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RESUMO 

 

Os semicondutores nanoestruturados ZnO e SnO2 tem sido amplamente estudado 
devido suas características únicas que os tornam viáveis para diversas aplicações. O 
trabalho tem como objetivo verificar a evolução, contribuição das características, e a 
capacidade degradativa de produtos formados por nanocompósitos de ZnO/ SnxOx, 
ZnO dopado com Sn e SnxOx dopado com Zn. Foram analisadas propriedades 
estruturais, morfológicas, óticas, elétricas e eficiência degradativa. A fase ZnO 
apresenta estrutura de wurtzita hexagonal e a fase SnOx (x=1,2) apresenta estrutura 
de rutilo tetragonal, e os valores de energia de band gap variam entre 2,98 e 3,79 eV 
para as amostras com formação de pares ou dopadas. A análise morfológica 
demonstrou a existência de estruturas de nanobastões, nanocintas, nanofibras, 
nanopregos, forma de placas, partículas esféricas e estrutura de flores. A formação 
de pares ou a dopagem aumenta a eficiência fotocatalítica, especialmente pela 
formação de heterojunção, aparecimento de novos estados de aprisionamento, 
geração de defeitos, aumento da condutividade e aumento de área superficial. 

Palavras-chave: estanho; fotocatalítico; fotocatálise; zinco. 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

The nanostructured semiconductors ZnO and SnO2 have been widely studied due to 
their unique characteristics that make them viable for several applications. The 
objective of this work is to verify the evolution, contribution of characteristics, and the 
degradative efficiency of products formed by nanocomposites of ZnO/SnxOx, Sn-doped 
ZnO and Zn-doped SnxOx. Structural, morphological, optical, electrical and degradative 
efficiency were analyzed. The ZnO phase has a hexagonal wurtzite structure and the 
SnOx (x=1.2) phase has a tetragonal rutile structure, and the band gap energy values 
range from 2.98 to 3.79 eV for the couple or doped samples. The morphological 
analysis demonstrated the existence of structures of nanorods, nanobelts, nanofibers, 
nanonails, plate shape, spherical particles and flower structure. Couple or doping 
increases photocatalytic efficiency, especially through heterojunction formation, 
emergence of new entrapment states, generation of defects, increase in conductivity 
and increase in surface area. 

Keywords: tin; photocatalytic; photocatalysis; zinc. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com o passar dos anos houve um aumento e acumulação de grandes 

quantidades de resíduos no meio ambiente e essas substâncias que são descartadas 

como poluentes influenciam de maneira negativa a vida humana e o ecossistema 

como um todo, afetando as condições físicas, químicas e biológicas (Gunti et al., 2018; 

Shannon et al., 2010). Essas contaminações podem gerar os mais variados tipos de 

sintomas para a vida humana, dores de cabeça, disfunções no sistema digestivo, 

irritações dermatológicas, disfunções em órgãos, podem ser agentes carcinogênicos, 

infecciosos, entre outras opções que afetam negativamente a saúde e qualidade de 

vida (Gunti et al., 2018). 

Dentre essas substâncias que são geradas através de descartes domésticos, 

industriais e agrícolas, os poluentes orgânicos tomam grande parte na contaminação 

de água e ar, e há um constante aumento da preocupação e busca por tecnologias 

que auxiliem na degradação dessas substâncias nocivas ao meio ambiente e aos 

seres vivos. 

Devido os bons resultados que vêm sendo apresentados, destacam-se as 

técnicas degradativas que utilizam como base os processos oxidativos avançados.  

Dentre as vantagens na utilização dos processos oxidativos avançados, tem-se o alto 

poder oxidante, a oxidação das espécies orgânicas e a mineralização dos poluentes 

ocorre em totalidade, a alta eficiência, a alta versatilidade e ainda que os processos 

não necessitam de condições complexas para ocorrerem, como por exemplo, não 

necessitam de condições críticas de temperatura e pressão. Os reagentes utilizados 

em geral são decompostos em produtos de baixo impacto. (Mendoza-Damián et al., 

2007; Bolong et al., 2009; Rosal et al., 2010; Lapworth et al., 2012; Ratola et al., 2012) 

Dentre os processos oxidativos avançados estudados, destacam-se os 

processos fotocatalíticos, onde há a utilização de um material catalítico para 

aceleração de uma reação, no qual necessita de luz para ocorrer. Nesses processos 

os poluentes são decompostos em dióxido de carbono, água, inorgânicos e produtos 

inofensivos através da oxidação e mineralização dos poluentes. Isso pode ocorrer 

porque os óxidos metálicos apresentam propriedades de absorção da luz, estrutura 

eletrônica, transporte de carga, tempo de vida da atividade de excitação do elétron 

adequadas para uma fotodegradação. Essa degradação se inicia pela formação de 

um par buraco-elétron com a absorção do fóton, o que provoca a formação de agentes 
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degradativos como radicais hidroxila e superóxidos, a partir disso. (Mendoza-Damián, 

G et al., 2016; Andreozzi et al., 1999) 

As características fotocatalíticas podem ser encontradas em óxidos metálicos 

como TiO2, SnO2, SiO2, ZnO, WO3, CeO2, CuO, NiO, Mn3O4. (Talebian et al., 2011; 

Gunti et al., 2018; Sinha et al., 2012) A atividade fotocatalítica do óxido metálico está 

diretamente relacionada as suas propriedades físico-químicas, e são influenciadas por 

diversos fatores como por exemplo estrutura cristalina, distribuição de tamanho, 

forma, modificações na composição. Com o processamento empregado, pode-se 

controlar parâmetros em busca de obter as propriedades mais adequadas e uma 

melhor eficiência fotocatalítica de acordo com a aplicação requerida. Óxidos 

semicondutores que possuem capacidades fotocatalíticas podem ser utilizados de 

diversas formas, como materiais antiembaçantes, antimicrobianos (Talebian et al., 

2011; Erkan et al., 2006), autolimpantes (Bräuer et al., 2009), para purificação de água 

e ar (Chong et al., 2010; Paz et al., 2010), produção de energia solar (Das et al., 2018; 

Kudo et al., 2009) e produção de hidrogênio (Kudo et al., 2009). 

As pesquisas envolvendo óxidos de estanho e zinco em processos 

fotocatalíticos se intensificaram nas últimas duas décadas, no decorrer dos anos os 

estudos buscaram maiores complexidades dos sistemas, como novos precursores e 

misturas de substâncias, variações de processos de síntese e variações estruturais e 

morfológicas. Em geral a estrutura dos estudos segue de forma a buscar a síntese do 

material, aplicação de alguns testes e análise degradativa de poluentes orgânicos, 

microrganismos ou resíduos medicamentosos. As caracterizações envolvem testes 

como: difração de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

(EDX), microscopia de transmissão eletrônica (MET), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia de impedância de estado sólido, espectro de 

refletância difusa (ERD), fotoluminescência (PL), espectroscopia UV-Vis, método de 

adsorção isotérmica Brunauer-Emmett-Teller (BET), espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS), espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) e eficiência fotocatalítica. 

Neste contexto, a presente pesquisa pretende responder a seguinte pergunta: 

Como os produtos fotocatalíticos envolvendo ZnO e SnO2 e seus elementos se 

comportaram e evoluíram com o passar do tempo? 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Este trabalho tem como objetivo avaliar os estudos sobre o comportamento e 

características da degradação fotocatalítica de poluentes orgânicos através da ação 

de nanopartículas de nanocompósitos de ZnO-SnO2 e dopados (um elemento no 

óxido do outro). 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

Apresentar o estado da arte de material nanoparticulado de ZnO-SnO2 e 

quando há dopagem de um elemento no óxido do outro. 

Analisar as características e propriedades dos nanocompósitos. 

Apontar variações de produtos mais interessantes. 

Identificar a eficiência fotocatalítica dos produtos. 

