrar o minimo de

energia da estrutura do material.

3.1.6. Defeitos em soélidos

Ao longo do século 19, cristalégrafos concluiram que os atomos ou unidades estruturais
nos cristais estavam organizados em estruturas ideais com todos os sitios estruturais foram
ocupados. Os quimicos, por sua vez, expressaram as composicGes em termos da lei de
proporcdes definidas e acreditavam que os compostos inorganicos tinham composicdes
estequiométricas definidas, invariantes, determinadas pela valéncia dos atomos constituintes.
Alguns sitios da rede vazios e os atomos extras podem ocupar o espaco intersticial entre os
atomos nos sitios da rede. Os sitios da rede vazias e extras sdo chamados de vacancias e atomos
intersticiais, respectivamente.

Desvios em relacdo as estruturas ideais estdo presentes em qualguer temperatura e
ocorrem naturalmente em todos os compostos cristalinos. Estes desvios ou imperfeicdes sdo
chamados defeitos. A razdo para isto é que, por convencdo, a estrutura ideal é usada como o
estado de referéncia, e qualquer desvio deste estado ideal é denominado defeito.

E comum discutir as imperfeicdes nos cristais como defeitos pontuais ou estendidos. Se
a imperfeicdo esta limitada a um local estrutural e a sua vizinhanca imediata, a imperfeicdo é
denominada um defeito pontual, enquanto os estendidos sdo aqueles que influenciam a
volumes maiores de um material. Defeitos formados dentro de um material que ndo inclui a
presenca de quaisquer dtomos dopantes é conhecido como defeitos intrinsecos. Em
contrapartida, um defeito que incorpora um atomo externo é referido como um defeito
extrinseco.

A razdo para o0 nosso interesse e preocupac¢do com defeitos e imperfeicdes é que eles
determinam uma série de propriedades de sélidos. A inclusdo de um defeito em um cristal tem
um impacto muito grande sobre as propriedades macroscépicas do material e, em muitos
casos, as propriedades desejadas de um material surgem como consequéncia de defeitos

intrinsecos ou extrinsecos. Uma compreensao sobre as propriedades dos defeitos pode facilitar
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o desenvolvimento de materiais e dispositivos que ndo seria possivel obter se desenvolvido por

um sistema perfeito.

3.1.6.1. Defeitos intrinsecos

Os defeitos intrinsecos sdo defeitos provenientes dos dtomos que compde a matriz.
Pode ser gerado devido ao excesso ou deficiéncia de alguns ions dos éxidos de formacdo do
composto. Este é o caso do MSnQs, onde diversos autores reportaram a presenca de defeitos
gerados devido a evaporacdo do M e O [5,31] quando calcinado a altas temperaturas. Os
defeitos pontuais intrinsecos mais frequentes nos sélidos idnicos podem ser classificados como:

e Defeito Schottky é formado por vacancias no interior da rede, ou seja, um ion é
removido do seu sitio da rede, criando uma vacancia no interior do cristal.

e Defeito Pseudo Schottky também é constituido por vacancias, contudo, é formado por
vacancias das espécies idnicas dos reagentes de partida (MO e Sn0O,).

e Defeito anti-Schottky consiste em que espécies idnicas (cations e anions) envolvidas
na rede saem da superficie do cristal indo para o interior do cristal ocupando sitios
intersticiais.

e Defeito Frenkel é um tipo de defeito em que um dtomo é deslocado de sua posicdo de
rede para um sitio intersticial, criando uma vacancia no local original.

e Defeito de antisitio ocorre quando dois ions de diferentes espécies trocam de posicao.

3.1.6.2. Defeitos extrinsecos

As impurezas podem, dependendo da sua concentracdo e da temperatura, afetar
significativamente ou controlar concentracbes de defeitos nos cristais. Nas mesmas condices
dopantes sdo propositadamente adicionados para se obter ou adaptar propriedades
dependentes de defeitos.

Os defeitos extrinsecos sdo defeitos provenientes de dtomos dopantes, ou seja, quando
fons sdo adicionados a estrutura cristalina. Esse tipo de defeito afeta a estrutura, logo, um
defeito extrinseco altera a estequiometria do material. Isto pode conduzir a uma proporgdo de
nao-estequiometria dos cations e anions ou a introducdo de outros atomos/ions dentro do

cristal puro.
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Os atomos adicionados sdo chamados dopantes se forem adicionadas intencionalmente
ao material, caso contrario, sdo chamados de impurezas, mas essa definicdo é deixada de lado
na maioria das vezes e ambos os termos sdo usados sem distincdo.

As impurezas e/ou dopantes podem ter diversos efeitos sobre os cristais. Podem gerar
atomos intersticiais que normalmente afetam a tensdo na rede. Os defeitos de substituicdo
também afetardo as propriedades do composto hospedeiro, pois exibem uma diferenca no
tamanho ou carga em comparacdo com os atomos hospedeiros que eles substituem.

Ha as impurezas isovalentes, que sdo aquelas cujo dopante tem mesma valéncia do ion
da matriz hospedeira que irad substituir e as aliovalentes, onde o dopante tem valéncia diferente

em relagdo a valéncia dos fons do cristal. Neste trabalho vamos considerar ambos os casos.

é é é é é C Vacancia

. ‘ . . . 6 ‘ Atomo intersticial

Dopante

fons da rede

Figura 3: Tipos de defeitos pontuais

3.1.6.3. Energia dos defeitos

A inclusdo de um defeito numa rede perfeita muda as caracteristicas do material, pois
ao ser incluido causa perturbacdes aos ions vizinhos dessa rede, por consequéncia, havera uma
relaxacdo, causando-lhe altera¢des, e uma nova minimizacdo da energia da rede defeituosa.

O método de duas regides também conhecido por método de Mott-Littleton [86],
consiste em particionar a rede cristalina em duas regides esféricas concéntricas centradas
no defeito ou na distdncia média entre defeitos. Primeiramente, um ponto é definido como

sendo o centro do defeito, que coincide com o prdprio defeito, ou, no caso de mais de um
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defeito, o centro estd em um ponto médio a todos os defeitos. A rede em volta do defeito é
dividida em duas regides esféricas, com a esfera mais interna sendo a regido |, e a regido Il (sub-
dividida em regido lla e llb). Na regido |, trata-se dos fons que mais sofrem as perturbacdes
devido ao defeito. Na regido lla, trata das curtas interagdes entre os ions e os defeitos, a regido
llb é tratada como rede perfeita.

As dimensBes dessas esferas sdo determinadas por um raio especifico ou por nimero
de fons que elas devem conter. O raio da regido | é escolhido de tal forma que a interacdo do

defeito com os ions da regido Il seja quase nula.

Regido lla

Defeito

Figura 4: Estratégia de Mott-Littleton contendo o defeito centrado na regido |, a regido Ila é a

interface entre a regido interna | e externa llb, e a regido llb cujo raio é finito

A energia total para a rede através da incorporacdo de um defeito, U, (%,¥), € entdo
escrita como uma soma das contribuicdes das diferentes regides, tal que:

Urot (%, ¥) = U11 (%) + U2 (X, ) + Uz () 10
em que Uy, (X) representa a energia da regido |, X, o vetor deslocamento para as coordenadas
independentes, U,,()) representa a energia da regido I, em fun¢do dos deslocamentos dos
ions da regido Il de suas posicdes de equilibrio e Uy, (%,¥) € a energia de interagdo entre as
duas regides.

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

presenca do defeito quase ndo seja ‘notada’ na regido Ilb, entdo podemos assumir que tal
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regido consiste em uma rede perfeita, logo, a resposta dos atomos nesta regido serdo ajustadas

por uma aproximacdo de uma funcdo linear, tal que:
- 15 -
Uz () = 5" Hp2y 11

onde Hy; é a matriz Hessiana para a regido 2. Se assumirmos a condicdo de aproximacdes

suficientemente pequenas dadas em fungbes dos deslocamentos harmdnicos dos ions, temos:

(ene) - (Rl gy 5 1

Combinando a equacdo (10) e (11), é possivel eliminar a energia da regido // da energia

total sem o célculo direto da matriz Hessiana.

- o> - - - 1/0U ( ’—>) .
Uror (6,7) = U1 (X) + Uy (%, ¥) —E(I;—y’xy) y 13
X

Agora, a energia total depende apenas de Uz e Ui

Que envolve apenas interagdes entre os ions presentes na regido | e interagdes entre os
ions das regiGes | e Il, ou seja, as interacbes envolvendo ions exclusivamente da regido Il foram
eliminadas. O célculo da energia do defeito é obtido pela diferenca entre a energia total da rede

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

3.1.7.Superficie

As energias e morfologias das superficies serdo modeladas utilizando o Cddigo
METADISE (Minimum Energy Techniques Applied to Dislocation, Interface, and Surface Energies)
[36]. As simulagdes sdo facilitadas pela divisdo da célula em duas regides, seguindo a
abordagem de Tasker [87]. Os dtomos na regidgo 1, que se encontram perto da superficie,
podem relaxar completamente por meio de técnicas de minimizagdo. Os atomos na regido 2 sao
fixos para representar o bulk. O tamanho da regido 1 é tornado suficientemente grande para
que os atomos superiores relaxem completamente sem ver a presenca da regido 2. Isso é
verificado através do dimensionamento dos tamanhos da regido até que a convergéncia seja
alcancada e a maioria dos fons mais baixos na regido 1 ndo experimente deslocamento durante
o relaxamento, garantindo assim que ndo haja desconexdo na fronteira da regido. As interacdes
entre os fons sdo descritas exatamente da mesma maneira que na modelagem em bulk com um

termo Coulombic de longo alcance e um potencial de curto alcance.

-27-



A Unica diferenca é com o cdlculo do termo Coulombiano, para simulaces de
superficie, é usado um andlogo ao método de Ewald, desenvolvido por Parry [88]. A modelagem
de superficies consiste em cortar a célula unitaria no indice de Miller em estudo e, em seguida,
cortar sistematicamente as camadas de dtomos que trabalham na unidade de repeticdo desse
indice especifico para encontrar os cortes validos. Um corte valido é aquele possui uma energia
superficial ndo-infinita.

Tasker et al. [87] concluiram que existem trés tipos de superficies (Figura 5) que podem
ser produzidas fazendo os cortes; cada superficie é considerada uma pilha de planos, mas é a
disposicdo dos planos que determina os tipos de superficie. A superficie do tipo | tem planos
com anions e cations alternados e, portanto, nenhuma carga geral no plano. A superficie do tipo
[l tem planos empilhados que sdo feitos da mesma particula carregada e, portanto, cada plano
carrega uma carga. A unidade de repeti¢do dos planos em geral, porém, ndo tem carga, pois 0s
planos sdao empilhados em uma unidade simétrica de repeticdo. As superficies do tipo | e Il ndo
tém dipolo perpendicular ao plano. A superficie do tipo Ill é a Unica superficie que possui um
dipolo perpendicular ao plano. Quando um momento dipolar perpendicular a superficie estd
presente, a energia da superficie diverge e é infinita [87]. Nesse caso, a superficie precisa ser
reconstruida para remover o dipolo, o que geralmente é obtido removendo fons da camada

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

C ® C ) C ® }Unidadederepetigéo o
ndo dipolar neutra 6
@
® ()
¢’

Unidade de repetigdo
dipolar neutra

L B
©

Y-

Tipo lll

ndo dipolar neutra

®
@ © Unidade de repeti¢do ©
) @

© e

Tipo Il Tipo Il reconstruida

Figura 5: Os trés tipos de superficies. Sequéncias de empilhamento tipo |, II, Ill e sequéncias de
empilhamento Tipo Il reconstruidas
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Uma vez que um corte valido tenha sido determinado, a superficie é entdo relaxada
usando métodos de minimizacdo de energia para obter uma variedade de informacdes,
incluindo energias de superficie e energias de ligacdo.

A energia da superficie nos diz a energia por unidade de area necessdria para
transformar uma regido de bulk em uma regido de superficie. A energia superficial (y) pode ser
representada como a diferenca de energia entre o bulk (Epy) € a superficie (Egy,f) sobre a
area da superficie (4).

_ (Esurf_lEbulk)
y =t 14

onde A é a drea da superficie da célula. A exigéncia de este célculo é que a célula ndo tem uma

unidade de dipolo perpendicular a superficie, porque tal um dipolo, quando repetida no cristal,

resultaria em uma divergéncia do célculo da energia de superficie.
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4, METODOLOGIA

4.1. Parametrizacdo dos potenciais

O ponto de partida desse trabalho é o ajuste dos parametros do potencial interatémico
a temperatura OK para os estanatos de estroncio, cddmio, manganés e zinco no GULP. Esse
ajuste é feito de modo empirico no programa, ou seja, da-se varios chutes até que se encontre
parametros que reproduza de maneira satisfatdria, ao compararmos com dados disponiveis na
literatura, a estrutura do material, o que demanda muito tempo. Para otimizar o processo de
ajuste dos parametros do potencial de curto alcance, nosso grupo desenvolveu um cédigo
escrito na linguagem Python chamado ParamGULP, que é projetado para se ajustar a
parametros potenciais [89]. Contudo, neste trabalho, ndo se fez uso do ParamGulp, em razdo de
sua publicacdo ter sido posterior ao desenvolvimento de deste trabalho de doutorado.

A escolha do potencial de curto alcance é feita com base nas caracteristicas fisicas e
guimicas do material podendo ser Buckingham, Lennard, Morse, Born-Mayer, sendo possivel
incluir o potencial de trés ou mais corpos [35]. Para os estanatos, utilizamos apenas o potencial
de Buckingham uma vez que as ligacdes sdo predominantemente i6nicas.

Quando o potencial de curto alcance escolhido é o potencial de Buckingham, o ajuste
empirico dos parametros, se baseia em ajustar A, p, C do potencial de curto alcance (equacgéo 6)
e os termos ajustaveis de polarizacdo ibnica, Y e k (equacdo 7). Como dito anteriormente, o
ajuste consiste em variar os parametros um a um até que as propriedades estruturais estejam
proximas dos valores experimentais.

Um novo conjunto de pardmetros para os potenciais atribuidos as interacdes M?*-0% e
Sn*-0% foi derivado empiricamente, ajustando-se as estruturas observadas de MSnOs,
enquanto os parametros para interagdes 0*-0% foram derivados por Araujo et al. [90]. Vale
ressaltar que os parametros ajustados nesse trabalho, foram parametrizados tanto para os
estanatos quanto para os éxidos de partida dos materiais aqui tratados.