Avaliar a eficiência de produtos e suas viabilizações de mercado. 
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3 JUSTIFICATIVA 

 

Os processos oxidativos avançados podem ser realizados por diferentes 

agentes, mas todos eles utilizam como base a produção de radicais hidroxilas (OH •), 

por reagirem com uma grande variedade de moléculas orgânicas. As maiorias dos 

processos catalíticos estão voltadas para a conversão de químicos tóxicos em 

compostos simples que sejam compostos menos nocivos, como dióxido de carbono 

(CO2), água e íons minerais, comprovando assim, que os óxidos metálicos são 

efetivos na degradação de poluentes ambientais. (Djurišić et al., 2014; Hisatomi et al., 

2014; Hoffmann et al., 1995) A fotocatálise é um processo de purificação de água e ar 

de maior refinamento, ou seja, através desses sistemas, não haverá a remoção de 

grandes partículas ou grandes volumes de poluentes, mas há a fotodegradação das 

moléculas de contaminantes. Os processos fotocatalíticos dão sequência com a 

produção de radicais hidroxila e superóxidos, os quais geram uma sequência de 

reações de degradação de moléculas.  Os radicais hidroxila por exemplo são 

altamente reativos e poucos seletivos, o que permite que eles possam se ligar 

facilmente outras moléculas. Os radicais hidroxilas apresentam potenciais de redox 

em E°= 2,8 V e, por isso, são capazes de decompor as moléculas e não apenas 

convertê-las para outra fase. Desta forma, esses processos são considerados muitos 

eficientes na degradação de moléculas. (Andreozzi et al., 1999)  

O óxido de zinco possui melhores características fotocatalíticas do que óxido 

de estanho, e se assemelha em efetividade ao óxido de titânio, os ZnO e TiO2 são os 

principais agentes fotocatalisadores. A mistura de ZnO e SnO2 formam pares que 

geram um aumento da efetividade catalítica quando comparados com os óxidos puros, 

ou até mesmo quando comparado com o TiO2, característica esta, que também pode 

ser observada em muitos casos de dopagem, quando há a dopagem de Sn em ZnO 

e dopagem de Zn em SnO2.  

O aumento da eficiência fotocatalítica com a formação dos pares, ou com a 

dopagem de íons de um elemento no óxido do outro, deve-se a formação de uma 

heterojunção e a introdução de novos estados de aprisionamento na energia de band 

gap, isso faz com que haja uma maior taxa de geração de transportadores de carga, 

e principalmente porque há uma redução na taxa de recombinação de buracos-

elétrons, desta forma, há maior tempo para que as moléculas de poluentes sejam 

capturadas pelos pares.  
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A alta taxa de recombinação é um dos principais fatores que restringem a 

utilização dos óxidos metálicos para aplicações de fotodegradação, pois uma alta taxa 

de recombinação, não permite que haja tempo para que os pares buracos-elétrons 

interajam com as moléculas do poluente orgânico, as quais acabam se religando antes 

que um processo de mineralização comece a ocorrer. (Talebian et al., 2011; Hamrouni 

et al., 2013; Pascariu et al., 2016; Ivetić et al., 2016; Verma et al., 2018) As 

características do sistema como um todo, são muito importantes para a obtenção dos 

resultados de degradação. O sistema é fortemente influenciado pelas características 

de síntese, sistema fotocatalítico e propriedades do material (como a morfologia, 

formação de fases, impurezas, estruturas, tamanho do cristalito, quantidades de cada 

óxido, precursores, concentração de produto envolvido da fotocatálise, região do 

espectro da luz incidida). Também é conhecido que a área de contato entre os 

reagentes aumenta a velocidade de uma reação. 

O controle dos parâmetros tem elevada importância, pois devido as 

características dos sistemas, é possível encontrar alguns trabalhos que apresentam 

resultados que mostram que ZnO ou SnO2 quando utilizados individualmente podem 

ser mais eficientes que a mistura, embora seja muito incomum.   

 A proposta deste trabalho é desenvolver um levantamento e análise dos 

nanocompósitos particulados de ZnO-SnO2, e suas variações com a dopagem de um 

elemento no óxido do outro e avaliar suas capacidades de degradação fotocatalítica 

em poluentes orgânicos como resíduos medicamentosos, microrganismos e corantes. 

Pretende-se identificar as características das fases, evitando a formação de 

impurezas como SnO, Sn3O4, hidróxidos (como ZnSn(OH)6) e impurezas ternárias 

como ZnSnO3 e Zn2SnO4. A identificação de fases, concentrações, e propriedades 

resultantes, bem como métodos de síntese são essenciais para apontar os melhores 

resultados encontrados com os devidos produtos, bem como suas efetividades na 

degradação de poluentes. A formação de novos produtos está diretamente ligada a 

engenharia de produção, onde-se busca levantar todos os pontos principais já 

encontrados na literatura, para um direcionamento futuro no desenvolvimento de 

materiais aplicáveis a sociedade com viabilidade econômica. 
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4 REVISÃO DA LITERATURA 

 

A fotocatálise é um tipo de processo oxidativo avançado, e quando um 

semicondutor é irradiado com a incidência de luz, a qual pode estar no espectro visível 

ou na região ultravioleta, há a formação de portadores de carga. Ao absorver o fóton, 

os elétrons da banda de valência recebem energia suficiente para saltarem para a 

banda de condução, formando assim o par buraco-elétron (e−/ h+). Devido a essa 

mudança do nível de energia do elétron, o material fotocatalítico é capaz de oxidar e 

reduzir compostos adsorvidos na superfície, com a falta de elétron na banda de 

valência, o “buraco” se torna um agente oxidante, e os elétrons em excesso na banda 

de valência se tornam agentes redutores. Nas moléculas orgânicas, inúmeras 

possibilidades de reações podem ocorrer, mas normalmente essas reações de 

degradação ocorrem com o envolvimento de radicais superóxidos (O2•−) e radicais 

hidroxila (•OH). Os radicais de superóxidos (O2•−) surgem da redução de moléculas 

de oxigênio, e com posteriores reações com H2O, íons OH- são formados. Tanto os 

íons OH-, quanto as moléculas de H2O ao reagirem com “buracos” formam radicais 

•OH. As reações bases estão representadas pelas equações 4.1 e 4.2: (Gerischer et 

al., 1991) 

 

 O2  +  e−  →   •O2
− (4.1) 

 H2O  +  h+  →   •OH + H+ (4.2) 

 

Com um alto valor de potencial de redução e baixa seletividade, o radical 

hidroxila possui alta reatividade sendo muito efetivo na degradação de moléculas. O 

ideal é que as moléculas do meio sejam capturadas rapidamente pelos elétrons e/ou 

buracos para que não haja recombinação, e consequentemente diminuição da taxa 

de oxidação. (Gerischer et al., 1991) Defeitos em óxidos semicondutores como 

vacâncias de oxigênio, podem produzir alguns estados de aprisionamento de elétron, 

os quais favorecem a baixa recombinação. (Wang et al., 2009) 

Uma das preocupações no desenvolvimento de materiais fotocatalíticos é a 

aplicação para eliminação de microrganismos que possam afetar negativamente a 

vida humana. É esperado que efluentes possuam um número elevado de patógenos 

prejudiciais, e embora existam alguns métodos de desinfecção como o ozônio, 

radiação UV, cloro, álcool, detergentes e processos avançados de filtragem, esses 
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podem não ser necessariamente neutros para o meio ambiente e para os seres vivos, 

e além disso, podem não possuir um tempo de ação prolongado, sendo assim, há 

uma necessidade no desenvolvimento de técnicas antimicrobianas que possuam 

pouco ou nenhum impacto danoso. (Krasner et al., 2006) Em 1985 foi reportado o 

primeiro trabalho que considerou as características antibacterianas de um elemento 

fotocatalítico, sendo atribuído ao alto potencial de redução, e a baixa seletividade, 

propriedades estas que são esperadas nos processos oxidativos avançados, os quais 

produzem espécies reativas de oxigênio, como os radicais hidroxila e superóxido que 

são gerados a partir da ativação de um semicondutor. (Matsunaga et al., 1985) 

O SnO2 (dióxido de estanho (IV)), é um semicondutor de óxido metálico do tipo 

N, que possui uma estrutura de rutilo tetragonal, tem sido amplamente estudado para 

utilizações diversas devido suas características únicas, como propriedades elétricas, 

óticas, alta estabilidade química e térmica. A alta taxa de recombinação do SnO2 sob 

a luz ultravioleta, limita a sua utilização, então muitos estudos estão sendo voltados 

para a combinação com outros elementos para melhorar as características de 

absorção da luz (Li et al., 2014; Huang et al., 2012; Karunakaran et al., 2013) O óxido 

de estanho também pode ser encontrado na fase SnO, o qual não é tão amplamente 

estudado devido ao fato do SnO2 ser mais estável em condições normais. O SnO 

(monóxido de estanho (II)), é um semicondutor mais difícil de ser obtido devido a fácil 

oxidação. (Harish et al., 2016) 

O ZnO, com estrutura de wurtzita hexagonal, tem sido estudado e aplicado 

como material fotocatalisador devido a sustentabilidade ambiental, seu baixo custo e 

suas características interessantes em propriedades catalíticas e optoeletrônica. (Li et 

al., 2014; Paola et al., 2012) O ZnO apresenta propriedades similares ao TiO2, mas 

devido aos defeitos pontuais que são induzidos pelas vacâncias de oxigênio, há a 

produção de grande quantidade de íons hidroxila e maior velocidade de reação, desta 

forma o óxido de zinco pode apresentar uma perda de efetividade devido a uma alta 

taxa de recombinação de buraco-elétrons e devido ao fato de haver uma corrosão sob 

efeito da luz UV em soluções aquosas, características estas que podem ser 

minimizadas pela dopagem ou mistura com outros óxidos.  (Gunti et al., 2018; 

Neppolian et al., 1999; Van Dijken et al., 1998). O óxido de titânio pode ser encontrado 

em fases como rutilo, anatase, e brookita que é menos comumente encontrada, é o 

fotocatalisador mais estudado em tratamentos de purificação de água e ar, pois possui 
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alta atividade fotocatalítica, alta estabilidade, baixo custo e não toxicidade. (Anpo et 

al., 2003) 

Os semicondutores ZnO e SnO2 além de possuírem capacidades 

fotocatalíticas, também podem ser utilizados como células solares (Dai et al., 2012), 

decomposição da água (Steinfeld et al., 2002), transistores, detectores UV (Du et al., 

2009; Gargas et al., 2009), sensores de gás (Yang et al., 2010), fontes de laser (Cheng 

et al., 2009), baterias de íons de lítio (Wang et al., 2012), entre outros. 

Para variação e aprimoramento das propriedades, pode-se encontrar estes 

elementos dopados com determinados elementos metálicos como por exemplo Co, 

Ni, Mn, Fe, Cu, Sn, Zn, os quais alteram comprimentos de ligação, comprimento de 

células unitárias e propriedades em geral. (Huang et al., 2012). Quando há a dopagem 

de íons metálicos em um óxido, os átomos do dopante podem se acomodar de duas 

formas, nas posições de rede ou nos interstícios, isso vai depender do raio iônico e 

da eletronegatividade. Se o raio iônico do agente dopante é similar ao espaço no 

reticulado cristalino, o átomo será substituído (Substitucional). Se o raio iônico do 

agente dopante for menor do que o espaço no reticulado cristalino, será mais fácil os 

átomos se acomodarem nas posições intersticiais da célula unitária (Intersticial). 

(Karunakaran et al., 2013) Embora seja mais comum encontrar ZnO dopado com Sn 

(Karunakaran et al., 2013), o SnO2 dopado com o Zn também pode ser encontrado 

(Huang et al., 2012), isso pode ser observado porque o óxido de zinco possui melhores 

capacidades fotocatalíticas dos que o óxido de estanho. Os materiais fotocatalíticos 

podem ser utilizados basicamente de duas formas, como pós ou depositados em 

substratos. O material particulado encontrado em suspensões ou em coloides, tendem 

a ser mais efetivos devido a elevada área superficial, mas algumas características 

como a aglomeração das partículas pequenas em partículas maiores, tendem a 

diminuir a performance catalítica, já a utilização como filmes finos revestidos em 

substratos proporciona uma fácil separação e recuperação do material. (Talebian et 

al., 2011) 

Um fator limitante na utilização de óxidos na fotocatálise é a taxa de 

recombinação dos pares buracos/elétrons (e-/h+), que pode ocorrer de forma rápida, 

assim, a eficiência fotocatalítica acaba sendo reduzida, pois eles acabam se unindo 

novamente e não “sobrevivem” tempo suficiente para se ligarem com as moléculas 

dos poluentes. Uma forma de aumentar a duração dos pares e-/h+ fotogerados é criar 

materiais compostos por semicondutores que possuem bandas de valência e bandas 
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de condução em posições diferentes, como representado na Figura 1. (Ivetić et al., 

2016) Dentre uma variada gama de materiais semicondutores com utilização na 

fotocatálise, tem-se em especial a mistura de óxidos como ZnO–SnO2, ZnO–TiO2, 

ZnO–CuO que podem formar heterojunções, alterando as propriedades. Em relação 

ao par ZnO–SnO2, pode-se citar que embora possa haver algumas variações nas 

energias de band gap, encontra-se valores como Eg de 3,4 – 4,0 eV para SnO2, e 

valores de Eg de 3,2 – 3,38 eV para o ZnO. (Huang et al., 2012; Uddin et al., 2012; Li 

et al., 2009; Lee et al., 2003) 

 

Figura 1 – Representação esquemática do processo de separação de cargas da 

heteroestrutura do fotocatalisador 

 

Fonte: Ali et al. (2019) 

 

Na heterojunção desses elementos, a banda de condução do SnO2 está 

posicionada entre a banda de condução e a banda de valência do ZnO e a banda de 

valência do SnO2 está localizada abaixo da banda de valência do ZnO. (Talebian et 

al., 2011; Hamrouni et al., 2013) Devido à disposição descrita acima na formação das 

heterojunções, ao gerar os pares buraco-elétron devido a absorção de irradiação 

através do fóton, os buracos gerados podem mover-se para a banda de valência do 

ZnO, e os elétrons gerados podem se mover para a banda de condução do SnO2. 

(Zhang et al., 2010) Na heterojunção formada, a diferença energética na banda de 

valência (BV) e banda de condução (BC) dos óxidos envolvidos, faz com que os 

elétrons fotogerados sejam transferidos a partir da BC do semicondutor com um limite 

de BC energeticamente superior para a BC do semicondutor com um limite inferior. 

Simultaneamente os buracos fotogerados são direcionados a partir BV com menor 
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energia para a BV com maior energia. Esse comportamento facilita a separação de 

cargas e dificulta a recombinação de buracos-elétrons, o que consequentemente 

aumenta a eficiência fotocatalítica, fornecendo mais tempo para que as moléculas 

orgânicas sejam capturadas.  

Quando se possui uma rápida recombinação do par buraco-elétron 

fotoproduzido, se tem um grande obstáculo para a aplicação industrial. (Uddin et al., 

2012; Harish et al., 2016) Um outro grande fator de relevância na variação de 

performance, são as diversificações de morfologia encontradas. Ao considerar a 

síntese de materiais com os dois óxidos formando nanocompósito, íons de Sn 

adicionados em óxido de zinco, ou íons de Zn adicionados em óxido de estanho, 

podemos encontrar morfologias como agulhas, nanobastões, diamante, nanoflores, 

nanopregos, nanofita, nanofios, entre outros. 

Defeitos podem influenciar consideravelmente as propriedades dos óxidos, 

mas geralmente a geração de defeitos necessita de processos complexos. Uma forma 

de introduzir defeitos como vacâncias de oxigênio é através da redução por lítio, que 

demonstra ser uma técnica que apresenta alto controle, versatilidade e escalabilidade.  

De acordo com Ou et al. (2018), com a introdução de defeitos a eficiência fotocatalítica 

e geração de hidrogênio é aumentada, o que pode estar correlacionado com o 

aumento da absorção da luz, maior condutividade, geração de desordem superficial, 

vacâncias de oxigênio implementadas e geração de íons. (Ou et al., 2018) 

 A separação e migração de portadores de carga de não equilíbrio também são 

afetados pela formação de defeitos, influenciando as propriedades de absorção ótica. 

Os defeitos promovem maior separação dos transportadores de carga fotogerados, 

os quais também apresentam maior tempo de vida, estreitam o band gap e ampliam 

a faixa de absorção de luz. Com a redução por lítio, pode-se remover elementos 

parciais de oxigênio, gerando assim vacâncias de oxigênio no reticulado cristalino, as 

vacâncias de oxigênio podem agir como doadores de elétrons, o que melhora o 

transporte de carga e desloca o nível de Fermi em direção a banda de condução. As 

reações de redução ocorrem primeiramente na interface retirando oxigênio da 

superfície, que posteriormente se difundem na subsuperfície e camadas internas 

devido a maior estabilidade. (Cheng et al., 2009) 
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5 METODOLOGIA 

 

5.1 Síntese de nanopartículas 

 

O processo solvotérmico é parecido com o processo hidrotérmico, e ambos são 

importantes métodos de síntese inorgânica, pois possibilitam a síntese de materiais 

avançados de forma efetiva, com alto controle das características dos materiais 

formados. A diferença dos dois processos apenas depende do solvente utilizado, ou 

seja, para processo hidrotérmico em geral é utilizado água como solvente, já no caso 

dos processos solvotérmicos, são utilizados outros solventes ao invés de água, como 

solventes orgânicos. Em geral o processo ocorre em uma autoclave de aço inoxidável 

com revestimento de Teflon, onde a solução precursora é colocada sob uma elevação 

de temperatura e pressão. (Saxena et al., 2019) 

O processo hidrotérmico é amplamente utilizado para síntese de ZnO/SnO 

(Harish et al., 2016), ZnO dopado com Sn (Yang et al., 2009; Beura et al., 2018), ou 

SnO2 dopado com Zn.(Huang et al., 2012; Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan 

et al., 2015; CHU et al., 2018) Para obter o produto, os precursores com base em Zn 

e Sn são dissolvidos em solvente e depois colocados em autoclave com temperaturas 

inferiores a 500ºC, posteriormente é feito separação do precipitado, limpeza e 

secagem. Os precursores com base em Sn podem ser SnCl4 hidratado (.nH2O), SnCl2 

hidratado (.nH2O) ou acetado de estanho (Sn(CH3COO)2), e os precursores de Zn 

podem ser ZnCl2 hidratado (.nH2O), acetado de zinco hidratado (.nH2O) ou nitrato de 

zinco hidratado (.nH2O). Em alguns casos os precursores podem ser dissolvidos com 

a presença de substâncias como NaOH, HCl, Na2C2O4, hidróxido de amônio ou etanol. 