O programa GULP (General Utility Lattice Program) [35], desenvolvido por Julian Gale,
constitui num conjunto de rotinas para calculos baseados na minimizagdo da energia de uma
rede cristalina, foi utilizado na obtencdo dos parametros dos potenciais, nos calculos das
propriedades do bulk e nas propriedades dos defeitos.

Para o ponto de partida, é necessaria uma descricdo de alguns parametros do material,
tais como: as suas posi¢cdes e o grupo de simetria e as posicGes da unidade assimétrica que
representa todas as posicGes dos ions na rede cristalina do material, parametros do modelo de
polarizacdo i6nica, carga da casca, carga do caroco e constante eldstica do modelo casca-caroco

(shell- model) e os pardametros dos potenciais. Com isso, o programa nos fornece as posicdes
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dos ions apds a relaxagdo, as constantes eldsticas, as constantes dielétricas, a frequéncia de

fénons. A representacdo dos dados de entrada e saida do GULP estd ilustrado na Figura 6.

Posiches dos Grupo de Pardmetros da
elementos simetria polarizacdo

Elementos da Parametros do
célula unitaria potencial
Programa —
Gulp
11 *

Posicdo dos fons
apos a relaxagdo

Frequéncia de fénos J

Energia de formacdo Constantes eldsticas
do defeito e dielétricas

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

4.2. Calculo dos defeitos intrinsecos

A proxima etapa do nosso estudo foi simular todos os defeitos intrinsecos possiveis nos
materiais. Defeitos do tipo Schottky, Pseudo-Schottky, Anti-Schottky, Frenkel e Antisitio e a
determinacdo do mecanismo mais provavel. Primeiro é calculado o gasto energético necessario
para formar um defeito isolado, ou seja, calculamos a energia de formacdo dos defeitos de
forma isolada. As energias de formacdo dos defeitos intersticiais foram calculadas para mais de
uma posicdo intersticial e tais posicdes foram obtidas por simples inspecdo. O calculo da
energia de solugdo, que é a informacgdo necessdria para sabermos qual serd o defeito mais
provavel. Onde, a notacdo de Kroger-Vink [91] foi adotada para representar os defeitos.

Nesta notacdo, o local da rede e a carga sobre o defeito estdo incluidos e sdo dados em
termos gerais por:

Xs
onde X corresponde a espécie quimica e pode ser: dtomos (Si, Ni, O, Cl etc.), vacancias (V),
elétrons (e) e buracos (h). O ¢ corresponde a carga elétrica efetiva do defeito. Se a carga efetiva
é zero, usa-se o simbolo ‘X’ ou nada, carga efetiva positiva usa-se o simbolo @ e carga efetiva
negativa, usa-se o simbolo ‘. O s indica o sitio da rede cristalina que a espécie ocupa, que pode
ser um sitio normal da rede (substituicdo) ou um sitio intersticial, para o qual se usa i, por

exemplo, Nicy (niquel no sitio de cobre) e Nii (niquel em um sitio intersticial).
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A energia de solucdo correspondente ao defeito do tipo anti-Schottky (quinta equacdo, Tabela
10), por exemplo, é dada por:

Es = Edef(Mi") + Edef(sn;".) + Edef(30i”) - Erede (MSTLOS) 15

onde Eyeq.(MSnO) é energia de rede e Eg,f sdo energias de formagdo de defeitos. Todas as

energias da solucdo sdo normalizadas dividindo pelo nimero de defeitos.

4.3, Cdélculo dos defeitos extrinsecos

Nosso proximo passo foi o cdlculo da energia dos defeitos extrinsecos gerados por
dopantes divalentes (R?>*= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn), trivalentes (R**= Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La e
Nd), tetravalentes (R*=Fe, Ti, Pt e Ru) e pentavalentes (R>*=V e Ta) no SrSn0Os;, CdSnOs e
ZnSn0;s.. Nesta etapa, calculou-se a energia de formacdo dos defeitos e a energia de solugdo
para diversos mecanismos de compensacdo de carga, a partir dai, obteve-se o mecanismo de
menor energia. Ndo foi necessario parametrizar os potenciais para os 0xidos dopantes, pois eles
ja se encontram na literatura. Os conjuntos de potenciais dos éxidos dopantes utilizados nesse
trabalho foram obtidos das referéncias [90,92].

A energia de solucdo correspondente & substituicdo de R?* em um sitio Sn*
compensado por uma vacancia de 0% (segunda equacdo na Tabela 13), por exemplo, é dada
por:

Esor = Edef(R.;‘;q) + Edef(Vo”) + Erede (Snoz) — Ereqe (RO) 16

onde E,¢qe(Sn0;) € Ereqe(RO) sdo energias de rede e Eger sd0 energias de formagdo de

defeitos. Todas as energias da solug¢do sdo normalizadas dividindo pelo nimero de defeitos.

4.4. Calculo das energias de superficies e morfologia

A energia de superficie foi calculada segundo a equacdo 14. Para isso, é necessario
escolher o plano que nds queremos que o programa reproduza através dos indices de Miller.
Apds escolher o plano, o programa gera os ions que compdem esse plano e suas respectivas
posicdes, baseado nos parametros do potencial que foram ajustados no GULP.

O programa METADISE funciona em 3 passos (Figura 7). No primeiro passo, utilizamos
os parametros do potencial que foram utilizados no GULP com adi¢do dos indices de Miller, com
esses dados, ele reproduz o plano que solicitado que ele simulasse, fornecendo quais os
ions/atomos naquela superficie e suas respectivas posicdes. No segundo passo, faz uso das

informacdes do arquivo de saida do passo 1. O programa farad cortes nesse plano fornecerd 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 da a energia de ligacdo, que pode ser definida como a
taxa de crescimento relacionada as superficies. No terceiro passo, o programa nos dd a energia de
superficie apds a minimizacdo de energia e apds obter essas 3 energias (energia da rede antes e
depois da relaxacdo e energia de liga¢do), pode-se obter a morfologia do material.

O METADISE prevé a estrutura do material em termos de cobertura de superficie com
0s menores indices de energia dominando a estrutura. Assume-se que a morfologia é derivada
das menores energias de superficies. Assim, os cortes para cada superficie que apresentam as
menores energias de superficie sdo considerados nos calculos da morfologia do material. Logo,
é possivel prever a morfologia do material antes e depois da relaxacdo dos ions e a morfologia
de ligacdo.

O METADISE fornece quais superficies constituem o grdao do material e suas respectivas

terminacdes. As terminacdes sdo 0s ions que constituem a superficie.

Calculo de superficie

o) e

Definir os indices
de Miller

Energia de sup.
relaxada

—| Cortes no plano

. \ ]

Pardmetros do R duzi
>} potencial emcl) uziro Energia de ligacdo
. L ano
\_ _interatomico ) P ~ l d { Morfologia
' Y ' R ™\
L, Elementos da || Energia de sup.
célula unitaria ) L ndo relaxada

Figura 7:Esquema ilustrando dados de entrada e saida do METADISE
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Parametros do potencial interatdémico

A escolha de parametros potenciais esta associada a sua capacidade de reproduzir as
propriedades estruturais e fisicas do material, como constantes eldsticas, parametros de rede,
comprimento de ligacdo, entre outros. Para a escolha dos parametros potenciais, é necessario
gue eles reproduzam a estrutura cristalina do material, experimentalmente determinada, de
interesse (MSnQOs, M=Sr, Cd, Zn e Mn, no nosso caso) e os dxidos de partida (MO, e SnO3).

Para otimizar a estrutura MSnOs montamos um novo conjunto de parametros de
potenciais para M**-0% e Sn*-0?% (Tabela 1), observando as propriedades da estrutura MSnOs.
Os pardmetros de potenciais definidos atribuidos a interacdo Sr**-0%* e Sn**-0% (Tabela 1) ja
foram publicados pelo nosso grupo [93].

Foi necessdrio ajustar parametros de potenciais para reproduzir os éxidos de FeO,,
Al;O; e PtO,, uma vez que ndo estava disponivel na literatura parametros que reproduzissem
tais estruturas. Um novo conjunto de pardmetros potenciais atribuidos & interacdo Fe**-0%,
AP*-0% e Pt*-0% foi derivado empiricamente (ver Tabela 2), de modo a alcancar a melhor
concordancia possivel entre as propriedades calculadas e experimentais do cristal. Nao foi
necessario ajustar parametros de potenciais para nenhum outro dopante, uma vez que ja se
encontra disponivel na literatura. Os parametros do potencial para EuO; foram retirados de
Lewis et al. [94], enquanto que para o Fe?*-O% foram retirados de [95], Bi**-0% [96], Ti**-0% [97],
Ru*-0% [98], Ta>*-0? [99], ions lantanideos (La) La**-0?%", Ni?*-0% e Fe?*-0? [90], Cr**-0% e Cu*-
0%[92]. Os dopantes sdo escolhidos a medida que se encontra aparato experimental disponivel

na literatura.

Tabela 1: Potencial Interatdbmico e Parametros do Modelo de casca-carogo para MSnQOs3

Constante elastica, k

A (eV) p (A) C (eVA®) Carga casca Y
(eV/A?)

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

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

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

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

Sn-0 1285,20 0,3611 0,0 220,00 0,010
0-0[90] 22764,00 0,1490 43,0 65,30 -2,077
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Tabela 2: Potencial Interatémico e Pardametros do Modelo de casca-carogo para dopantes

Constante elastica, k

A (eV) p (A) C (eVA®) Carga casca Y
(eV/A?)
Fe*-0* 648,610 0,387 0,071 15814,487 5,97
Al**-0% 644,343 0,353 0,0 - -
Pt*-0> 982,304 0,365 0,0 - -

Usando os potenciais interatdmicos apresentados na Tabela 1, foi possivel reproduzir
algumas propriedades estruturais do MSnOs (M=Sr, Cd, Zn e Mn). As diferencas entre os
parametros de rede experimentais e calculados e os comprimentos das ligacdes foram
calculadas. Como pode ser visto na Tabela 3, obtivemos boa concordancia entre dados
calculados e experimentais. Para estudar os efeitos dos defeitos no MSnQs, através das reacdes
de estado sélido, precisaremos que os potenciais também possam descrever com razoavel
precisdo os oxidos de partida (MO e Sn0O,) comumente usados para sintetizar a estrutura
MSnOs. As Tabela 4 até a Tabela 7 mostram as distancias interatdmicas dos MSnQs calculadas e
experimentais, e concordancia menor que 6% foram obtidas. A comparagdo dos parametros

obtidos e os experimentais para FeO,, PtO, e Al,O3 sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 3: Comparacdo entre os parametros de rede calculados e experimentais (A) para MSnOs

CdSnOs MnSnOs;
Experimental
Simulado A (%) Experimental [101] Simulado A (%)
[100]
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
SrSn0s ZnSn0s
Experimental Experimental
Simulado A (%) Simulado A (%)
[102] [103]
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:Comparacio entre as distancias interatdmicas (A) selecionadas e angulo de ligacdo

para CdSnOs;

Exp. (&) [100]  Calc. Simulado (A) A (A)

cd-01 2,21 2,17 -0,04
cd-01 2,40 2,43 0,03
cd-01 3,34 3,29 -0,05
cd-01 3,34 3,37 0,03
Cd-02 (x2) 2,26 2,17 -0,09
Cd-02 (x2) 2,64 2,78 0,14
Cd-02 (x2) 2,81 2,82 0,01
Cd-02 (x2) 3,53 3,50 -0,03
Sn-01 (x2) 2,07 2,09 0,02
Sn-02 (x2) 2,03 2,05 0,02
Sn-02 (x2) 2,05 2,06 0,01
Sn-01-Sn 142,30 141,00 -1,30
Sn-02-Sn 145,00 142,66 -2,34

Tabela 5:

Comparacio entre as distancias interatdmicas (A) selecionadas e

para MnSnOs

angulo de ligacdo

Exp. (A) [101]  Calc. Simulado (&) A (A)

Mn-O (x3) 2,03 2,12 0,09
Mn-O (x3) 2,63 2,39 -0,24
Sn-0 (x3) 2,06 2,05 -0,01
Sn-0 (x3) 2,06 2,06 0,00
Sn-0O-Sn 90,46 93,74 3,28
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Tabela 6: Comparacdo entre as distancias interatdmicas (A) selecionadas e angulo de ligacdo

SrSn0;

Exp. (&) [102]  Calc. Simulado (A) A (A)
Sr-01 (x1) 2,53 2,42 -0,11
Sr-01 (X1) 2,70 2,71 0,01
Sr-01 (x1) 3,04 3,12 0,08
Sr-01 (X1) 3,18 3,28 0,10
Sr-02 (x2) 2,53 2,44 -0,09
Sr-02 (x2) 2,79 2,83 0,04
Sr-02 (x2) 2,84 2,88 0,04
Sr-02 (x2) 3,28 3,37 0,09
Sn-01 (x2) 2,04 2,08 0,04
Sn-02 (x2) 2,04 2,07 0,03
Sn-02 (x2) 2,05 2,07 0,02
Sn-01-Sn 160,45 153,96 -6,49
Sn-02-Sn 159,55 154,53 -5,02

Tabela 7: Comparacdo entre as distancias interatdmicas (A) selecionadas e angulo de ligacdo

para ZnSnQOs

Exp. (&) [103] Calc. Simulado ( A) A (A)
Zn-0 (x3) 2,04 1,97 -0,07
Zn-0 (X3) 2,30 2,46 0,16
Sn-0 (x3) 2,00 2,06 0,06
Sn-0 (x3) 2,09 2,09 0,00
Sn-0-Sn 138,19 136,78 -1,41
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Tabela 8: Comparacdo entre parametros de rede calculados no presente trabalho para FeO,. Os

ndmeros entre parénteses indicam o nimero de distancias equivalentes.

F602 AIZOS
Célc. Exp. (4) ) Calc. Exp. (4) )
A (A) A (A)
simulado (4) [104] simulado (A) [105]
a=b 10,191 10,181 -0,01 a=b 4,772 4,758 0,013
o 2,965 3,003 0,038 C 13,045 12,991 0,053
1,704 (x1) 0,253
Fe-O1 1,957 (x3) Al-O 1,753 (x3) 1,854 (x3) 0,101
2,047 (x2) -0,090
1,720 (x2) 0,226
Fe-02 1,946 (x3) Al-O 2,167 (x3) 1,971 (x3) -0,196
2,220 (x1) -0,274
PtO,
Célc. simulado (A) Exp.(A) [106] A (A)
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 solugdo de defeitos

5.2.1. Defeitos intrinsecos

A partir dos parametros ajustados foi possivel fazer um estudo dos defeitos intrinsecos,

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

mecanismo mais provavel. Nesta etapa, calcula-se a energia de formacdo dos defeitos e a

energia de solucdo para diversos mecanismos de compensacdo de carga, a partir dai, obteve-se

0 mecanismo de menor energia. Um raio de 14 A foi usado para a regido | e um raio de 18 A foi

usado para a regido Il para garantir que as energias dos defeitos convergissem.

A Figura 8 apresenta a variacdo da energia de formacdo de uma vacancia de M, M=Sr,

Cd e Zn, no MSnOs. Nesta figura a regido Ila foi fixada em 14A. € de facil visualizacdo que n3o hd

variagdo significativa na energia da regido, sendo essa variagdo por volta de 0,2eV.
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Figura 8: Energia do defeito (eV) versus regido | de (a) CdSnOs, (b) SrSn0s e (c) ZnSn0Os

O préximo passo foi fixar em 14A a regido | e variar a regido lla e verificar a variacdo da

energia que estd representado na Figura 9. Ndo ha variacdo significativa na energia da regido,

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

regides 16 A e 23 A, enquanto na Figura 9(a) ocorre entre 19 A e 23 A.
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Figura 9: Energia do defeito (eV) versus regido lla de (a) CdSnOs, (b) SrSnOs e (¢) ZnSnOs

Para calcular as energias de solugdo, partimos de um conjunto de reacdes de estado
solido escritas com base na notacdo de Kroger-Vink [91]. A energia de solucdo para esses

defeitos é determinada de acordo com a adicdo das energias de formacdo para cada defeito
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basico formado por vacancias e intersticios mais a energia da rede dos éxidos precursores do
material.

As energias de defeitos (Eg4er) pontuais isolados (vacancias e intersticios) foram
calculadas primeiro. Diversas posicdes possiveis foram testadas para confirmar a posicdo ideal
do sitio intersticial para a ocupacdo do defeito, e posicdes que tém a energia mais baixa foram
tomadas para os defeitos pontuais. Combinando as energias desses defeitos pontuais, entdo
calculamos as energias de solucdo para os defeitos do tipo Frenkel, Schottky e antisitio em
MSn0s. Usando uma abordagem que foi aplicada com sucesso a outros éxidos de metais de
transicdo [107-109], tratamos os defeitos eletrdnicos, elétrons (e) e buracos (h®), como
espécies localizadas (pequenos polarons). Supde-se que a espécie do buraco se localize em um
fon de oxigénio (0%), enquanto os elétrons produzidos reduzirdo parcialmente Sn* para Sn3*.

A Tabela 9 contém as energias de formacao dos defeitos necessarias nos cdlculos. Para
todas as reacGes, as energias da solucdo foram calculadas com base em um procedimento

similar relatado em um trabalho anterior [99].

Tabela 9: Energia de formacdo dos defeitos pontuais.

Energia de formac3o (eV)

Defeitos
CdSn0Os MnSnO3 SrSn0s ZnSn0s
Ve, 81,63 75,35 82,98 79,87
Mg, 56,13 51,92 60,27 53,94
Vi 23,55 25,26 21,08 25,28
Sny -52,32 -52,47 -55,49 -48,66
Vo1 20,34 25,14 19,72 21,22
Vo2 19,94 - 19,70 -
Sn;*** -64,68 -67,68 -66,024 -64,54
M;* -15,38 -19,72 -12,04 -19,62
o}’ -13,00 -14,19 -11,83 -

A Tabela 10 mostra as equacgdes e energias de solucdo para o processo intrinseco em
MSn0Os;. O célculo de energia do O;do ZnSnO5 ndo convergiu por isso ndo 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 a formacdo de defeitos dos tipos Frenkel de Sn, de Cd e

de Sr e anti-Schottky sugerem que tais defeitos intrinsecos ndo sdo significativos no CdSnOs,
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SrSn0s e ZnSn0s. Os resultados suportam o fato de que nenhum trabalho experimental propds
defeitos intersticiais de Cd e Sr ou Sn no CdSnOs, SrSnOs e ZnSnOs. A Unica excegdo é o trabalho
de Setty [110], que afirma que entre os varios fatores que influenciam as propriedades elétricas
do CdSn0s, as vacancias de oxigénio e os intersticios de Cd sdo um deles. No entanto, como ja
foi dito, a energia de solucdo para os mecanismos com relacionadas a intersticio de Cd é muito
elevada, fazendo com que acreditemos que tal defeito ndo é muito provavel, uma vez que

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

Tabela 10: Energias de solucdo de defeitos intrinsecos (eV/defeito) em MSnOs

Energia de solugo (eV)/defeito

Tipo Sitio Reagdo CdSn0O; MnSnO3 SrSn0O;  ZnSn0;
M My - Vi + M 4,08 2,77 4,52 2,82
Sn Stgy, = VeI' + Sn;** 8,47 3,83 8,48 7,66
Frenkel
01 0o = V53 + 0} 3,66 547 3,95 -
02 0o = V35 + 0} 3,46 - 3,94 -
Anti-
Total MSn0O3; —» M;* + Sn;*** + 30/’ 5,83 3,70 6,34 -
Schottky
My + 0p = Vy + V1 + MO 2,63 6,08 3,36 3,60
M
Pseudo My + 0p = Vy + V5 + MO 2,43 - 3,35 -
Schottky Sngn + 20y - Vi)' + 2V51 + Sn0, 4,25 5,36 4,29 4,25
Sn
Sngn + 20y = V" + 2V55 + Sn0, 3,98 - 4,28 -
My + Sng, + 30, — 3V51 + MSnO; 3,59 5,50 3,59 3,77
Schottky Total
My + Sng, + 300 = 3Vy5 + MSnO; 3,35 - 3,58 -
Antisitio - My, + Sng, = Mg, + Sny 1,90 -0,27 2,39 2,64

Segundo ponto, nossos calculos mostram que defeitos do tipo antisitio sdo os mais
favoraveis na rede hospedeira dos estanatos. Em outras palavras, o mecanismo com a energia
de solugdo menor ¢ encontrado para o defeito de antisitio M-Sn, no qual os fons de M?* e Sn**
trocam de lugar. O trabalho tedrico de Udayakumar et al. [111] relatou uma baixa energia de
solucdo para o defeito de antisitio de cation, formado pela substituicdo do Sr em Ti, para SrTiOs,
que tem estrutura semelhante ao SrSnO; [112,113]. Eles argumentaram o estudo estd de
acordo com as evidéncias experimentais para a substituicdo de Sr em sitios B (ABO3) em outros

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

e a condutividade elétrica do niobato de estréncio (SrNdQOs) com estrutura de perovskita,
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relatando a substituicdo de Sr nos sitios de Nb. Griffiths e Kemmler-Sack [115] mostraram a
partir de resultados de espectroscopia vibracional que o Sr ocupa os sitios B em perovskitas tais
como (BaSr) CaUOg e (Ba1sSros) CaUOs. Podemos ver o defeito de antisitio em outros materiais
como SrRuQs, como reportado por Tai et al. [116].

Por Ultimo, uma energia de solucdo relativamente baixa para os defeitos pseudo
Schottky de Cd, Sr e Zn, com excecdo do MnSnOs, e para os defeitos associados as vacancias de
oxigénio sugere que tais defeitos de vacancias poderiam estar presentes como a causa da
decomposicdo térmica de MSnQs, Cd, Sr e Zn, a temperaturas acima de 900°C, o que ocorre
através da evaporacdo do cdadmio, estréncio e zinco de cada material, respectivamente.
Segundo Melo et al. [5], em 900°C, as bandas de estroncio tiveram uma intensidade baixa,
confirmando que uma perda de massa significativa e tal comportamento foi associado a
eliminacao de estroncio. Wang et al. [31] sugeriram que a temperatura mais baixa e o tempo de
reacdo mais evitam a evaporacdo do estroncio e a influéncia da condicdo de sintese na
evaporacdo do estroncio é pequena até certo ponto. O mesmo comportamento foi relatado
para o ZnSnOs no trabalho de Babar et al. [117] e Stamboloca et al. [118], em que foi mostrado
a preparacdo do ZnSnOs é acompanhada por algumas dificuldades devido a evaporacdo
resultante de parte do ZnO quando submetido a temperaturas acima de 1000°C.

A relativa baixa energia de solucdo para defeitos relacionados as vacancias de oxigénio
no CdSnOs;, sugerem a formacdo desse defeito no material que pode influenciar nas
propriedades elétricas do material, como discutido por Setty [110].

Os defeitos com vacancia de oxigénio tém energia relativamente baixa, Junploy et al
[44] afirmaram que uma diminuicdo no band gap do material péde ser encontrada e foi
influenciada pela concentragdo de vacancias de oxigénio. Durante a calcinagdo a alta
temperatura, dtomos de oxigénio também poderiam ser liberados da estrutura cristalina do
solido SrSn0Os; na forma de gds oxigénio, abandonando suas vagas com difusdo eletrbnica
através do sdlido. levando a crer que a concentracdo de vacancia de oxigénio de SrSnOs
influencia o gap band [16,44]). A diminuicdo do gap do material é algo que vem sendo
investigado devido a sua aplicacdo em fotocatalise [21].

Ja 0 MnSnOs, apds o defeito de antisitio, vemos que o material apresenta energia de
solucdo menor para os defeitos relacionados aos intersticios de Mn e Sn. Contudo, nenhum
trabalho experimental prop6s defeitos intersticiais para este material. Neste momento é
possivel destacar a importancia da modelagem computacional para estudar defeitos em
materiais, principalmente quando é dificil desenvolver um método experimental capaz de

realizar tal estudo.
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5.2.1.1. Redugdo e oxidag¢do (SrSn03)

Da mesma forma, durante a calcinacdo a alta temperatura, poucos atomos de oxigénio

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

Singh et al. [119]. Eles mostraram que a conduc3o ocorre devido a migracdo de fons O% através

de vacancias de oxigénio (VO ) e propuseram que as vacancias de oxigénio sdo compensadas por

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

também a oxidacdo do SrSnOs compensado pela vacancia do estroncio, que pode ser descrita

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

mecanismos de reducdo e oxidacdo mais provaveis. Uma compreensdo do comportamento de

reducdo/oxidacdo desses materiais é fundamental para definir as condicdes nas quais varios

regimes de condutividade podem ser explorados.

Tabela 11: Energias de dissociacdo, afinidades eletrénicas e energias de ionizagdo.

Energia (eV)

Reagao
. Energia de defeito de substituicio necessdria para substituir um fon Sr* em um sitio Sr?*
Egr 15,77
regular
,, Energia de defeito de substituicdo necessaria para substituir um fon Sn em um sitio Sn**
ES" 36,92
regular
. Energia de defeito de substituicdo necessaria para substituir um fon 01 em um local
Eo? 17,08
regular de 01%
. Energia de defeito de substituicdo necessaria para substituir um ion de 02 em um local
E?? 17,12
regular de 02%
E€ Energia necessaria (na fase gasosa) para o processo: Sr?* +e'— Sr* -11,03 [120]
E€ Energia necessaria (na fase gasosa) para o processo: Sn** +e'— Sn*" -40,73 [120]
Do, Energia de dissociacdo para: O —> O +e' 5,16 [121]
Egz_ Soma da primeira e segunda afinidade eletrénica do oxigénio 6,74 [120]
E" Energia necessaria (na fase gasosa) para o processo: O* —> O™ +e' -8,19 [120]
ELI,:;E" Terceira ionizacdo de Eu 24,92 [120]
ElVFe Quarta ionizacdo de Fe 54,80 [120]

ion

No cdlculo da energia de solugdo para os defeitos eletronicos, varios termos energéticos

estdo envolvidos; esses termos sdo definidos na Tabela 11. A energia de solugdo (E) para os
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esquemas envolvendo defeitos eletrdnicos foi calculada com base nas equac¢Ges da Tabela 12.

Por exemplo,

5 %{—[(0,5 v Do) + ESOZ_] + Egop (V) + 2+ [ESSr+ + Ee’]} (17)

onde mostramos o cdlculo para energia de solucdo para o mecanismo | da Tabela 12, onde
Eqer (V") € a energia de formag&o da vacancia de oxigénio.

Tabela 12 mostra a energia da solucdo por defeito eletrénico em SrSnOs. Nossos
resultados mostram que a reducdo deve ocorrer mais prontamente do que a oxida¢do, como
esperado. Esses resultados preveem que, devido aos valores altos de energia de solucdo para os
mecanismos de oxidacdo, o sistema é instdvel para a oxidacdo. A formacdo de defeitos
eletronicos intrinsecos, relacionados a reducdo é provavel e, portanto, a condutividade
eletrOnica neste sistema sera significativa. Os resultados experimentais [112,119] mostram que
a condutividade estd relacionada a concentracdo de portadores de carga movel presentes
(vacancias de oxigénio) que sdo produzidas devido a pequena perda de oxigénio durante a
sinterizacdo em altas temperaturas.

Prevemos que no composto ndo dopado, é improvavel que ocorram processos de
oxidacdo porque a energia da reacdo de oxidacdo considerada é muito alta. A energia da
solucdo da reacdo de reducdo € ainda menor que a energia da solucdo de defeitos idnicos
intrinsecos. O que significa que a reducdo é mais favordvel energeticamente em estanatos de

estroncio do que os defeitos do tipo Frenkel, Schottky e antisitio.

Tabela 12: Energia de solucdo para defeitos eletronicos (eV/defeito) no SrSn0s

Tipo Reacdo Energia de solugdo (eV)

0o — 0.50,(4) + V51 + 2¢’ 0,924

0p — 0.50,(4) + V53 + 2¢’ 0,917

Redug3o 0;" — 0.50,(4) + 2¢’ 7,429
Von' +Sng, + 209 — Oyg) + 4e’ + Sngy, -11,344

Vsr + STsp + 0g — 0.50,(4) + 2€ + S5, -1,139

Stsr + 0.505(g) = Vsr + 20" + S0 4,691

Vo1 + 0.502(g) - 0p + 2h° 2,454

Oxidacdo Vo2 +0.5054) = Op + 2R° 2,460
Sngn + Oz(g) = Vsy' +4h° + Sng, + 20, 15,048

Stsr + 0.505(g) — Vgr + 2h° + S15, + 0 16,054
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5.2.2. Defeitos extrinsecos

Nosso proximo passo foi estudar o comportamento do sélido com a insercdo de
dopantes em sua rede. Nesta etapa construimos alguns modelos de compensacgdo de carga para
os estanatos dopados e determinar qual é o mecanismo energeticamente favoravel através do
calculo da energia de solucdo. Para isso foi necessario obter a energia da rede dos éxidos dos
dopantes. Como dito anteriormente, a incorporagdo de um dopante no MSnOs é uma opgdo
atrativa para melhorar suas propriedades. N6s relatamos a energia de solucdo por defeito de
dopante na estrutura MSnQOs (M=Cd, Sr, Mn e Zn). A incorporacdo de ions dopantes na rede dos
estanatos pode ocorrer de diferentes maneiras, dependendo do sitio de substituicdo e da
natureza do defeito de compensacdo de carga, se necessario.