(Huang et al., 2012; UDDIN et al., 2012; Harish et al., 2016; Baraneedharan et al., 

2015; Yang et al., 2009; Chu et al., 2018; Beura et al., 2018).  

O método hidrotérmico pode ser utilizado para produzir os óxidos em separado 

(ZnO e SnO2), que posteriormente podem ser unidos fisicamente. (Wu et al., 2018) Os 

autores Uddin et al. (2012), utilizaram o método hidrotérmico como um processo 

combinado para obter ZnO/SnO2, coloides de SnO2 foram primeiramente produzidas 

por precipitação homogênea, com a utilização de SnCl4 anidro e ureia (como 

precipitante). Após mistura com água deionizada, a solução foi aquecida a 90º e 

depois o precipitado obtido foi misturado a ácido acético (pH 2) e posteriormente 

houve a combinação com o processo hidrotérmico, colocando em autoclave com 



25 

 

 

temperatura de 240ºC para obter os precipitados de SnO2 (que podem ser calcinados 

ou revenidos), foram então misturados em uma solução com Zn(CH3COO)2·2H2O, 

com uma seguinte secagem e calcinação a 500ºC, para obter precipitados do par ZnO-

SnO2 (Uddin et al., 2012). 

 O método solvotérmico é muito semelhante ao hidrotérmico, e é utilizado para 

síntese de ZnO/SnO2 (Zheng et al., 2009), ZnO dopado com Sn (Karunakaran et al., 

2013) e SnO2 dopado com Zn (LI et al., 2009; JIA et al., 2009). Como há muita 

similaridade primeiramente há a dissolução dos precursores em solvente e a seguida 

colocação em autoclave com temperaturas abaixo de 200ºC. Pode ocorrer que o 

aquecimento em autoclave ocorra em duas etapas, primeiramente para produção de 

SnO2, e outra para produção do par ZnO/SnO2. Os autores Karunakaran et al. (2013), 

também utilizaram do método solvotérmico para síntese do material, mas nesse caso 

em específico, com o auxílio de microesferas de carbono foram originadas 

nanopartículas de ZnO dopadas com Sn4+, em forma de casulo. As microesferas de 

carbono foram dispersas em etanol, com adição de uma solução etanólica de SnCl4, 

acetato de zinco e depois solução etanólica de NaOH, cada etapa com o devido tempo 

de agitação e aquecimento quando necessário. Os íons de Zn2+ e Sn4+ são adsorvidos 

pela superfície das esferas, e são convertidas em Zn(OH)4
2- e Sn(OH)6

2- pela adição 

de íons hidroxila, com o tratamento solvotérmico há a transformação em óxidos 

misturados (ZnO.xSnO2) e com a calcinação a 500ºC descarboniza-se e gera-se as 

partículas de ZnO dopadas com Sn4-.(Karunakaran et al., 2013) A adição de hidróxido 

de amônio e NaOH são utilizados para controle de pH, e a etilenodiamina pode ser 

utilizada como agente estabilizador da reação (Harish et al., 2016; Beura et al., 2018; 

YANG et al., 2009) A etilenodiamina atua como agente de direcionamento de estrutura 

para controle de formações hierárquicas.(Jia et al., 2009)  

O método sol-gel é muito utilizado para produção de pares ZnO/SnO2 (Li et al., 

2014; Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et al., 2018; Ali et al., 

2019), e também para obter ZnO dopado com Sn (Xu et al., 2019), esse método possui 

várias vantagens como grande facilidade em revestir grandes áreas, baixa 

temperatura de cristalização, baixo custo, fácil controle da composição, dopagem 

molecular, o que assegura sua grande utilização. (Li et al., 2014; Xu et al., 2019) Os 

precursores fontes de Zn e Sn são dissolvidos em solvente como água ou etanol, 

normalmente há a agitação com aquecimento para ajudar no processo, assim pode-

se completar o processo de hidrólise para formação do sol. Após dissolução, a mistura 
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é deixada sob repouso por períodos em torno de 24 horas para precipitação. Os 

precursores normalmente utilizados são acetado de zinco hidratado (.nH2O), sulfato 

de zinco hidratado (.nH2O), SnCl2 (.nH2O), SnCl4 (.nH2O), agentes estabilizadores 

(capping agents), como citrato trissódico (Na3C6H5O7), monoetanolamina ou 

dietanolamina são comumente utilizados, além de outras substâncias como 

polietilenoglicol, NaOH. 

 O material pode ser utilizado como partículas, mas devido a facilidade de 

revestimento, processo como spin-coating e dip-coating são normalmente utilizados 

para a formação de filmes em substratos estáveis como vidro, Si ou ITO. A aplicação 

e pré-aquecimento para evaporação de solventes e resíduos orgânicos, é realizado 

por diversas vezes até adequação da espessura do revestimento, após é realizado 

tratamento de recozimento com temperaturas de 300ºC a 1000ºC (Li et al., 2014; 

Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et al., 2018; Ali et al., 2019; 

Xu et al., 2019)  

Alguns estudos mostram que o polietilenoglicol (PEG) interfere na formação de 

nanopartículas restringindo seu crescimento, dificultando a aglomeração e formação 

de blocos. Desta forma, a presença de PEG influencia as características finais como 

formas, estruturas e propriedades óticas. (Ali et al., 2019) Em muitos casos, durante 

a síntese de SnO2 e ZnO é comum existir a formação de impurezas como SnO, 

Zn2SnO4 e ZnSnO3, a utilização de SnCl2.2H2O ao invés do SnCl4, minimiza o 

aparecimento destas fases. (Li et al., 2014) 

O método hidrotérmico também pode ser utilizado para obtenção de SnO2 

dopado com Zn. De acordo com os autores Zahmatkeshani et al. (2019), o pH possui 

grande influência na formação de nanopartículas, por exemplo, considerando 

amostras sem calcinação e razão molar de 1/1 de Zn/Sn, e apresentando-se a 

variação da temperatura para cada situação, houve apenas a alteração do tamanho 

das nanoesferas (0D) para um pH igual a 1; para pH igual a 2 também houve uma 

variação do tamanho, mas nesse caso houve a formação de estruturas de nanoflores; 

para um pH igual a 4 houve a formação de estruturas tipo folha (2D), com variações 

na espessura e até a formação em conjunto de estruturas tipo flor em temperaturas 

mais elevadas; para um pH igual a 7, houve a formação de estruturas tipo folha com 

variação da espessura e aparecimento de estruturas esféricas com o aumento da 

temperatura; para um pH igual a 10, houve a formação de estruturas tipo folha, com a 

alteração para estruturas esféricas e variação do tamanho; para um pH igual a 12, 
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houve o aparecimento de uma desordem e estruturas octaédricas não completas com 

variação do tamanho e aparecimento de nanoesferas; para um pH igual a 13, houve 

dificuldade na formação de um produto, com o aparecimento de uma estrutura 

“pompom” de baixo rendimento a temperaturas mais altas. As variações de pH foram 

controladas com soluções de HCl e NaOH. Quando o autor considerou uma razão 

molar de 1/10 de Zn/Sn a morfologia encontrada foi completamente diferente, 

mostrando que a quantidade de Zn pode ser muito efetiva no tamanho das partículas 

e na morfologia. (Zahmatkeshani et al., 2019)  

Outro método utilizado é a evaporação térmica. Os pós com elevada pureza 

são colocados em recipiente dentro do forno em uma zona de alta temperatura, e o 

substrato é colocado na posição a jusante dos materiais de origem, a uma distância 

controlada. Antes do aquecimento a elevadas temperaturas, a câmara é preparada 

com pressão e atmosfera controlada, sendo que temperatura no interior do sistema é 

um pouco mais elevada que a temperatura do substrato. O fluxo de gás também é 

controlado, e são utilizadas misturas de gás como Ar e H2, ou O2 quando se faz 

necessário a oxidação dos elementos primários. (Su et al., 2009; LI et al., 2010; Sinha 

et al., 2012) Os autores Huang et al. (2013), utilizaram a evaporação térmica em duas 

etapas para obtenção de um material composto por nanobastões de ZnO e 

nanopartículas de SnO2. Primeiramente foram preparados os nanobastões de ZnO, e 

na segunda etapa evaporativa sob o substrato contendo o ZnO as partículas de SnO2 

nuclearam e cresceram. (Hisatomi et al., 2014)  

Para produção de compósitos nanofibrosos de SnO2−ZnO, o método de 

electrospinning pode ser utilizado. O ZnCl2 e SnCl2 hidratado (.nH2O) são dissolvidos 

em dimetilformamida (pode haver etanol) com posterior adição de polivinilpirrolidona 

(PVP), em alguns casos também pode ser utilizado acetato de zinco ao invés de ZnCl2. 