Analisamos todas as possibilidades de incorporacdo. Sera considerada a dopagem com
fons de diferentes valéncias (R?* até R>*). Primeiro consideramos a substituicdo no sitio M?*. Em
seguida, consideramos a substituicdo no sitio de Sn*, incluindo mecanismos de compensacdo
de cargas para ambas as substituicGes quando necessario. A energia de solucdo para todos os
casos foi obtida através das equagdes de estado sélido descritas nas Tabela 13 de Tabela 16 a
partir de uma técnica bem estabelecida e utilizada anteriormente por diversos autores [99,122].

O célculo de energia de formacdo do Oido ZnSnOs ndo convergiu por isso ndo constara
para nenhum mecanismo. Os resultados sdo apresentados nas se¢des a seguir e sdo divididos
com base na valéncia do dopante. Vale ressaltar que, os dopantes sdo escolhidos a medida que

se encontra aparato experimental disponivel na literatura.

5.2.2.1. Dopagem com ions divalentes

A dopagem de ferro, eurdpio, niquel e cobre em SrSnOs; e Mn no ZnSnOs; foi
considerada para todos os defeitos (vacancias, intersticios e antisitios). Em todos os casos,
considerou-se que o ion dopante pode substituir o local Sr/Zn** ou Sn*. Para substituicdo no
local Sr/Zn?*, nenhuma compensacdo de carga é necessaria. Para substituicio no local Sn*, é
possivel mais de um mecanismo de compensac¢do de carga. A compensac¢do de carga pode
ocorrer por antisitio, vacancias de oxigénio, intersticio de Sr/Zn** ou intersticio de estanho como
mostrado na Tabela 13.

A partir da Figura 10(a), pode-se observar que o mecanismo com menor energia de
solucdo para o Eu?* é a substituicdo no sitio de Sr¥, essa substituicio ndo requer nenhuma

compensacdo de carga e os raios idnicos de Eu®* (1,17A) [123] e Sr** (1,44A) [123], sdo mais
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proximos que os raios de Eu* e Sn** (0,69A) [123]. Dos resultados de Espectroscopia de
ressonancia paramagnética electrénica (EPR) de Patel et al. [24], infere-se que os fons Eu®
estdo localizados no sitio Sr?* na rede SrSnQOs.

O mecanismo | (Figura 10(a)) também é o mais provavel para o Fe*, uma vez que o raio
de Fe?* se aproxima mais do raio do Sn*, este resultado é atribuido apenas ao fato de que a
substituicdo do Fe?* (0,78A) [123] no Sr** é isovalente. Contudo, nenhum trabalho experimental
que reporta a incorporacido de Fe?* no Sr?* ou Sn* foi encontrado.

Para o Ni** e Cu?* a substituicdo no sitio Sr é energeticamente mais favoravel do que a
incorporacdo no sitio de Sn, uma vez que ndo é necessario compensacao de carga. No entanto,
deve-se notar que a energia da solucdo para a substituicdo de Ni?* e Cu?* no Sr é proxima a da
substituicdo no Sn compensada por vacancia de oxigénio. Esta pequena diferenca justifica a
possibilidade de substituicdo de Ni?* e Cu?* em ambos 0s sitios do hospedeiro. A incorporacio
de Ni** e Cu?* em Sn* pode ser explicada em termos da diferenca de raios iénicos entre os {ons
divalentes dopantes e os fons do sitio hospedeiro. Os raios idnicos de Ni** e Cu®* (0,69A e 0,73A
[123], respectivamente) est3o mais préximos do Sn** (0,69A) do que do Sr¥* (1,44A).

Esses resultados estdo de acordo com trabalhos experimentais em que Cu e Ni sdo os
dopantes usados para gerar condutividade i6nica em SrSnOs, como mencionado por Mahapatra
et al. 2006 [112] e Nascimento et al. 2008 [124]. Mahapatra et al. [112] investigaram o efeito do
dopante Ni?* no comportamento elétrico de SrSn0Os. Segundo eles, a substituicido do Ni é
compensada pelas vacancias de oxigénio. Nascimento et al. [124] afirmaram que o Ni*, ao
substituir o estanho, promoveu a geragdo de vacancias de oxigénio na estrutura do SrSnQOs. Os
autores concluiram que as vacancias de oxigénio sdo responsaveis pelo potencial catalitico do
sistema, obtendo maiores conversGes que outras perovskitas (manganitas de lantanio) obtidas

por métodos convencionais.

Tabela 13: Esquemas de reacdo considerados devido a incorporacdo de Cu, Ni, Fe e Eu no

SrSnOs e Mn no ZnSn0Os3

Sitio Compensagdo de carga Reagdo

M2 |. Autocompensagdo RO + My, — Ry + MO

Il. Vacancia de oxigénio RO + Sng, + 05 = R +V,* + Sno,
. 1. Intersticio de M RO + MO + Sng, = Rg, + M;* + SnO,
Sn**
IV. Intersticio de estanho 2RO + 2Sng, - 2Ré&, + Sni*"" + Sn0,
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Energia de solugéo por defeito (eV)

Figura 10: Energia de solugdo calculada de dopantes divalentes nos sitios de M ou Sn em (a)

SrSn0s e (b) ZnSnOs3 versus esquema de defeitos

No caso do ZnSn0Os; dopado com Mn, o mecanismo | também foi o de menor energia de
solucdo (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 fotoemissdo de raios-X (XPS sugeriram que o Mn?* substituiu o Zn* no
ZnSn03:Mn. Momentos magnéticos introduzidos por Mn?* dopados em sitios de Zn?** sdo

propostos para explicar o ferromagnetismo observado.

5.2.2.2. Dopagem com ions trivalentes

Nesta se¢do, mostraremos os resultados para a dopagem com ions trivalentes, Bi, Cr,
Fe, Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd, no SrSnOs e Al no ZnSnOs. Primeiro, consideramos a substituicdo no
sitio de M?* e, em seguida, consideramos a substituicio no sitio de Sn*. Em ambos os casos
temos um defeito aliovalente, onde é necessario incluir mecanismos de compensacdo de
cargas. Foram considerados oito diferentes mecanismos de incorporagdo para os tipos de
defeitos ndo-ligados (Tabela 14).

Os resultados para os fons trivalentes, mostrados na Figura 11, emergem em quatro
partes. Primeiro, as energias de solucdo para o SrSnOs (Figura 11(a)) obedecem a argumentos
do tamanho dos ions, isto é, a medida que o tamanho dos dopantes fica mais proximo do raio
do hospedeiro, a substituicdo torna-se energeticamente mais favoravel.

Em segundo lugar, para a incorporacdo do metal de pds-transicdo (Bi), o esquema mais

favordvel é a incorporacdo no Sr compensada por vacancia de estanho, isso era esperado ja que
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o raio i6nico do Bi (1,03A) é mais préximo ao raio do Sr (1,44 A) do que do Sn (0,69A). Embora
muitos trabalhos experimentais investigaram as propriedades do Bi no SrSnOs, nenhum relatou
as mudancas estruturais ou defeitos associados a essa dopagem. Contudo, Okhay et al. [126] e
Ang et al. [127] mencionaram a formacdo de vacdncia de estrobncio como resultado da
substituicdo aliovalente de Bi** por Sr** na rede de SrTiOs com o objetivo de melhorar o
comportamento dielétrico do material. Havendo uma discordancia sobre a compensacgdo de
cargas. Isso pode ocorrer devido a grande dificuldade em detectar os defeitos
experimentalmente.

Terceiro, a incorporacio de metais de transicdo (Cr3* e Fe**) no SrSnOs apresentaram
menor energia de solucdo por defeito para a incorporacdo no sitio de Sn compensada pela
vacancia de oxigénio. Apesar dos nossos resultados, Muralidharan et al. [26] afirmaram
experimentalmente, via XPS, a preferéncia do sitio de Sr por Cr. Verificou-se que a dopagem do
Cr em compostos SrSnQOs afeta consideravelmente o sitio de Sr, enquanto o sitio de Sn ndo era
afetado pelo dopante. O que significa que Cr, provavelmente, incorporou o Sr. Eles também
sugeriram pelos espectros XPS a presenca de vacancias de oxigénio. Estes resultados ndo sdo
consistentes com os nossos resultados, contudo, ndo hd um consenso na literatura sobre o fato
de tais medidas informar qual sitio o dopante incorpora na rede, e, infelizmente, ndo houve
outros trabalhos até agora sobre a dopagem do SrSnOs com Cr. Como os raios i6nicos de Cr
(0,61A) [123] estdo mais préximos dos raios idnicos de Sn (0,69A) [123] do que de Sr (1,44 A)

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

Tabela 14: Esquemas de reacdo considerados devido a incorporagao de Bi, Cr, Fe, Er, Th, Eu, Sm,

La e Nd, no SrSnOs e Al no ZnSn0Os3

Sitio Compensagdo de carga Reacdo
l. Vacancia de M R,05 + 3My, — 2Ry, + Vy + 3MO
” Il. Vacancia de estanho 2R,05 + Sng, + 4My; = 4Ry + Vs, + Sn0, + 4MO
M Il Intersticio de oxigénio ~ R,03 + 2My; = 2Ry, + 0;' + 2MO
IV. Antisitio (M&h,) R,05 + My, + Sng, = 2R}, + M&, + MO + Sn0,
V. Vacancia de oxigénio R,05 + 0y + 2Sng, = 2R, + V5° + 2510,
o VI. Intersticio de M R,05; + MO + 25ng,, = 2Rg, + M;* + 2510,

VII. Intersticio de estanho ~ 2R,03 + 4Sng, = 4Rg, + Sn;""* + 35n0,
VIII. Antisitio (Smpy) R,05 + My, + 2Sng, = 2R, + Sny; + MO + SnO,
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Figura 11: Energia de solucdo calculada de dopantes trivalentes nos sitios de M ou Sn em (a)

SrSn0s, (b) ZnSnOs versus esquema de defeitos
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A incorporacdo de Fe® em SrSnOs apresenta menor energia da solucdo para a
incorporacdo no sitio Sn compensada pela vacancia de oxigénio (mecanismos VI e VII, Figura
11(a)). Esse comportamento é confirmado por vérios autores como Vieira et al. [34], Roh et al.
[61] e Lucena et al. [60].

Vieira et al. [34] confirmaram a presenca de Fe3* no sitio de Sn** através dos resultados
dos espectros RAMAM. Eles observaram a presenca de sitios ativos adicionais que podiam ser
atribuidos a um disturbio no sitio B da estrutura da perovskita ABOs causada por dois cations no
mesmo local. Espera-se que o Fe ocupe o sitio de Sn nessa estrutura, pois o raio idnico de Sr?*
(1,44 A) é muito grande para acomodar o ferro, enquanto o tamanho i6nico de Sn* é préximo
ao dos fons Fe (raio idnico de Fe3* na coordenacio 6 é 0,645 A e o raio idnico de Sn** é 0,69 A)
[128].

Uma observacdo importante é a diminuicdo do valor do gap, relatado por Vieira et al.
[34], este comportamento pode estar relacionado a presenca de vacancias de oxigénio que sao
geradas com a incorporacdo do Fe* no SrSn0Os, uma vez que, como foi relatado por Junploy et
al. [44], a concentracdo de vacancias de oxigénio de SrSnOs influencia o band gap. Esta
diminuicdo no band gap é desejavel para a aplicacdo de fotocatdlise do SrSnOs. Também é bom
enfatizar que a substituicdo de Sn por Fe em SrSnO3; mostra que um semicondutor tipico pode
mudar de um condutor eletrénico para um condutor idnico répido. Por isso a dopagem com Fe
é tdo promissora, uma vez que o defeito mais provavel para essa incorporacdo é vacancia de
oxigénio.

Quarto, o grupo de terras raras (Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd) no SrSnOs e de Al** no ZnSn0s é
energeticamente favoravel para a incorporacdo no sitio de Sr compensada por antisitio de
estroncio. Nossos resultados em terras raras foram confirmados por varios autores, como
mostrado por Ouni et al. 2014 [67] que consideraram dois cenarios de incorporacdo de Er na
rede SrSn0Os, ocupacdo de Er no sitio de Sr, ou no sitio de Sn. Eles confirmaram por espectro
infravermelho a substituicdo de Er no sitio de Sr. Segundo o trabalho de Ouni et al., 2012 [129],
essa incorporacdo de Er e os defeitos gerados no material estdo relacionados ao
aumento/diminuicdo da condutividade elétrica. O HTDRX (difracdo de raios X a alta
temperatura) de SrSnOs:Nd de Souza et al., 2009 [63] revelaram que quando Nd substitui o sitio
de Sr, ocorre precipitacdo de SnO,, indicando que Sr?* pode estar substituindo Sn* na rede, ou
seja, antisitios de Sr. Essas evidéncias confirmam nossos resultados. O comportamento de La na
rede SrSn0Os é 0 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 substituicdo no sitio
Sr compensada por vacancia com estroncio e a substituicdo no sitio Sr compensada por elétron.

A melhoria da condutividade i6nica pode ser justificada devido a presenca dos defeitos
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causados pela incorporacdo de La. Embora afirmemos que a compensacdo de carga de La®* no
sitio Sr2* serd antisitio de estroncio, eles sugerem que a compensacdo de carga sera feita por
vacancias de estréncio, no entanto ndo ha nenhuma medida experimental para embasar a
sugestdo desse defeito como compensacdo de carga.