A mistura obtida é colocada em uma seringa, e as fibras originadas durante o processo 

são depositadas em um coletor. Entre a agulha e o receptor, são aplicados uma 

diferença de potencial, cujas distâncias e voltagem aplicada influenciam diretamente 

nas características da fibra obtida. Com a posterior calcinação das fibras, polímeros 

como o PVP e álcool polivinílico são removidos, e nanofibras cristalinas de ZnO-SnO2, 

ZnO e SnO2 podem ser obtidos. (Zhang et al., 2010; Katoch et al., 2015)  

Alguns autores utilizam o método mecanoquímico para obtenção de binários 

ZnO-SnO2. Pós de ZnO e SnO2 de elevada pureza são misturados 

estequiometricamente e ativados de forma mecânica em moagem de alta energia. A 
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segunda etapa é adicionar temperaturas elevadas para o recozimento, as quais 

devem ser detalhadamente estipuladas para que a formação de outras fases como 

ZnSnO3 e Zn2SnO4 não sejam favorecidas, pois temperaturas mais altas tendem a 

formar fases ternárias. Métodos de estado sólido não são comumente encontrados 

para síntese de pares ZnO-SnO2, embora sejam métodos simples, sustentáveis e 

ecológicos, pois são baseados em reações livres de solventes orgânicos tóxicos. 

(Ivetić et al., 2015; Ivetić et al., 2016)  

A coprecipitação também é um método utilizado para formação de binários 

ZnO-SnO2, ou óxidos dopados. Os precursores são dissolvidos em solvente como 

metanol, água. Durante a reação o precipitado vai se formando, e o aquecimento e 

agitação facilitam o processo. O precipitado então é filtrado e lavado por diversas 

vezes para não haver mais resquícios de resíduos como SO4
2- e Cl- por exemplo. Por 

fim as amostras são calcinadas ou recozidas a uma temperatura que pode variar de 

400 a 1000ºC. Os precursores em geral podem ser acetato de zinco hidratado 

(.nH2O), nitrato de zinco (.nH2O), sulfato de zinco (.nH2O),  cloreto de estanho (.nH2O). 

Aditivos como hidróxido de amônio, amônia (NH3), bicabornato de sódio (NaHCO3) e 

hidróxido de sódio (NaOH), são utilizados para ajuste de um pH suficiente para 

síntese. (Chenari et al., 2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian et al., 2016; Lee 

et al., 2003)  

Alguns outros métodos menos convencionais também podem ser empregados 

para síntese de ZnO-SnO2, ZnO dopado com Sn, ou SnO2 dopado com Zn. Os autores 

Li et al. (2004) obtiveram amostras de ZnO dopado com Sn a partir de um processo 

de crescimento de vapor-líquido-sólido. Os componentes ZnO, SnO2 e carbono, foram 

misturados através de moagem de alta energia. São colocados em forno com 

temperatura elevada, no caso do autor, o substrato tipo-p Si (100) com revestimento 

fino de Au carregado com a mistura é colocada a uma temperatura de 800ºC e 

atmosfera controlada de argônio. (Li et al., 2004) O processo de pirólise por 

pulverização (spray pyrolysis), pode ser utilizado para produzir ZnO dopado com Sn, 

como é caso dos autores Bougrine et al. (2002), realização de uma mistura de cloreto 

de zinco (ZnCl2), água deionizada, SnCl2 para dopagem com estanho, e para evitar a 

formação de hidróxido de zinco (Zn(OH)2), foi adicionado ácido clorídrico em 

pequenas proporções. A mistura é aplicada no substrato aquecido através de um bico 

pulverizador, sob atmosfera controlada. (Bougrine et al., 2003) Processos 

extremamente simples também podem ser utilizados para obtenção de nanoestruturas 
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de ZnO-SnO2, como é o caso dos autores Mahmoud et al. (2015), onde uma mistura 

de material particulado de ZnO e SnO2 de elevada pureza foi colocado em forno com 

temperaturas elevadas, variado de 1000 a 1200ºC. (Mahmoud et al., 2015) 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

6.1 Estrutura 

 

Os padrões de difração de raios X de nanocompósitos de ZnO-SnO2, de uma 

forma geral apresentam como principais picos de difração dos padrões referentes as 

fases da wurtzita hexagonal e do rutilo tetragonal, e os principais planos também 

podem ser verificados em análise de padrões de difração de área selecionada. (Das 

et al., 2018) Com aumento na proporção de Zn, os picos dos planos (100) e (101) se 

intensificam. (Li et al., 2014) Talebian et al. (2011), verificaram um aumento de 

intensidade no pico principal referente ao plano (002) para razões molares de Zn/Sn 

de 2:1 e 1:1, plano que é desfavorável energeticamente e possui uma alta taxa de 

crescimento (Talebian et al., 2011). As baixas intensidades de picos referentes a 

planos conhecidos de ZnO e SnO2, podem indicar que a fase é amorfa, picos nos 

quais possuem uma tendência ao aumento em intensidade após tratamentos térmico 

indicando aumento da cristalinidade.  A diminuição dos picos de wurtzita, indicam uma 

deterioração da cristalinidade da rede com o aumento de Sn. (Xu et al., 2018)  

Alguns trabalhos não apresentam formação de Zn2SnO4 e ZnSnO3, um dos 

motivos pode ser a baixa temperatura de calcinação, pois a formação dessas fases 

tem sido reportada para temperaturas de calcinação acima de 700ºC, ou 

permanecendo em moagem de alta energia por um longo período. (Karunakaran et 

al., 2013) A baixa quantidade de impurezas ou até mesmo sua ausência em partículas 

relacionadas ao SnO2, também pode ser assegurada pela utilização de SnCl2.2H2O 

ao invés de SnCl4, o que minimiza o aparecimento de outras fases como SnO, 

Zn2SnO4 e ZnSnO3. (Li et al., 2014; Xu et al., 2019) Alguns métodos como o sol-gel, 

podem gerar fases como ZnSn(OH)6 (pode ser encontrado na fase de perovskita), que 

acabam aparecendo em baixas temperaturas, ou pouco tempo sob tratamento 

térmico. (Xu et al., 2018) 

Vale destacar que o tamanho do cristalito e a deformação influenciam os 

valores encontrados na difração de raios X. A nitidez e intensidade nos picos, também 

podem ser influenciadas pela temperatura de cristalização. Os cristais de ZnO 

apresentam uma ordem para taxa de crescimento, esta sequência segue a ordem dos 

planos (002) > (100) > (101), onde a quantidade de energia superficial segue igual 

ordem, sendo que as melhores atividades catalíticas são apresentadas pelos maiores 



31 

 

 

valores de energia superficial. (Li et al., 2008; Zhang et al., 2007) A natureza cristalina 

de nanopartículas do óxido de zinco se mostra na forma de picos acentuados nos 

padrões de difração de raios X, ao momento que quando há o aumento da 

concentração molar de SnOx, picos passam a se tornar mais amplos. Alguns picos de 

ZnO e SnO2 acabam sendo muito próximos uns dos outros, o que faz com que a partir 

do momento que há uma mistura de fases, as características de um acabam 

influenciando as características de outros, e os picos combinados se tornam mais 

amplos, e podem aparentar serem um único pico. (Jeyasubramanian et al., 2016) Da 

mesma forma, pode se identificar na literatura que os picos de difração de raios X de 

SnO2 dopado com Zn são um pouco mais largos em comparação com o elemento 

puro, a deformação e tamanho do cristalito podem alterar esses valores, no qual essa 

deformação é fortemente influenciada pela substituição de dopantes com raios iônicos 

maiores. (Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan et al., 2015)  

Harish et al. (2016), sintetizaram um nanocompósito de nanoestruturas 

hierárquicas de ZnO decoradas com nanopartículas de SnO. De acordo com os 

padrões difração de raios X, pode-se identificar picos que indicam a formação do 

nanocompósito de ZnO/SnO (Figura 2), com as estruturas convencionais de wurtzita 

hexagonal e tetragonal para o SnO. Para esse caso há o aparecimento de picos de 

23,18⁰ e 60,70⁰ para uma concentração de 1% em peso do precursor cloreto de 

estanho, os quais indicam o aparecimento da fase romboédrica ZnSnO3, com a 

elevação da concentração de Sn, os picos referentes a fase ZnSnO3 e ZnO 

enfraquecem gradualmente ao passo que picos da fase SnO se intensificam. (Harish 

et al., 2016) Através do método de síntese coprecipitação foi obtida a formação da 

fase SnO, mas de forma concomitante com a fase SnO2, para a formação do par com 

ZnO. (Jeyasubramanian et al., 2016) Balgude et al. (2019), sintetizaram de forma 

pioneira um compósito de ZnO com a forma heterovalente do óxido de estanho, nesse 

caso a estrutura de Sn3O4 possui a estrutura triclínica e há uma diminuição do 

tamanho do cristalito tanto em comparação com o ZnO puro e o Sn3O4 puro. (Balgude 

et al., 2019) 
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Figura 2 – a) DRX para ZnO puro, ZnO com 0,25%, 0,50%, 0,75% em peso do precursor 

SnCl4.5H2O. b) ZnO com 1%, 3%, 5%, 10%, 15% em peso do precursor SnCl4.5H2O 

 

Fonte: Harish et al. (2015) 

 

Com a dopagem de Sn em ZnO, é comumente encontrado apenas a fase ZnO. 

A falta de picos Sn, SnO e SnO2 mostra que não há a formação de nenhuma fase que 

possui o Sn como base, sugerindo que o elemento é bem disperso com a dopagem. 

(Mahmoud et al., 2011) Quando há a dopagem de íons de Sn4+ em uma matriz de ZnO 

por exemplo, o não aparecimento de picos de difração em 2θ nos ângulos 26,6°, 33,9°, 

e 51,8°, correspondentes aos planos (110), (101), e (211) da fase rutilo do SnO2, 

mostra que não há segregação de SnO2 na nanoestrutura. Isso acontece devido à 

baixa concentração, ou pela boa dispersão do dopante. (Karunakaran et al., 2013)  

A dopagem pode aumentar as constantes da rede cristalina quando há 

substituição de Zn2+ por Sn2+, isso acontece porque átomos maiores ocupam a 

posição de rede. (Li et al., 2014; Mahmoud et al., 2011; Pascariu et al., 2016) Yi Li et 

al. (2004), apresenta-se uma diminuição dos parâmetros de rede, pois átomos de 

Sn4+ são substituídos por átomos de Zn+2, além da formação de vacâncias de Zn na 

estrutura de ZnO. Sn+4 possui um menor raio iônico do que Zn2+, e Zn2+ possui um 

menor raio que Sn+2. (Li et al., 2004) Com a dopagem de Zn+2 em uma matriz de SnO2 

houve um aumento dos parâmetros de rede, devido ao fato do maior raio iônico de 

Zn2+ em comparação com a matriz (Sn+4). (Baraneedharan et al., 2015)  

A variação dos picos é dependente da quantidade de dopante e do método e 

parâmetros de deposição. (Xu et al., 2019) A variação dos picos é dependente da 

quantidade de dopante e do método e parâmetros de deposição. (Xu et al., 2019) Ye 

Li (2004) relatam um aumento do pico (0002) com o aumento da concentração de Sn. 

(Li et al., 2004) Alta intensidade do pico referente ao plano (002), indica a estrutura de 
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wurtzita do cristal de ZnO. (Xu et al., 2019) Com o aumento da concentração de Sn, o 

pico do plano (002) é intensificado, o que significa que a dopagem com baixas 

concentrações de Sn podem aumentar a orientação do eixo c nos cristais de ZnO (Xu 

et al., 2019), contudo, Lee et al. (2003) obtiveram um enfraquecimento do pico (002) 

para concentrações de porcentagem atômica abaixo de 2 (at%). 

Alta intensidade no pico referente ao plano (002) sugere que a direção de 

crescimento é [0001], e de uma forma geral, os picos podem ter sua posição 

levemente alteradas com a dopagem. (Mahmoud et al., 2011) As alterações das 

intensidades relativas indicam um comportamento de crescimento anisotrópico 

(Huang et al., 2012) O surgimento de picos também pode indicar o aparecimento de 

impurezas, o aparecimento do pico 2θ = 24,9 º, referente a impureza Sn3O4H2. 

(Chenari et al., 2017)  

De acordo com Zahmatkeshani et al. (2019), para variações na razão molar de 

Sn/Zn de 1:1 e 10:1, pode ser identificado amostras apenas com a fase SnO2 (baixo 

pH), amostras com SnO e SnO2 dopado com Zn (sem calcinação), incorporação de 

tetragonal e ortorrômbica (com baixa temperatura de calcinação) e apenas fase 

ortorrômbica com elevada temperatura de calcinação. Para amostras com um valor 

alto de pH, há o aparecimento de fases como ZnSn(OH)6 e Zn2SnO4, que após 

calcinação pode identificar apenas a presença de Zn2SnO4 com estrutura de espinélio 

cubico inverso. Com maiores concentrações de Sn, se torna mais improvável o 

aparecimento de outras fases que não seja a tetragonal do SnO2. (Zahmatkeshani et 

al., 2019) A utilização de elementos como o oxalato de sódio ajuda na nucleação, e 

pode ajudar no crescimento e aglomeração de heteroestruturas, isso porque há uma 

ligação de OH- na face [101] devido a interação entre o oxalato de sódio e Sn2+. (Chu 

et al., 2018)  

Em grande quantidade de situações a taxa de crescimento de diferentes 

famílias de planos seguem a sequência (0001) > (1011) > (1010) para estruturas de 

ZnO. (Mahmoud et al., 2011) O plano (0001) promove a maior velocidade de 

crescimento o que gera um forte crescimento unidirecional, uma das razões é porque 

esse plano possui uma baixa energia superficial, e dessa forma possui grande 

resistência a oxidação. (Mahmoud et al., 2011)  

Jia et al. (2009), destacaram uma direção de crescimento preferencial diferente 

de [001], a direção [1 1̅ 2]. Sabe-se que as faces possuem diferentes energias, para a 

estrutura rutilo de SnO2, a energia superficial segue a ordem (110) < (100) < (101) < 
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(001). (Baraneedharan et al., 2015; Jia et al., 2009). A utilização de etilenodiamina 

unida com a baixa razão axial de SnO2 (c/a =0,67), reduz a possibilidade de o cristal 

crescer ao longo da direção [001], pois a etilenodiamina atua como um agente 

direcionador, controlando a formação das estruturas. (Jia et al., 2009) 

Também foi observado uma variação no tamanho de grão de acordo com a 

variação na proporção de ZnO/SnO2. Segundo Li et al. (2014), com uma variação na 

proporção de ZnO/SnO2 de 1:1 até 5:1, as partículas de ZnO sofreram um aumento 

de 58,63%, e as SnO2 sofrem uma diminuição de 89,14% (Figura 3).   

Uma possível explicação seria a inibição da difusão superficial do grão de SnO2 

devido ao ZnO, além disso, a inferioridade do valor da energia de ligação de  

Sn-O (420-440 eV), em relação a energia de ligação de Zn-O (980-1020eV), 

favorece a dopagem com íons Sn na estrutura cristalina do ZnO. (Li et al., 2004; Wang 

et al., 2004) Já Xu et al. (2019), obtiveram uma diminuição do tamanho de grão de 

ZnO com a dopagem com Sn. Li et al. (2009), também obtiveram uma diminuição do 

tamanho do cristalito com a dopagem de Sn em cristais de SnO2. 

 

Figura 3 – Padrão DRX de filmes finos de nanocompósitos de óxidos de zinco e estanho, com 

diferentes proporções molares Zn/Sn 

 

Fonte: Li et al. (2014) 

 

Para determinação do tamanho do cristalito através dos dados de raios X, 

pode-se utilizar a equação 3, que representa a equação de Debye-Scherrer. Onde λ 

é o comprimento de onda, k é a constante de Scherrer, θ é o ângulo de Bragg e β2θ 

representa a largura total na metade do máximo do pico de difração, (Li et al., 2014; 

Pascariu et al., 2016) 
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 D = 
k .  λ

β2θ .cosθ
 (6.1) 

 

Mesmo em misturas de nanopartículas de ZnO-SnO2, pode haver a dopagem 

de íons de um elemento no óxido do outro devido a difusão com a elevação da 

temperatura durante o processo de síntese, ou tratamento térmico. Por exemplo, 

quando há a dopagem de Sn no cristal de ZnO, o Sn substitui a posição de sub-rede 

do Zn (SnZn), e o Zn passa ocupar uma posição intersticial (Zni), resultando na difusão 

do Zni e crescimento do grão de ZnO. (Li et al., 2014)  

O Quadro 1 apresenta uma análise detalhada das estruturas cristalinas das amostras 

estudadas, obtidas por difração de raios X (DRX). Nele, são comparadas as fases 

estruturais dos materiais ZnO e SnO₂, incluindo suas variações quando dopados. Os 

resultados indicam que a dopagem influencia diretamente a cristalização, modificando 

os picos de DRX e a organização reticular dos materiais. Além disso, a presença de 

diferentes proporções de ZnO e SnO₂ altera os parâmetros estruturais, o que pode 

impactar suas propriedades fotocatalíticas. 