Por outro lado, Hadjarab et al. [130] assumiram que La incorpora o sitio de Sr
compensado por vacancias de oxigénio, o Ultimo é gerado durante o processo de sintese em
alta temperatura sob atmosfera livre de oxigénio. Embora ambos os trabalhos concordem com
a incorporacdo de La no sitio de Sr, nenhum deles coloca a possibilidade de antisitio de
estroncio como compensacdo de carga. Wang et al., 2015 [22] também propuseram dois
mecanismos para explicar a incorporacdo de Sm* em SrSnOs. Uma maneira possivel é o Sm*
substituir o Sr¥*, que cria a vacancia de estréncio para compensar o excesso de cargas negativas.
A outra possibilidade é que os fons Sm3* ocupem os sitios de Sn*, resultando na gerac3o de
vacancia de oxigénio. Embora eles propuseram os mecanismos de compensacdo de carga, eles
ndo realizaram um processo experimental especifico para saber exatamente qual ou se ambas
as incorporacdes ocorreram na rede SrSnOs. A mesma situacdo ocorreu com o SrSnOs dopado
com Tb no trabalho de Dohnalov4, et al. [65]. Eles propuseram os mesmos dois mecanismos de
compensacdo de cargas, como Wang et al. fizeram, mas ndo explicaram qual deles aconteceu.

Como podemos ver na Figura 11, os esquemas mais favordveis sdo previstos para a
incorporacdo de ifons Eu®* no sitio Sr** compensado por antisitio de estréoncio.
Experimentalmente, os estudos de Patel et al. [24] confirmaram que os fons Eu®* ocupam o local
Sr?*. Em um espectro de emissdo do Eu®', a transi¢do dipolo-magnética Do - ’F; s6 pode ser
observada se os ions Eu®* ocuparem um sitio com simetria de invers3do [131]. Quando o ion Eu®*
esta localizado em sitio de baixa simetria (sem um centro de invers3o), a transicdo °Do > 'F2
frequentemente domina o espectro de emissdo [68].

Segundo Basu et al. [30], Wang et al. [68] e Patel et al. [24] todas as linhas de
luminescéncia do SrSn0Os dopado com Eu®* podem corresponder as transicdes caracteristicas
dos estados °Do para 'F; (J =0, 1, 2). A partir de seus trabalhos, o espectro de emiss3o consistiu
principalmente em um pico nitido em torno do comprimento de onda correspondente a
transicdo °Do = ’F1 com um pico muito fraco em torno do comprimento de onda relacionado a
transicdo Do —> ’F, dos fons Eu®', isso é relacionado com o fon Eu** no sitio de Sr?*. Esta
incorporacdo tera um centro de inversdo de simetria e, como resultado, somente a transicdo do
dipolo magnético °Do = F1 é permitida, tornando a transicdo °Do = ’F, proibida. Embora a
concordancia sobre a preferéncia do sitio Eu** na rede SrSn0Os, alguns autores como Wang et al.

[68] e Patel et al. [24] sugeriram a vacancia de estréncio como compensacdo de carga pela
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substituicdo de Eu** no sitio de Sr?* enquanto nosso calculo mostrou que a compensacdo de
carga mais provavel para a incorporacdo de Eu3* é o defeito de antisitio de estréncio.

Uma possivel justificativa para o fato de defeitos de antisitio ndo 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 Eu** também ¢é
energeticamente mais favoravel para ser incorporado no sitio hospedeiro Sr?*. Nossos calculos
revelaram que Eu?* deveria ser mais estavel que o Eu** no SrSnOs, uma vez que a energia de
solucdo da forma Eu?* (0,96 eV) é menor em comparacdo com a da forma Eu®* (1,28 eV). Esta
diferenca de energia pode ser atribuida aos ions Eu?* (0,94 A) [123] mostrarem uma diferenca
maior no tamanho do fon em comparacdo com os ions Sr2* (1,44 A) [123] e, portanto, tendem a
ser energeticamente menos provéveis que os fons Eu?* (1,17 A) [123]. Uma pequena
deformacdo na rede é realizada, pois hd uma pequena diferenca entre os raios idnicos dos ions
dopantes Eu?* e Sr**. Porém, como esta n3o é uma diferenca significativa, as energias de
solugdo dos dois mecanismos sdo préximas (A=0,32 eV). Esses resultados podem sugerir que
apds o processo de dopagem por reducdo, o Eu?* é pouco oxidado para a forma Eu®** como
confirmado por Wang et al. [19] devido ao espectro de emissao.

Os autores sintetizaram as amostras de SrSnOs dopados com Eu3* por dois métodos
diferentes, método de combustdo e coprecipitacdo. No método de combustdo eles observam
picos referentes a transicdes ndo caracteristicas de Eu®, que foram atribuidas a presenca de
Eu® (°Do = "Fo), no entanto, no método de coprecipitacdo, a transicdo dipolo magnética (°Do >
’F4), caracteristica do Eu**, tem a maior intensidade no espectro de emissdo, o que, segundo

eles, é devido ao Eu?* oxidar para Eu®.

5.2.2.3. Dopagem com ions tetravalentes

Analisaremos os resultados da modelagem para os defeitos gerados por ions
tetravalentes (R*=Fe, Ti, Pt e Ru). Analisamos todas as possibilidades de substituicdo para os
dopantes incorporados no sitio de Cd**, Sr**, Zn?* e Sn**. Temos inicialmente a formac3o de dois
tipos de defeitos: os defeitos isovalentes e os defeitos aliovalentes. Para a formacao do defeito
isovalente, consideraremos a incorporacdo do fon R* no sitio de Sn** em que ndo ha
necessidade de mecanismos de compensacdo de cargas. J& para o caso da formacdo dos
defeitos aliovalentes, € necessario introduzirmos mecanismos de compensacdo de cargas.

A justificativa para simularmos a substituicdo dos ions tetravalentes nos sitios

divalentes, uma vez que parece ébvio que os dopantes tetravalentes prefeririam o sitio de Sn,

-53-



estd apoiada por Begg et al. [132] que relatam a presenca de dopante tetravalente (Pu*) em
sitios divalentes (Ca?*) da perovskita CaTiOs que exibem a mesma estrutura ortorrémbica que a
SrSn0s. Consideramos cinco mecanismos de compensacdo de cargas, como pode ser visto na

Tabela 15.

Tabela 15: Esquemas de reacdo consideradas devido a incorporacdo de Fe e Ti no SrSn0Os, Ti e Pt

no ZnSn0Osz e Pt e Ru no CdSn0Os3

Sitio Compensagdo de carga Reacdo
l. Vacancia de M RO, + 2My; = Ryp + Vy +2MO
Vo Il. Vacancia de estanho RO, + 0,58ng, + My, = Ry + 0.5V5)" + MO + 0.55n0,
Il. Intersticio de oxigénio ~ RO, + My = Ry + 0;' + MO
IV. Antisitio (Mgy,) RO, + My, + Sng, = Ry + Mgy, + Sn0,
Sn* V. Autocompensagao RO, + Sng, = Rey, + S0,

A Figura 12 mostra a energia da solucdo por defeito para a incorporacdo de R* nos sitios
de Sr, Cd, Zn e Sn. Para dopantes tetravalentes, existem cinco mecanismos de incorporacdo
diferentes. Do primeiro ao quarto mecanismo sdo substituicdes nos cations divalentes de cada
estanato em questdo, onde a compensagdo de carga pode ocorrer. O quinto mecanismo é a
autocompensacdo. Como pode ser visto, 0 mecanismo com a menor energia de solucdo para
substituicdo de R* é o de autocompensacdo. O que era esperado, ja que nenhum defeito de

compensac¢do de carga esta exigindo manter a neutralidade do material.
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Figura 12: Energia de solucdo calculada de dopantes tetravalentes nos sitios de M ou Sn em (a)

SrSn0;s, (b) ZnSnOs e (c) CdSnOs versus esquema de defeitos

Este resultado mostra que o Fe** ¢ mais estavel no hospedeiro SrSn0Os que o Fe?* e Fe¥,
j4 que a energia da solucdo para a incorporacio de Fe?* (0,702eV) (Figura 10(a)) e Fe** (1.69eV)
é maior (Figura 11(a)) do que a energia da solucdo Fe** (-0,32eV) (Figura 12(a)).

Esses resultados sdo consistentes com estudos experimentais que ja mostraram

composicdes com substituicdo parcial ou completa de Sn por outros cations 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 Ti* no sitio Sn** leva a pardmetros de rede menores. Isso devido ao raio
idnico menor do Ti** do que do Sn**.

O trabalho de Zeng et al [134] reportaram a incorporacdo do Ti* no sitio de Sn*" no
ZnSn0s devido o raio do fon Ti* ser semelhante ao raio do ion Sn; o valéncia de Ti (+4) é a
mesma que Sn (+4), mas difere com Zn (+2). Ou seja, a substituicdo de Ti por Sn é razoavel para
manter o equilibrio de carga.

Os autores que doparam o CdSnOscom Pt [135,136] e Ru [137] ndo relatam qual sitio os
dopantes incorporaram, mas devido a confiabilidade dos nossos calculos, uma vez que
validamos a eficdcia dos nossos pardmetros de potencial comparando as estruturas obtidas
para os estanatos com as estruturas obtidas experimentalmente disponiveis na literatura (secdo

5.1), podemos garantir a incorporacdo desses dopantes no sitio de Sn do CdSnOs.

5.2.2.4. Dopagem com ions pentavalentes
Nesta secdo, vamos discutir os resultados da modelagem dos defeitos gerados por ions
pentavalentes (R%*= V e Ta). Foram analisadas todas as possibilidades de incorporacdo para os
fons dopantes nos sitios de Sr¥*, Zn?* e Sn**. Para os casos analisados, temos a formac3o de

defeitos aliovalentes.

Tabela 16: Esquemas de reacdo considerados devido a incorporacdo de V e Ta no SrSnOs e Ta no

ZnSn0s
Sitio Compensagao de carga Reagdo
. Vacancia de M R,05 + 5My; = 2Ry;* + 3Vy + 5MO
Ve Il. Vacancia de estanho 2R, 05 + 3Sng, + 4My = 4Ry + 3Vg,)' + 35n0, + 4MO
lIl. Intersticio de oxigénio R,05 + 2My, — 2Ry;" + 30" + 2MO
IV. Antisitio (Mgy,) R,05 + MO + 2My, + 3Sng, = 2Ry;* + 3Mg,, + 35n0,
V. Vacancia de M R,05 + My, + 2Sng, = 2Rs, + Vy + 25n0, + MO

o VI. Vacancia de estanho 2R, 05 + 58ng, = 4R, + Vs,' + 5510,
VII. Intersticio de oxigénio ~ R,05 + 2Sng, = 2R, + 0;' + 25n0,

VIII. Antisitio (Méy,) R,05 + MO + 3Sng, = 2R3, + M&, + 3510,

Como mostrado na Figura 13, os mecanismos de incorporac¢do no sitio de Sn tém energia
de solugdo mais baixa do que aqueles incorporados nos sitios de Sr/Zn. Os valores negativos de

energia de solucdo de incorporacdo de R> nos sitios de Sn sugerem solubilidade relativamente
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Energia de solucéo por defeito (eV)

maior no sitio de Sn. Isso pode ser empregado devido ao fato de que os raios idnicos (V = 0,54A
e Ta=0,64A) dos dopantes estdo mais préximos dos raios idnicos de Sn (0,69A), conforme Liu et
al. 2017 [138] afirmaram. O esquema mais favoravel para os dopantes pentavalentes é a
incorporacdo no sitio Sn compensado pelo antisitio de Sr/Zn. Esse comportamento é justificavel

uma vez que os defeitos de antisitio sdo os defeitos intrinsecos com menor energia de solucdo.
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Figura 13: Energia de solucdo calculada de dopantes pentavalentes nos sitios de M ou Sn em (a)

SrSn0s e (b) ZnSn0Os5 versus esquema de defeito

5.2.2.5. Redugdo/Oxidagdo

Estudos experimentais revelaram a influéncia das propriedades de fotoluminescéncia
[4, 13, 18, 26—29] e fotocatdlise [12, 26, 28, 30, 31] via dopagem de Eu e Fe no SrSn0Os. Muitas
das questdes relacionadas com a melhoria destas propriedades estdo associadas aos sitios que
Eu e Fe incorporam na matriz hospedeira, reducdo e oxidacdo de dopantes e defeitos de
compensacdo de carga. Nosso célculo pode ser usado para investigar essas questdes estimando
guantitativamente as energias relacionadas a incorporacdo dos dopantes Eu e Fe.

A fim de investigar a reducdo de Eu®* e a oxidac3o de Fe*, foi considerado um esquema
de reducdo (atmosfera aberta). As equacles para os processos sdo dadas nas Tabela 18 e
Tabela 17. As energias de solucdo para cada esquema de reducdo e oxidacdo foram calculadas

com base em um procedimento semelhante relatado anteriormente [107].
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5.2.2.5.1. Oxidag3o Fe3* a Fe*
Os ions de Fe no estado de carga 4+ sdo necessdrios para uma série de interessantes
propriedades magnéticas, luminescentes e fotocataliticas no SrSnOs.
As equacOes usadas para o processo de oxidacdo se referem a uma atmosfera aberta
(ar). As energias da solucdo para cada esquema de oxidacdo do Fe foram calculadas com base
nessas equacles. Por exemplo, a energia da solucdo (Es) correspondente ao processo de
oxidacdo do Fe em uma atmosfera aberta para a estrutura SrSnOs (a primeira equagdo na

Tabela 17) é dada pela seguinte equacao:

.o " 2—
E, = %[ZEdef(FeSr) + 2EIVFe 4 2Eqef(V ) + 2E 10t (ST0) — Ejare(Fe;03) + 1.5ED, + ES (18)

onde 0s termos Eypq¢ (ST0) € Ereqe (Fe,03) sdo as energias da rede e o termo Eg,¢ € a energia

E'IV,Fe

de formagdo de defeito. E;

€ a energia de ionizagdo [120], EDy, € a energia de dissociagdo
do oxigénio [121] and EAOZ_ € a soma das duas primeiras afinidades eletronicas do oxigénio
[120].

Os provaveis processos de defeitos eletronicos foram examinados quanto as condicdes
de oxidacdo e reducdo; 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 sitio de Sn** (ou seja, um fon Sn). O mesmo processo foi
utilizado para calcular a energia da solucdo para reducdo do Eu e oxidacdo do Fe.

A Tabela 17 mostra os esquemas devido a oxidacdo de Fe e a energia da solugdo para

cada esquema estd na Figura 14. Os resultados mostram que o esquema de incorporagdo

envolvendo oxidacdo é o esquema de maior energia.

Tabela 17: Esquemas de reacdo considerados devido a oxidac3o de Fe® para Fe* na estrutura

SrSn0s.