 

Quadro 1 - Resumo dos principais dados estruturais 

Ref Tipo JCPDS Fase Picos de DRX Descrição 

[1] ZnO-SnO₂ 

- 
ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110) 

Sem picos de impurezas. Baixa 

temperatura de cristalização do ZnO 

gera picos intensos e finos. Com o 

aumento da concentração de Zn planos 

como (100) e (101) são intensificados. 

Aumento dos parâmetros do reticulado 
- 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (200), (211), 

(220) 

[2] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

JCPDS  

80-0074 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(101̄0), (0002), 

(101̅1), (101̄2), 

(112̅0) 

Pequena mudança na posição do pico 

(0002). Diminuição dos parâmetros de 

rede. Concentração de 0%, 0,1% e 0,3% 

em fração molar de Sn 
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[15] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

JCPDS 

77-451 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (101), (200), 

(111), (210), (211), 

(220), (002), (310), 

(112), (301), (202), 

(321) 

Picos de impurezas não puderam ser 

observados 

[41] ZnO-SnO 

JCPDS 

05-0664 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110), (103), 

(200), (112), (201), 

(004), (202) 

Há o aparecimento de picos referentes 

aos planos (012) e (300), que 

representam a impureza ZnSnO₃ 

(JCPDS 52-1381), fase que tende a 

diminuir com o acréscimo em 

concentração de Sn. JCPDS 

85-0712 

SnO 

(tetragonal) 

(001), (101), (110), 

(002), (102), (200), 

(112), (201), (202), 

(220) 

[62] ZnO-SnO₂ 

JCPDF 

89-1397 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110), (103), 

(200), (112), (201) 

(004), (202) 
As constantes de reticulado foram 

calculadas com base nos planos de ZnO 

((101) e (002)) e SnO₂ ((110) e (002)). 

Aumento dos parâmetros do reticulado 

JCPDF  

41-1445 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (101), (200), 

(111), (210), (211), 

(220), (002), (310), 

(112), (301), (311), 

(202), (321) 

[75] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

JCPDS 

077-0452 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (101), (200), 

(210), (211), (220), 

(221), (301) 

Não há a presença de outras fases, e os 

parâmetro de rede são ampliados 

[86] ZnO-SnO₂ 
JCPDS 

36–145 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110), (103), 

(200), (112), (201) 

Presença do pico  

2θ = 24,9°, referente a impureza 

Sn₃O₄H2 
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JCPDS 

41–1445 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (101), (200), 

(211), (220), 

(112), (301) 

[89] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

JCPDS 

41-1445 

SnO₂ (rutilo 

tetragonal) 

(110), (101), (200), 

(211), (220), (310), 

(301), (202), (321) 

A utilização de oxalato de sódio facilita a 

formação das heteroestruturas. 

[96] 
ZnO-SnOx 

(x=1,2) 

JCPDS 

89-1397 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

31,8°, 34,4°, 36,2°, 

47,5°, 56,6°, 

62,9°, 66,4°, 67,9°, 

69,06° 

Sem aparecimento de outras fases 
JCPDS 

33-1374 
SnO₂ (cúbica) 

31,8°, 36,2°, 39,42°, 

51,09° 

JCPDS 

77-2296 

SnO 

(ortorrômbico) 

16,2°, 32,9°, 45,46°, 

58,03° 

[100] ZnO-Sn₃O₄ 

JCPDS  

89-0510 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110), (103), 

(200), (112), (201) Sem aparecimento de picos de 

impurezas 

JCPDS  

16-0737 

Sn₃O₄ 

(triclínico) 

(101), (111), (122), 

(130), (132) 

[101] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

- 
ZnO (wurtzita 

hexagonal) 
(002) e (004) 

Intensificação dos picos referentes aos 

planos (002) e (004) com o aumento em 

concentração de Sn. Diminuição do 

tamanho de grão 

[118] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

JCPDS 

36-1451 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), (101), 

(102), (110), (103), 

(200), (112), e (201) 

Picos fortes e nítidos indicam o alto grau 

de cristalização. Pico (101) exibe um 

deslocamento para a esquerda com 

dopagem. Redução do tamanho do 

cristalito com o aumento do teor de Sn. 

[120] SnO₂/ZnO 
JCPDS 

77-0449 

SnO₂ 

tetragonal 

(110), (101), (200), 

(211), e (301) 

Neste caso, pode-se notar o plano (113) 

que representa a estrutura ortorrômbica 

do SnO₂ 
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JCPDS 

78-1063 

SnO₂ 

ortorrômbico 
(113). 

JCPDS 

79-2205 

ZnO (wurtzita 

hexagonal) 

(100), (002), 

(101), (102), (110), 

(103), (112), e 

(201). 

Fonte: Autoria própria (2022) 

 

6.2 Morfologia 

 

Em decorrer de produtos utilizados, métodos de síntese e fatores externos, 

diversos tipos de morfologias podem ser formados. Para os pares ZnO-SnO2 pode-se 

encontrar formas como nanobastões (Ali et al., 2018; Ali et al., 2019), forma de placas 

(Hamrouni et al., 2013), partículas esféricas (Li et al., 2014; Uddin et al., 2012), 

nanocintas (Sinha et al., 2012), “flores” (Jeyasubramanian et al., 2016), nanofibras 

(Pascariu et al., 2016), ramificados (Chen et al.,2019). 

Para as estruturas formadas pela dopagem de íons (Zn ou Sn), no óxido 

metálico do outro elemento, tem-se formas de casulo (Karunakaran et al., 2013), “grão 

de arroz”, (Slušná et al.,2022) bastões (Li et al., 2010), nanopregos (Mahmoud et al., 

2011), esféricas (Li et al., 2009), estrutura de flores com diversos formato de “pétalas” 

(Huang et al., 2012). As estruturas de flores podem ser formadas pela aglomeração 

de partes unitárias em formato de bastões, de cones quando a área de seção 

transversal diminui com o afastamento da base, folhas. Quanto mais complexas as 

estruturas, maior é a facilidade para a absorção de luz, da mesma forma uma maior 

área superficial também sugere uma maior facilidade para a absorção da luz.  

Quando se considera íons Sn4+ e Zn2+, ao dopar com Sn em ZnO, há o 

surgimento de tensões compressivas decorrentes do menor raio iônico de Sn4+ em 

comparação ao Zn2+, as quais aumentam com o aumento da concentração de 

estanho. A variação da concentração molar de dopante influência as tensões internas 

do material. (Li et al., 2010)  

Quando se considera íons Sn4+ e Zn2+, ao dopar com Sn em ZnO, há o 

surgimento de tensões compressivas decorrentes do menor raio iônico de Sn4+ em 

comparação ao Zn2+, as quais aumentam com o aumento da concentração de 

estanho. A variação da concentração molar de dopante influência as tensões internas 

do material. (Li et al., 2010) 
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Figura 4 – Imagens de SEM de ZnO-SnO2 (0,10M) calcinadas (a)400ºC e (b) 1000ºC 

 

Fonte: Verma et al. (2018) 

 

Os autores Verma et al. (2018), registraram a formação de nanopartículas com 

a presença de pequenos agregados para amostras de ZnO-SnO2 (diversas razões 

molares de Zn/Sn 20:1, 10:1, 5:1 e 2:1). Com o aumento da temperatura de 

recozimento (400 º para 1000ºC), pôde-se notar um aumento da porosidade  

(Figura 4).  

Os autores Bouchaaba et al. (2017), mostram um pouco de porosidade e uma 

morfologia uniforme com grande aglomeração de grãos, o tamanho de grão varia entre 

0,3-0,6 μm 

 

Figura 5– Imagens SEM de heterojunção ZnO/SnO2 

 

Fonte: Zheng et al. (2008) 

 

Os autores Zheng et al. (2008), produziram partículas de ZnO-SnO2 (razão de 

Zn/Sn é 1,16:1), com uma faixa de tamanho com cerca de 30-100nm. Com as imagens 

de TEM, fica mais evidente a presença de partículas irregulares e que apresentam 
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uma morfologia multiforme, onde as partículas estão em contato com diversas outras 

(Figura 5).  

Os autores Li et al. (2014), fabricaram filmes de nanocompósito com razões 

molares (Zn/Sn) de 1:1 até 5:1 recozidas abaixo de 500ºC, as quais exibem uma 

estrutura de superfície plana e densa sem trincas para o ZnO puro, e com o aumento 

em quantidade de SnO2, há uma tendência a formação de microporosidade e 

formação de grandes partículas secundárias. 