Sitio Compensagdo de carga Reacdo

. Vacancia de estroncio  Fe, 05 + 287, + 209 — 2Feg; + 2Vey + 2510 + 1.50,
Il. Vacéncia de estanho  Fe, 03 + 2575, + 2Sng, + 0.50, — 2Feg, + Vg, + 2570 4 Sn0,

m* Il Intersticio de oxigénio  Fe, 05 + 2Sng, + 0.50, - 2Feg;. + 20;" + 2510
IV. Antisitio (S7sp,) Fe, 03 + 2515, + 2Sng, = 2Fes,;. + 2515y, + Sn0, + 0.50,
V. Elétron Fe,05 + 2Srs, = 2Fes; + 4e' + 25r0 + 0.50,
Sn* V. Autocompensagao Fe,03 + 28ng, + 0.50, — 2Feg, + 2510,
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Energia de solucao por defeito (eV)
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Figura 14: Energia de solugdo calculada para oxidacdo do Fe®* para Fe* nos sitios de Sr ou Sn

em SrSnQOs versus esquema de defeito

A partir da Figura 14 temos que o mecanismo com menor energia de solucdo para
oxidacdo do Fe* é a incorporacdo do Fe* no sitio de estrédncio compensada por vacancia de
estroncio. A energia da solucdo para oxidacdo do Fe**>Fe* em atmosfera aberta (11,25 eV) é
maior do que para a substituicdo dos ions Fe** compensada por vacancia de oxigénio (V51) (1,69
eV, Figura 11), o que nos mostra que é mais provavel ver fons Fe3* se a amostra SrSn0; é
calcinada em uma atmosfera aberta. Apesar de Liu et al. [59] relatarem a presenca de Fe* no
material através do espectro de fotoemissdo, o Fe* é predominante no material. A maior
quantidade de Fe** no material pode estar relacionada ao fato de que o custo energético para
oxidar o Fe* para Fe* ¢ muito elevado, de acordo com nossos resultados. Recentemente,
Muralidharan et al. [2] investigaram as propriedades magnéticas do SrSnOs:Fe?*, através da
andlise de XPS nas amostras dopadas e ndo observaram a presenca do Fe no estado de oxidagdo

4+ no material.
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5.2.2.5.2. Redugdo Eu®* a Eu*

Geralmente é observado nas amostras produzidas em uma atmosfera redutora a
emiss3o de fotoluminescéncia do fon Eu?*. No entanto, em alguns casos, a reducdo de Eu®** pode
ocorrer sem o uso de uma atmosfera redutora. Para investigar a reducdo de Eu®, um esquema
(isto é, atmosfera aberta) foi considerado para a estrutura SrSnOs.

Quando a reducdo do Eu®* para Eu?* ocorre, s6 é necessario compensacao de carga para
a substituicdo do Eu no Sn. A Tabela 18 mostra as equac¢des do processo combinado de
reducdo-dopagem em uma atmosfera aberta. As energias de solucdo referentes a cada uma das
reacGes da Tabela 18 estdo apresentadas na Figura 15. A partir da Figura 15 podemos ver que o
esquema mais favoravel para a reducdo de Eu®* é a substituicio isovalente, isso poderia estar
relacionado a um grau de correlacdo entre o tamanho do dopante, a valéncia do dopante e o
fato de que nenhuma compensacdo de carga é necessaria.

Como podemos ver na Figura 15, o esquema mais favoravel para o processo de redugdo
do Eu?* é o esquema isovalente, uma vez que nenhuma compensacdo de carga € necessaria e
os fons Sr** e Eu®* possuem raios idnicos muito préximos (1,44 A e 1,17 A [123],
respectivamente).

Wang et al. [68] também relataram uma emiss3o que ndo é caracterizada por Eu**. Uma
explicacdo mais provével, segundo os autores, é que esta emissdo ¢ causada pelo Eu%. Dos
resultados de EPR de Patel et al. [24], infere-se que os fons Eu?* estdo localizados no sitio Sr** na
rede SrSn0O:s.

Comparando as energias da solu¢do para a introdugdo de Eu®* (Figura 11(a)) com as
energias da solucdo para o processo de reducdo de Eu*->Eu®* (Figura 15), o processo de
reducdo do Eu ndo é mais estavel que o Eu trivalente, uma vez que o processo de reducdo de Eu
(3,54 eV) tem maior energia de solugdo do que Eu trivalente (1,28 eV). Isso indica que é mais
provavel ver ions Eu®* se a amostra de SrSnOs for calcinada em uma atmosfera aberta.

Wang et al. [68] produziram SrSnOs:Eu sintetizado por dois métodos, o método de
combustdo e o método de coprecipitacdo. Segundo eles, a emissdo atribuida a Eu?* aparece
para os nanocristais sintetizados pelo método de combustdo e desaparece absolutamente para
0s nanocristais dopados sintetizados pelo método de coprecipitacdo. Segundo os autores, os
fons Eu?* introduzidos nos locais Sr?* de SrSnOs e facilmente reduzidos a Eu?* com a reac3o
instantdnea a baixa temperatura. Por outro lado, o Eu®* é reduzido a Eu®** de maneira dificil
guando os nanocristais foram obtidos pelo método de coprecipitacdo.

Com base nessas informacdes, podemos inferir que a reducdo do Eu®* ocorreu apenas

em atmosfera aberta se a preparacdo da amostra foi realizada com a reacdo instantanea a baixa
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temperatura. A evidéncia experimental para a coexisténcia de Eu®*/ Eu?* vem de outras fontes

[48]. Patel et al. [48] confirmaram por espectroscopia EPR em BaSnOs, que é semelhante a

SrSn03, a presenca de Eu®* e Eu?".

Tabela 18: Esquemas de reacdo considerados devido a reducdo de Eu** para Eu?* na estrutura

SrSn0Os

Sitio Compensacdo de carga Reacdo

Sr* l. Autocompensagdo Eu,03 + Srg, = 2Eug, + 2510 + 0.50,

Il. Vacancia de oxigénio  Eu,03 + 2Sng, + 0y = 2Eug, + 2Vy* + 2510, + 0.50,
- lll. Intersticio de estroncio  Eu,03 + 28ng, + 2570 = 2Eug, + 257* + 25n0, + 0.50,
IV. Intersticio de estanho  Eu,03 + 2Sng, = 2Eug, + Sn;"** + Sn0, + 0.50,

V. Buraco Eu,03 + 2Sng, + 0.50, » 2Eug, + 4h* + 2510,

EU3+4> Eu2+
]

144 Sr*'site Sn**site

Solution energy per defect (eV)

T T T T
| Il 1] \Y \

Figura 15: Energia de solucdo calculada para reducdo do Eu® para Eu®* nos sitios de Sr ou Sn em

SrSn0s versus esquema de defeito

5.2.3. Distorgdo local em torno do defeito

A distancia de interatdbmica A/B-O e o angulo de ligacdo B-O-B sdo pardmetros

estruturais importantes que influenciam as propriedades da estrutura da perovskita (ABO3).
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Existe uma relacdo muito préxima entre as propriedades de transporte de portadores de carga
e as distancias A/B-O na estrutura da perovskita [100,141-143]. Segundo Stanulis et al. [144], a
distorcdo da linearidade da ligacdo Sn-O-Sn tem uma grande influéncia sobre as propriedades
fotocataliticas de estanatos.

Alguns trabalhos relatam as mudancas na distancia interatdmica devido a incorporacdo
de dopantes [52, 53]. Segundo alguns autores [52, 44], o menor comprimento da ligagcdo Sr-O
em SrSn0Os em relacdo a Ba-O a partir de BaSnOs facilita o transporte de portadores de carga,
especialmente os elétrons fotoinduzidos. Esses elétrons fotoinduzidos podem reagir com o O,
adsorvido na superficie do 6xido, o que torna SrSnOs melhor para aplicacdo na fotocatalise do
gue o BaSnOs [69]. Com base na importancia da distancia M-O (MSnOs, M = Sr, Ba e Cd), vimos
a importancia de estimar as distancias interatébmicas para todos os dopantes incorporados em
SrSn0s;, CdSnOs e ZnSnOs. Das Tabela 19-Tabela 21 mostram as mudancgas nas distancias
interatdmicas para dopagem nos sitios de Sn e M (M=Cd, Sr e Zn), com todos os dopantes
tratados na se¢do 5.2.2.

A Tabela 19 mostra as mudancas nas distancias interatdmicas para dopagem no sitio de
Sn. E importante notar que, em geral, as distancias Sn-01/02 aumentam quando ocorre
dopagem com os dopantes com raios iGnicos maiores que o raio i6nico do Sn. Os dopantes que
possuem um raio idnico maior que o fon Sn* produziram um alongamento da distancia
interatdmica, com excecdo do vanadio, que é o ion com o menor raio i6bnico de todos os
elementos envolvidos neste trabalho e mostrou um aumento na distdncia R-O2, mesmo
comportamento que os ions com raios idnicos maiores que Sn. Enquanto isso, os dopantes com
menores raios ibnicos mostram uma diminuigdo nas distancias Sn-01/02, no SrSn0Os.

As mudancgas calculadas para as distancias interatdmicas selecionadas causadas pela
incorporacdo de dopantes nos locais dos dtomos Sr sdo mostradas na Tabela 20. Pode-se
observar, na maioria dos casos, que as distancias interatbmicas entre dopantes e dtomos de
oxigénio (01 e 02) no sitio de Sr se tornam mais curtas, uma razdo possivel para tais mudancgas
nos valores de comprimento é a diferenca significativa no raio idnico dos ions R quando

comparado com o fon Sr?* (1,44 A), cujo raio é maior que o dos dopantes de SrSn0s.
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Tabela 19: Mudancas nas distancias interatémicas para incorporacao de dopantes nos sitios dos
atomos de Sn no composto SrSn0s. Os ndmeros entre parénteses indicam o nimero de
distancias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distancia interatémica

e o valor negativo indica o comportamento oposto.

Dopante Raio >n
(A) R-01(x2)  R-02(x2) R-02(x2)
Ni 0,69 0,093 0,083 0,092
re Cu 073 0,110 0,098 0,108
Fe 0,78 0,132 0,119 0,129
Eu 1,17 0,327 0,316 0,317
cr 061 -0,026 -0,031 -0,026
Fe 0,64 -0,013 -0,017 -0,013
Er 0,89 0,149 0,146 0,146
e+ b 092 0,176 0,172 0,172
Eu 0,94 0,195 0,191 0,192
Sm 0,95 0,205 0,202 0,202
la 1,03 0,270 0,267 0,267
Bi 1,03 0,298 -0,734 0,303
e Fe 0,58 -0,106 -0,105 -0,104
Ti 0,60 -0,128 -0,132 -0,129
Re V054 -0,365 0,312 0,335
Ta 0,64 -0,131 -0,129 -0,130

Vale a pena notar que a incorporacdo de ions divalentes nos sitios de Sr tem o mesmo
comportamento, todos os ions alongam e contraem a distdncia R-O nas mesmas condicGes.
Para dopantes trivalentes, pode-se observar que, na maioria dos casos, as distancias
interatdmicas entre dopantes e atomos de oxigénio (O1 e 02) no sitio de Sr tornam-se
menores, com excecdo da maior distdncia R-O2 (Ultima coluna) que aumenta a distancia
interatdbmica para todos os dopantes. Do trabalho de Basu et al. [30] temos uma justificativa
para as mudancas na distancia interatémica do Eu®* no sitio de Sr?* que diz que o Eu** sendo
menor em relacdo ao Sr?* atrai os atomos de oxigénio para mais perto, encurtando a ligagdo Eu-
O, conforme mostra nossos resultados.

Conforme discutido anteriormente, as distancias Sr-O em SrSnOs sdo mais curtas do que
as distancias Ba-O em BaSnOs; e isso facilita o transporte do portador de carga [52, 44].
Portanto, acreditamos que este encurtamento da distdncia R-O com R no local Sr?* levard a
melhores condicBGes de transporte de carga. Parece que para os dopantes no sitio de Sr, como
Er¥*, Tb*, Sm3 e La%, a distorcdo estrutural resultante é menor do que para outros dopantes.
Ao comparar os resultados nas Tabela 19 e Tabela 20, podemos ver que as mudancas na
distancia interatomica Sr-O sdo maiores do que para Sn-O. Foi relatado anteriormente em

alguns trabalhos experimentais que o ambiente octaédrico sobre o estanho é relativamente

-63 -



insensivel a substituicdes em comparagdo com Sr-O, e isso pode ser devido ao fato da ligagcdo

Sn-O ser mais covalente do que a ligacdo Sr-O [23,147].

Tabela 20: Mudancas nas distancias interatémicas para incorporacdo de dopantes nos sitios do
atomo Sr no composto SrSnOs. Os nimeros entre parénteses indicam o numero de distancias
equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distancia interatdémica e o valor

negativo indica o comportamento oposto

Raio St
Dopante (A) R-01 R-01 R-01 R-01 R-02 R-02 R-02 R-02
(x1) (x1) (x1) (x1) (x2) (x2) (x2) (x2)
Ni 0,69 -0,387 0,791 -0,950 0,159 -0,399 0,619 0,362 -0,348
R+ Cu 0,73 -0,485 0,737 -0,773 0,236 -0,396 0,568 0,336 -0,314
Fe 0,78 -0,385 0,737 -0,771 0,168 -0,416 0,592 0,345 -0,336
Eu 1,17 -0,010 0,702 -0,702 0,159 -0,124 0,519 0,296 -0,375
Cr 0,61 -0,451 0,045 0,243 -0,198 -0,438 -0,642 0,262 0,174
Fe 0,64 -0,470 -0,673 0,061 0,036 -0,464 0,175 -0,004 0,048
Er 0,89 -0,139 -0,267 0,161 -0,021 -0,133 -0,268 -0,143 0,110
R3 Tb 0,92 -0,214 -0,213 0,198 0,084 -0,102 -0,231 -0,150 0,087
Eu 0,94 -0,065 -0,199 0,087 -0,025 -0,074 -0,226 -0,165 0,081
Sm 0,95 -0,058 -0,182 0,063 -0,019 -0,059 -0,209 -0,166 0,067
La 1,03 0,034 -0,110 -0,076 -0,043 0,023 -0,174 -0,179 0,023
Bi 1,03 -0,545 0,076 0,285 -0,037 -0,783 0,131 0,172 0,221
R+ Fe 0,58 -0,763 0,206 -0,526 0,195 -0,702 0,006 0,387 -0,306
Ti 0,60 -0,614 -0,847 0,023 -0,076 -0,718 0,302 0,107 0,098
RS+ Y 0,54 -0,252 -0,666 -0,939 0,296 -0,195 -0,779 -0,760 0,264
Ta 0,64 -0,451 0,443 -0,581 0,284 -0,526 0,344 -0,903 -0,115

NaTabela 21 temos as mudancas nas distancias interatdmicas para incorporacdo de
dopantes nos sitios dos atomos de Cd e Sn no composto CdSnOs; e na Tabela 22 temos as
mudancas nas distancias interatdmicas para incorporacao de dopantes nos sitios dos atomos de
Zn e Sn no composto ZnSnOs. De forma geral vemos uma diminuicdo das distancias
interatdbmicas de ambos com a dopagem tanto nos sitios Cd/Zn, quanto no Sn.

Mizoguchi et al. [100] compararam a estrutura do CdSnOs com a do CaSnOs, segundo
eles as distancias Ca-O sdo muito sensiveis ao tamanho do ion Ca. Sendo o raio iénico do Cd**
menor que o do Ca%, como consequéncia, as ligacdes Cd-O s3o menores do que as de Ca-O.
Isto tem implicagOes para a estrutura eletrdnica e propriedades dpticas, como por exemplo uma
maior mobilidade eletrénica. O que torna o CdSnOs um excelente condutor eletrénico [148].
Uma vez que tanto os dopantes de CdSnOs quanto de ZnSnOs possuem raio idbnico menor que os
ions da matriz hospedeira e provocaram um encurtamento das distancias, isso também pode

provocar uma maior mobilidade eletrénica nos hospedeiros em questao.
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Tabela 21: Mudancas nas distancias interatdbmicas para incorporacdo de dopantes nos
sitios dos atomos de Cd e Sn no composto CdSnOs. Os numeros entre parénteses indicam o
numero de distancias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distancia

interatdbmica e o valor negativo indica o comportamento oposto

Cd Sn
Dopante .
R Raio (A) R-01 R-01  R-02 R-02 R-01 R-02 R-02
(x1) (x1) (x2) (x2) (x1) (x2) (x2)
Pt 0,62 -0,240 -0,373 -0,220 -0,580 -0,084 -0,091 -0,090
Ru 0,62 -0,240 -0,395 -0,220 -0,653 -0,108 -0,106 -0,106

Tabela 22: Mudancgas nas distancias interatdbmicas para incorporacdo de dopantes nos sitios dos
atomos de Zn e Sn no composto ZnSnOs. Os nimeros entre parénteses indicam o nimero de
distancias equivalentes. Os valores positivos indicam um alongamento da distancia interatémica

o valor negativo indica o comportamento oposto

opante R Raio Zn Sn
(A) 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

Da Tabela 23 podemos ver o dngulo Sn-O-Sn do SrSn0s dopado no sitio de Sn?*. Para o
sistema puro, os valores calculados sdo de 153,96° e 154,53°, 0 que estd em excelente
concordancia com o valor experimental [102]. Na dopagem no sitio do Sn, comparando com o
angulo Sn-0O-Sn do SrSn0Os puro e dopado, podemos notar que quanto menor o raio do dopante
maior o angulo Sn-O-Sn. A dopagem causa uma grande mudanca no ambiente perto do local
dopado. O grupo de terras raras leva a uma diminuicdo do angulo Sn-O-Sn, enquanto os outros
dopantes trivalentes levam a um aumento. Foi relatado para SrTiOs por Park et al. [143] que
um aumento no angulo Ti-O-Ti devido dopagem por V>* Nb> e Ta®* no sitio de Ti* resulta na
ampliacdo da largura da banda 3d do Ti*, que entd3o gera um band gap menor. O trabalho
experimental [41] relatou que a distorcdo da estrutura no SrSnOs leva a absorcdo no visivel, o
que é de fundamental importancia para a aplicagdo fotocatalitica do material [21].

Podemos ver que a dopagem no Sr?* diminui o angulo Sn-O-Sn (ver Tabela 24), com
excecdo do Eu?*. A substituicdo no Sr tende a diminuir o angulo Sn-0-Sn, exceto Eu?*, enquanto

a substituicdo no local do Sn causa uma diminuicdo no angulo Sn-O-Sn para o grupo de terras
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raras investigadas e para os outros dopantes o angulo Sn-O-Sn aumenta. Vemos que a
substituicdo do Eu® no sitio de Sr** n3o acarreta uma variacdo muito grande do angulo de Sn-O-
Sn como os outros dopantes. A justificativa é que o raio do Eu?* é o mais proximo do Sr?* em
comparagao com os outros dopantes e ambos possuem valéncia 2+, ou seja, a perturbacdo por
essa substituicdo é menor.

De acordo com as Refs. [100,149], em MSnOs; (M = Ba, Sr e Ca), quanto maior a
distorcdo de Sn-0O-Sn, maior o gap. Este efeito é conhecido nas perovskitas de dxidos de metal
de transicdo d° como SrTiOs / CaTiOz e KtaOs / NaTaOs [141].

No entanto, de acordo com as Ref. [100,149,150], o CdSnO3 e 0 ZnSnO3 ndo apresentam
0 mesmo comportamento. Os orbitais de dtomos alcalino-terrosos ndo contribuem diretamente
para a estrutura eletronica perto do nivel de Fermi, é o caso de SrSnOs. Em contraste, no
CdSnOs os orbitais do cadmio contribuem para a estrutura eletronica perto do nivel de Fermi. O

band gap do CdSnOs é relativamente pequeno (3,0 eV) [149].

Tabela 23: Angulos R-O-Sn de SrSn0s dopado em sitios de Sn.

. Sn
Dopante ?Aa‘)'o Sn-01-Sn  Sn-02Sn  Sn-02-5n
angulo (deg) angulo (deg) angulo (deg)

Ni 0,69 157,08 156,89 158,12

R2* Cu 0,73 156,33 157,35 158,06
Fe 0,78 155,32 155,20 155,36
Eu 1,17 146,18 146,73 147,72
Cr 0,61 157,95 158,17 158,63
Fe 0,64 157,41 158,06 157,65
Er 0,89 150,83 151,28 151,63

R3* Tb 0,92 149,76 150,62 150,24
Eu 0,94 148,99 149,90 149,95
Sm 0,95 148,61 149,06 149,53
La 1,03 146,14 146,46 147,21
Bi 1,03 150,95 149,38 -

Ré* Fe 0,58 147,49 157,49 157,99
Ti 0,60 158,35 158,91 158,97

RS* \ 0,54 161,69 161,86 162,37
Ta 0,64 156,36 156,89 157,04

De acordo com Gou, et al [150], para ZnSnOs, o grau de distorcdo de inclinacao
octaédrica é um pouco menor do que o do CdSnOs, mas o gap calculado é muito maior do que
o do CdSn0s3 [100,149]. Portanto, a distorcdo em MSnO; (M = Zn e Cd) ndo tem influéncia direta

no gap, embora diminua de ZnSn05 [100,149].
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Tabela 24: Angulos Sn-O-Sn de SrSn0Os dopado em sitios de Sr

Sr
. Sn-01-Sn Sn-01-Sn Sn-02-Sn Sn-02-Sn Sn-02-Sn
Dopante  Raio (A) X X X X X
angulo angulo angulo angulo angulo
(deg) (deg) (deg) (deg) (deg)
Ni 0,69 142,27 154,34 145,93 - -
RO+ Cu 0,73 142,34 154,70 145,96 - -
Fe 0,78 142,13 - 145,29 - -
Eu 1,17 154,27 157,22 154,74 154,91 157,97
cr 0,61 126,24 - 138,22 147,77 -
Fe 0,64 136,21 140,48 133,26 - -
Er 0,89 144,86 150,77 145,47 152,52 154,19
RS+ Tb 0,92 146,67 151,33 146,95 152,86 154,27
Eu 0,94 148,09 151,74 148,13 152,95 154,30
Sm 0,95 148,75 151,90 148,73 153,06 154,33
La 1,03 152,73 152,90 152,76 153,46 154,47
Bi 1,03 127,26 154,01 120,07 149,47 -
Rev e 0,58 125,26 142,88 131,39 144,03 -
Ti 0,60 128,26 130,13 124,87 - -
eV 0,54 126,48 146,87 138,31 138,47 142,33
Ta 0,64 134,83 150,93 129,03 136,20 -

Tabela 25: Angulos Sn-O-Sn de CdSnOs dopado em sitios de Cd

Cd
Dopante R Raio (A) SrA\-Ol-Sn SrA\-Ol-Sn SrAm-O2-Sn Srj-OZ-Sn
angulo angulo angulo angulo
(deg) (deg) (deg) (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: Angulos de R-O-Sn de CdSnO; dopado em sitios de Sn

Sn
Dopante R Raio (A) ST‘Ol'Sn ST-O2-Sn ST'OZ'S”
angulo angulo angulo
(deg) (deg) (deg)
Ru 0,62 144,06 145,68 146,56
Pt 0,62 143,45 145,18 145,93
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Tabela 27: Angulos Sn-O-Sn angulos de ZnSnOs; dopado em sitios de Zn

Zn
DopanteR  Raio (A) SAn—O—Sn SAn—O—Sn
angulo angulo
(deg) (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: Angulos R-O-Sn &ngulos de ZnSnOs dopado em sitios de Sn

Sn
Dopante R Raio (A) Sn-0-Sn Sn-0-Sn
angulo (deg) angulo (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 distor¢cdes nos dngulos Sn-0O-Sn do CdSn0Os e do ZnSn0Os ndo tenham efeito
no gap do material, nas Tabela 25 e Tabela 26 temos os dngulos Sn-01-Sn e Sn-02-Sn do
CdSn0Os dopado no sitio de Cd e Sn, respectivamente. Enquanto nas Tabela 27 e Tabela 28,
temos os angulos Sn-O-Sn do ZnSnOs dopado no sitio de Zn e Sn. De acordo com Mizoguchi et
al. [100] o angulo Sn-01-Sn e Sn-02-Sn do CdSnOs; é de, aproximadamente, 142,3° e 145,00°,
respectivamente, enquanto o do ZnSn0Os é, aproximadamente, 138,19° [151].

Vemos que para o CdSn0Os3 ha uma diminuigdo dos angulos Sn-01/02-Sn na substituicdo
de Ru e Pt no Cd enquanto ha um aumento quando dopado no Sn. Ao passo que o ZnSnOs ndo

apresenta uma tendéncia clara de comportamento em relagdo as mudancgas em Sn-O-Sn.

5.3. Superficie e morfologia

Nos Ultimos anos, desenvolver maneiras de adaptar a estrutura de materiais a
morfologias especificas tem sido um dos objetivos importantes dos cientistas de materiais

[43,73]. Aforma e o tamanho dos materiais inorganicos sdo bem conhecidos por terem grandes
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efeitos em suas propriedades amplamente varidveis [152,153]. Muito esforco tem sido
dedicado a sintese de nanoparticulas semicondutoras com diferentes morfologias, como fios,
bastdes, [154] cubos [155,156], esferas ocas, [157,158] e tetrdpodes, [159,160] por suas
propriedades especificas e potenciais aplicagdes correspondentes.

Estd bem estabelecido que a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores é altamente
dependente da forma. Assim, estudos prévios foram focaram na modulacdo da morfologia para
a melhora da atividade fotocatalitica [71]. A explicacdo sobre as atividades fotocataliticas
melhoradas devido a modulacdo morfoldgica pode ser resumida, primeiramente, pelo fato de
gue a modulacdo morfoldgica dos fotocatalisadores pode apresentar grande drea de superficie
especifica para absor¢cdo de mais fotons e reagentes, o que leva ao aumento de sitios ativos
fotocataliticos. Em segundo lugar, as estruturas finas do fotocatalisador podem reduzir o tempo
do transportador de carga fotogerado, transferindo-o do interior para a superficie para
participar nas reacdes fotocataliticas. Finalmente, a mudanca do bandgap do fotocatalisador
causada pela diminuicdo do tamanho do grdo também pode explicar a atividade fotocatalitica
aumentada [71].

Informacdes como quais superficies constituem o grdo do material e suas respectivas
terminacdes sdo de grande importancia para fotocatélise, como podemos ver nos trabalhos de
Xu et al. [73] e Zhang et al. [161], pois a disposicdo dos ions ndo é a mesma em todas as
superficies do material.

Em uma primeira etapa, todas as superficies foram geradas e a superficie apresentando
a menor energia superficial foi determinada (Tabela 29 e Tabela 30). Como muitos cortes de
superficie atravessam uma camada de cations completa com todos os cations na mesma
profundidade, muitas permutacdes da estrutura de um corte de superficie tinham que ser
analisadas. As Tabela 29 e Tabela 30 mostram energia de ligacdo e a energia de superficie antes
e apos a relaxagdo da superficie, a fracdo de drea superficial que é observada na morfologia e a
terminagdo dos ions na superficie.

A morfologia das particulas geradas a partir das energias de ligacdo sdo mostradas nas
Figura 16(a) para o SrSnOs e Figura 17(a) para o CdSnOs. A energia de ligacdo da superficie (010)
é menor se comparada com todas as outras superficies. Isso indica que os fons préximos a
essas superficies sdo fracamente ligados. Assim, a taxa de crescimento das superficies do SrSnO3
e CdSnOs; deve ser preferencial para a superficie (010) e suas superficies simetricamente
equivalentes. Contudo, as superficies que aparecem na morfologia de equilibrio ndo aparecem

no modelo baseado em crescimento do SrSnOz e CdSnOs.
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Tabela 29: Energias de ligacdo de superficie ndo relaxada e relaxada, drea de superficie e suas

terminagBes do SrSn0Os

SrSn03

. Energia de Energia d~e Energia de Areada L
Indice ligacio (V) superf. ndo superf. Superficie Terminacgdes

relax. Jm?) relax. (Jm?)
001 0,546 3,753 1,554 46,80 0-0-0-0
010 0,206 2,018 1,092 32,81 Sr-Sr-Sr-Sr-0-0-0-0
011 0,772 4,369 0,451 46,20 0-0-0-0
012 2,267 7,277 0,530 57,16 Sn-Sn-
021 2,057 7,906 2,067 99,19 0-0-
100 0,548 3,827 1,560 80,61 0-0-
101 0,431 2,100 1,102 65,77 0-0-0-0-0-0-
102 1,976 5,018 0,220 104,39 0-0-
110 1,132 6,257 1,438 73,50 Sr-Sr-
111 1,110 4,956 1,667 109,43 Sn-Sn-
112 1,725 4,471 0,848 80,26 0-0-
120 1,127 4,656 1,989 103,59 Sn-Sn-Sr-Sr-
121 0,909 3,280 1,116 98,07 0-0-0-0-
200 0,548 3,827 1,560 56,67 Sr-Sr-0-0-0-0
201 1,947 4,972 1,605 104,39 0-0-0-0-
210 2,141 7,771 0,259 92,91 0-0-0-0-0-0-
211 1,988 5,197 0,682 108,668 0-0-0-0-
220 1,132 6,257 1,438 56,677 0-0-

As particulas construidas a partir da energia da superficie ndo relaxadas sdo mostradas
na Figura 16(b) e Figura 17(b), para o SrSnO; e CdSnOs, respectivamente. A morfologia da
particula construida a partir das energias de superficie relaxada é mostrada nas Figura 16(c) e
Figura 17(c), para o SrSnO; e CdSnQOs, respectivamente. Esta morfologia é dominada pelas
superficies (210) e (011) no CdSnOs e pelas superficies (102) e (210) no SrSnOs.

As superficies com menor energia apds a relaxacdo foram (102) e (012) para o SrSnOs e
CdSnO0;, respectivamente. Ambas as superficies com menor energia no SrSn0O3; e no CdSn0Os sédo
terminadas por fons de O. Xu et al. [73] mostraram que Cu,O com superficies de cristal (111)
expostas possuem atividade fotocatalitica muito maior do que Cu,0O com superficies de cristal
(100) expostas. Uma justificativa para isso poderia ser as terminacfes de ions nestas superficies.
Uma vez que se trata de um trabalho experimental, ndo é possivel obter essa informacéo, de

modo que uma investigacdo mais aprofundada é necessaria.
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Tabela 30: Energias de ligacdo de superficie ndo relaxada e relaxada, drea de superficie e suas

terminagBes do CdSnOs

CdsSn0Os
Energia de Energia de .
fndice EnerNgia de supei‘. nao suferf. Area da Terminacdes
ligacdo (eV) relax. Um?)  relax. (Im?) Superficie
001 0,559 4,103 1,414 43,883 0-0-0-0-
010 0,225 2,376 1,050 30,434 0-0-0-0-
011 0,759 4,600 1,892 53,404 Cd-Cd-0-0-0-0-
012 2,331 7,990 0,398 92,893 0-0-
021 1,876 7,857 0,637 75,037 0-0-
100 0,602 4,539 1,319 42,967 0-0-0-0-
101 0,505 2,626 1,027 61,415 0-0-
102 2,063 5,712 1,392 97,718 0-0-
110 1,072 6,360 1,597 56,676 Cd-
111 1,175 5,610 1,373 68,542 Cd-
112 1,852 5,083 1,244 102,348 Sn-Sn-0-0-
120 1,082 4,791 1,603 74,505 0-0-
121 0,8684 3,321 1,143 86,468 0-0-
200 0,6029 4,539 1,319 42,966 0-0-0-0-
201 2,3856 6,956 1,615 96,489 0-0-0-0-
210 2,0890 8,342 1,259 91,164 Cd-Cd-
211 1,8170 5,600 0,423 101,175 0-0-0-0-
220 1,0726 6,360 1,597 52,653 Cd-

A energia de superficie relaxada é inferior a energia de superficie ndo relaxada em todas
as superficies e morfologia da particula considerando as energias das superficies relaxadas é
muito diferente em relacdo as obtidas da superficie ndo relaxada, isso mostra que a relaxagdo
da superficie é muito importante para a estabilidade e o equilibrio da superficie e,
consequentemente, a morfologia do material.

Os resultados de energia se superficie relaxada do SrSnOs, sugerem que a energia
superficial aumenta seguindoaordem102<210<011<012<211<112<010<101
<121<110<220<001<100<200<201<111<120<021.ParaoCdSn0Os3, os
valores de energia da superficie evidenciam que a ordem de estabilidade para as superficies é 0
12<211<021<101<010<121<112<210<100<200<111<102<001<11
0<220<120<201<011.

Como podemos observar na Figura 16, para o caso do SrSnQs, a superficie de alto indice

(102) aparece na morfologia de equilibrio devido a uma grande reducdo na energia da
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superficie por meio do relaxamento. Ndo aparece na morfologia ndo relaxada. Duas outras
superficies, (210) e (011), também aparecem somente apds o relaxamento, 0 mesmo ocorre
para o CdSnOs (Figura 17) com as superficies (011), (012), (211) e (210) aparecendo apenas na
morfologia de equilibrio.

Isso é justificado porque as morfologias dependem de uma série de fatores, incluindo as
condicBes durante o crescimento e, portanto, o resultado da previsdo depende de qual modelo
(e quais suposicOes) sdo usados. Ha outros estudos [162—164] mostrando que as previsdes

feitas por esses métodos sdo confidveis.

(b)

Figura 16: Morfologias tedricas de cristal de SrSnQs; (a) morfologia de crescimento a partir de
energias de ligacdo (b) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais ndo relaxadas, e
(c) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais relaxadas

Observamos, através da Figura 18, que o SrSnOs assimila a morfologia, conhecida na
literatura como de fios. Estas sdo as morfologias que esperamos observar experimentalmente
quando os cristais sdo produzidos em condi¢cdes de equilibrio. A morfologia obtida para
superficie relaxada do SrSnOs é bastante similar a morfologia obtida por inUmeros estudos
[16,43,165] como podemos observar na Figura 18.

Varias técnicas de sintese foram desenvolvidas na busca por nanoparticulas de SrSn0Os;
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 sintese pode produzir
diferentes atividades fotocataliticas. Além disso, esses métodos sdo geralmente combinados de
uma maneira inteligente para projetar e sintetizar fotocatalisadores compostos para atingir um
alto desempenho fotocatalitico em comparacdo com os materiais primitivos. Portanto, a

selecdo do método de sintese apropriado levando a uma morfologia desejada pode
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desempenhar um papel muito crucial na obtencdo de alto desempenho fotocatalitico para as

aplicacGes pretendidas.

(2) (b) (©
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Figura 17: Morfologias tedricas de cristal de CdSnOs; (a) morfologia de crescimento a partir de
energias de ligacdo (b) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais ndo relaxadas,
e (c) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais relaxada.

Para efeito em fotocatdlise, no trabalho de Chen et al [43] os resultados confirmam que
os fios de SrSn0Os exibiram atividade fotocatalitica superior em comparacdo com a amostra
semelhante a halteres, o que, segundo os autores, pode ser devido a maior drea de superficie
da amostra em fios que favorece a reagdo fotocatalitica na superficie.

Alammar et al. [16] estudaram a influéncia de diferentes liquidos idnicos na morfologia
da perovskita SrSnQOs, preparada usando a técnica de sintese assistida por micro-ondas e
estudaram sua atividade fotocatalitica para a reagdo de evolug¢do de H,. O uso de diferentes
liquidos i6nicos resultou em diferentes morfologias de SrSnOs (hastes, fios e esferas) e,
portanto, diferentes desempenhos de produgao de H, foram observados sobre eles.

Alguns exemplos de microscopia eletronica do CdSnOs5 sdo 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 varias morfologias de particulas de CdSnOs; 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 CdSnOs; foram sintetizadas
sono-guimicamente por agente de cobertura verde de glicose e amostras de tamanho pequeno
uniforme foram preparadas modificando as condi¢cdes de sintese como ondas de ultrassom,
temperatura de calor de calcinagdo e tipo de solvente e mostraram que as morfologias das
particulas sdo dependentes das condi¢cGes de sintese.

Em teoria, a morfologia de equilibrio de um cristal inorganico é determinada pela lei de

Gibbs-Wulff [169]. A morfologia final de um cristal inorganico e sua face exposta sdo o resultado
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da interacdo entre a termodindmica e a cinética em um ambiente de reacdo realista [170]. Do
ponto de vista termodinamico, a evolucdo morfoldgica de um cristal é atribuida para minimizar
a energia superficial total. A presenca do reagente de capeamento (incluindo surfactante,
polimero, molécula de impureza e ion inorganico) em um sistema de fase de solugdo é crucial
para controlar a formacdo de uma face cristalogréfica especifica por um mecanismo de
adsorcdo seletiva, que pode ser visto como uma estratégia eficaz para reducdo da energia
superficial e obtencdo de uma construcdo em ‘desequilibrio’” [171-175].

Ao compararmos as Figura 19(a) e (c) com Figura 19 (f), vemos que a morfologia
formada pela energia de superficie ndo relaxada é muito semelhante a morfologia das Refs [56]
e [9]. Podemos inferir que dependendo do reagente de capeamento, sera produzido CdSnOsem
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]. Varias morfologias de ndo equilibrio 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 manipulacdo cinética sempre envolve uma série de
fatores complicados, portanto, a relacdo entre as estruturas e os fatores cinéticos ainda

permanece obscura.
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Figura 18: Comparacdo da morfologia obtida via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da
morfologia de SrSn0Os 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 ligacdo (f) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais ndo-
relaxadas, e (g) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais relaxada.
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Figura 19: Comparacdo da morfologia obtida via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da
morfologia de CdSnOs 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 ligacdo (f) morfologia de equilibrio a partir das energias
superficiais ndo-relaxadas, e (g) morfologia de equilibrio a partir das energias superficiais
relaxada.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho relatou a aplicacdo de um novo potencial interatbmico no célculo de
energias de formacdo de defeitos intrinsecos e extrinsecos em MSnOs (M=Sr, Cd, Zn e Mn).
Nosso modelo de simulacdo mostra boa reproducdo da estrutura observada de MSnOs. O
defeito intrinseco mais favordvel é o par de antisitio de M-Sn. Este tipo de defeito antisitio é
bem conhecido em silicatos de olivina, como SrTiOs, SrNb,Og e SrRuOs. Uma energia de defeito
pseudo Schottky relativamente baixa também sugere que uma menor concentragdo de vacancia
de oxigénio poderia estar presente.

Uma série de dopantes com cargas variando de 2+ a 5+ (R?*= Cu, Ni, Fe, Eu e Mn; R¥*=
Bi, Cr, Fe, Al, Er, Tb, Eu, Sm, La e Nd; R*=Fe, Ti, Pt e Ru; R>*= V e Ta) foram examinados,
constituindo uma pesquisa mais ampla do que os relatérios experimentais atuais. Onde, para os
dopantes divalentes e tetravalentes os mecanismos com menor energia de solucdo sdo os
isovalentes. Ja os dopantes trivalentes demonstram que ha uma relacdo entre natureza do ion
dopante e o sitio energeticamente preferido no composto MSnOs. Os dopantes trivalentes
metais de transicdo preferiram o sitio de Sn no compensado por vacadncia de oxigénio no

I** no ZnSnOs é

SrSn0s, respectivamente. O grupo de terras raras no SrSnO; e o A
energeticamente mais favoravel para a incorporacdo no sitio de Sr compensada por antisitio de
estroncio e zinco, respectivamente. Os resultados indicaram que os dopantes pentavalentes no
sitio de Sn sdo os mais soluveis no SrSn0s, pois possuem energia de solucdo negativa. Tanto no
SrSn0s quanto no ZnSn0s, os dopantes pentavalentes preferiram o sitio de Sn compensado por
antisitio de estréncio e zinco, respectivamente.

Com base no cdlculo apresentado, foi possivel destacar a importancia da modelagem
computacional para estudar defeitos em materiais, principalmente quando é dificil desenvolver
um método experimental capaz de realizar tal estudo. Pode auxiliar técnicas experimentais ou
mesmo substituir algumas delas, nos casos em que ha grande dificuldade na construgdo de um
aparato experimental. Embora essa andlise em nivel atébmico seja dificil de realizar
experimentalmente, as técnicas de simulacdo atomistica fornecem um meio poderoso de
investigar esses importantes problemas de estado sdlido.

Em vista desses fatos, é facil ver que ha alguns desacordos sobre a incorporacdo de
dopante e a compensacdo de carga no MSnOs; dopado. Em geral, para medir defeitos
experimentalmente é complexo e, como demonstrado pela discordancia experimental, existem

consideraveis dificuldades. Alguns dos artigos experimentais apresentados anteriormente nem
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sequer realizaram medicdes experimentais que possibilitam a verificacdo de qual sitio o
dopante incorporou.

Também calculamos a distancia interatdmica de todos os dopantes envolvidos neste
trabalho, uma vez que as distorcGes de SnOg sdo tdo importantes para a atividade fotocatalitica
de SrSn0s; e as mudancas nas distancias interatdbmicas mostraram estar relacionadas aos raios
iGnicos e a natureza (idnica / covalente) das ligacGes.

As estruturas de superficie e morfologia de equilibrio do SrSnOs; e CdSnOs; foram
calculadas e obteve-se as morfologias de superficie de ligacdo, e as morfologias antes e apds a
relaxacdo da rede, vimos que as morfologias dependem de varios fatores, incluindo as
condicdes durante o crescimento e, portanto, os resultados das previsdes dependem de qual
modelo (e quais premissas) sdo usadas. As superficies predominantes no SrSnOs foram (011),
(102) e (210), todas terminadas em O. No CdSnOs as superficies predominantes foram (011),
(012), (211) e (210), terminadas em Cd e O.
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7. PERSPECTIVAS

As ligas a base de estanho e os materiais intermetadlicos sdo consideradas alternativas
atraentes ao carbono/grafite como materiais de dnodo para baterias de ions de litio devido, em
particular, a capacidade de alta capacidade e capacidade aceitdvel e potenciais operacionais
bem acima do potencial de litio metdlico. No entanto, sua limitacdo para aplicacdo em LiBs
devido a uma consideravel variagdo de volume, resultados da reagdo de alloying-dealloying
e/ou conversdo durante a carga processo de descarga, levando a pulverizacdo do eletrodo,
capacidade deterioracdo e baixa vida ciclica [13], estabilidade estrutural e melhorar o
desempenho do ciclo. Em resumo, ja que ha essas desvantagens, pode-se procurar dopantes na
literatura que possam melhorar a capacidade de retencdo a cada ciclo do material.

O exame da mobilidade de ions de litio intrinseca no MSnOs é de interesse vital quando
se considera seu uso como material anddico em baterias de litio. Os métodos de simulacdo
podem aumentar muito nossa compreensado do processo de defeito ou caminho, avaliando as
energias de ativacdo para vdrios mecanismos possiveis no nivel atdmico. Tais caracteristicas de
transporte sdo fatores importantes para taxas de carga / descarga e alta poténcia, mas sdo
frequentemente dificeis de determinar a partir de métodos experimentais. Os métodos de
simulacdo podem melhorar muito nossa compreensdo das vias de difusdo ionica, avaliando as

energias de ativagdo para varios mecanismos possiveis no nivel atémico.
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