 

Figura 6 – Imagens de SEM para mistura de óxidos ZnO-SnO2 

 

Fonte: Chenari et al. (2017) 

 

Os autores Chenari et al. (2017), obtiveram um material nanoparticulado 

formando um aglomerado de formas esféricas de ZnO-SnO2, o tamanho aproximado 

dos grãos de ZnO é 100,6 nm, e SnO2 é 43,1 nm (Figura 6). 

 

Figura 7 – Micrografias de TEM de pares ZnO-SnO2 calcinados 

 

Fonte: Uddin et al. (2012) 
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Os autores Uddin et al. (2012), sintetizaram um material composto por um 

agregado de partículas de ZnO com cerca de 100 nm de diâmetro, e partículas 

nanométricas de SnO2 (razão molar 1:1). A heteroestrutura de SnO2-ZnO é composta 

por ZnO amorfo e SnO2 cristalino, sendo que ambas as fases apresentam 

cristalinidade após calcinação a 500 ºC. Sugere-se que o material é mesoporoso, pois 

o par apresenta grande quantidade de poros de aproximadamente 14 nm (Figura 7). 

 

Figura 8 – Imagens de TEM de nanocompósito de SnO2/1,0 ZnO após recozimento a 600ºC (a), 

800 ºC (b) e 900 ºC (c) por 4 horas 

 

Fonte: Ali et al. (2018) 

 

Os autores Ali et al. (2018), estudou a influência do recozimento na formação 

dos nanobastões de ZnO-SnO2 (0,1 SnO2/1,0 ZnO), as quais apresentam diâmetro de 

cerca de 10 nm e comprimento de cerca de 100 nm para amostras com recozimento 

a 600ºC, e com o aumento da temperatura o tamanho das partículas aumentam 

consideravelmente (Figura 8).  

Ali et al. (2019), sintetizaram amostras de ZnO-SnO2 com diferentes 

quantidades de polietilenoglicol (0,5; 1,0 e 2,0 g em uma solução de 200 mL de água 

destilada). Com a adição de polietilenoglicol (PEG) as partículas aumentaram em 

tamanho e o formato de nanobastão se tornou mais evidente, característica que 

podem ser mais bem visualizadas em imagem de microscópio eletrônico de 

transmissão. Com o incremento da quantidade de PEG, um menor estado de 

agregação é favorecido. (Ali et al., 2019)   

Algumas reações de síntese de ZnO/SnO2 podem resultar em uma morfologia 

de nanogrãos altamente porosa, onde esses nanogrãos aumentam o número de sítios 

ativos que dão início a uma adsorção maior de oxigênio e aprisionamento de 

moléculas gasosas. (Das et al., 2018) Os poros possuem uma grande tendência ao 
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crescimento com o aumento da temperatura, ou aumento de tempo no forno 

(calcinação ou recozimento). 

Figura 9 – Micrografias de SEM do par ZnO-SnO2 (ZnSn0,05) calcinado a 600ºC com morfologia 

de placas 

 

Fonte: Hamrouni et al. (2013) 

 

Os autores Hamrouni et al. (2013), prepararam amostras de ZnO-SnO2 com 

diversas razões molares, sendo que a amostra com razão molar Zn/Sn de 1:0,05 

apresentou uma morfologia tipo de placas, sem existir a detecção de nanobastões, 

(Figura 9). Tendência ao aumento do tamanho de grão com o aumento da temperatura 

ou aumento do tempo de calcinação. (Hamrouni et al., 2013) 
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Figura 10 – Imagens de SEM e TEM de pares ZnO-SnO2 com diferentes razões molares de 

Zn/Sn e de ZnO puro (C8: ZnO puro, C6:0,243, C7:0,122 e C11:0,015) 

 

Fonte: Pascariu et al. (2016) 

 

A figura 10 representa nanofibras de ZnO-SnO2, a mudança na razão molar de 

Zn e Sn influência as dimensões, com variações de 0,018 a 0,413 na razão molar, há 

uma variação de cerca de 500 nm a 1,2 μm no diâmetro das fibras (para amostras 

calcinadas, a variação é cerca de 200 a 300 nm menor), as fibras são contínuas, 

uniformes e longas, as quais são compostas por partículas com tamanho próximo a 

30 nm. 

 

Figura 11 – imagens de FESEM de nanocintas hibridas de ZnO-SnO2 (a) baixa e (b) alta 

ampliação – imagens de FESEM de nanocintas hibridas de ZnO-SnO2 (a) baixa e (b) alta 

ampliação 

 

Fonte: Sinha et al. (2012) 

 

Os autores Sinha et al. (2012), produziram estruturas de nanocintas de ZnO-

SnO2 com razões de largura/espessura que variam de 5:1 a 2:1 (Figura 11). A 

morfologia é assimétrica, e plana na seção transversal, pode-se identificar ondulações 
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o que indica uma tendência ao dobramento durante o processo de deposição e 

crescimento. Caracteriza-se por larguras que variam de 100-250 nm, espessuras de 

20-40 nm e comprimentos superiores a 100 μm. Os padrões SAED (Selected Area 

Electron Diffraction) sugerem que as regiões superficiais cresceram ao longo do plano 

(2 1̅ 1̅ 0) com a direção de crescimento [0001]. 

 

Figura 12 – Imagem de SEM de heteroestruturas de nanobastões de ZnO e nanopartículas de 

SnO2 

 

Fonte: Huang et al. (2013) 

 

Os autores Huang et al. (2013), sintetizaram uma mistura de nanobastões de 

ZnO e nanopartículas de SnO2 (Figura 12). As nanopartículas com cerca de 20 nm de 

diâmetro permanecem aderidas aos nanobastões que possuem seções transversais 

hexagonais com diâmetro que variam entre 100–500 nm e comprimento de cerca de 

10 μm, os quais crescem ao longo da direção [0001] da estrutura de wurtzita. É 

interessante salientar que algumas arquiteturas de nanofita (nanoribbon), de ZnO-

SnO2 puderam ser encontradas sobre os nanobastões de ZnO, embora se 

apresentem em baixíssima quantidade. (Huang et al., 2013) 
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Figura 13 – imagens de FESEM a) para ZnO puro, b) para o par ZnO-SnO com 0,25%, c) 0,50%, 

d) 0,75%, e) 1%, f) 3%, g) 5%, h) 10%, i) 15% em peso do precursor SnCl4.5H2O 

 

Fonte: Harish et al. (2015) 

 

A formação de ZnO/SnO com baixas concentrações de Sn, segundo os autores 

Harish et al. (2015), pode gerar estruturas diferentes em relação a cada concentração 

de cloreto de estanho. De acordo com a figura 13, há a formação de nanobastões 

formando uma estrutura de flor sem defeitos superficiais aparentes para o ZnO, com 

a diminuição da área de seção transversal com o distanciamento do centro da “flor”. 

Com a adição de Sn em quantidades abaixo de 1%, as partículas de SnO são cobertas 

sobre a superfície dos nanobastões, com a adição de Sn de 3% a 15%, a morfologia 

se transforma gradativamente de nanobastões para nanofolhas com o aumento das 

nanopartículas. 
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Figura 14 – Os padrões SEM ramificados de nanocompósitos SnO2-ZnO 

 

Fonte: Chen et al. (2019) 

 

Os autores Chen et al. (2019) sintetizaram heterojunções de SnO2-ZnO com 

morfologia ramificada a qual foi obtida através de um processo hidrotérmico de duas 

etapas. Estruturas de SnO2 em forma de fios cresceram em seis planos não polares 

sobre nanobastões de ZnO (Figura 14). 

 

Figura 15 – Imagens FESEM de mistura de óxidos metálicos em diversas proporções ZnO e 

SnOx (x=1,2) 

 

Fonte: Jeyasubramanian et al. (2016) 

 

Os autores Jeyasubramanian et al. (2016), realizaram a síntese de uma mistura 

de óxidos ZnO e SnOx (x= 1,2), considerando concentrações molares de 0,0025, 

0,005, 0,0075 e 0,01M de SnCl2. Para menores concentrações molares, a morfologia 

encontrada foi próxima da esférica, com tamanho de partículas variando entre 150 e 
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200 nm, mas com o aumento em quantidade de SnOx, apresentou-se tendências a 

características amorfas, ou seja, o acréscimo de SnOx influencia a perda de 

cristalinidade (Figura 15).  

Algumas heteroestruturas de SnO2¬–ZnO apresentam uma histerese na 

isoterma de adsorção/dessorção de N2. (Uddin et al., 2012) Isso acontece em 

materiais tipicamente porosos, loop de histerese tipo H2 indica a presença de poros 

de formas e tamanhos desuniformes, que é uma característica de sólidos que 

consistem em partículas cruzadas por canais quase cilíndricos ou feita por agregados 

(consolidados) ou aglomerados (não consolidados) de partículas esferoidais sendo 

consistentes com os dados da microscopia eletrônica de transmissão. (Leofanti et al., 

1998)  

Na produção de materiais nanofibrosos, as dimensões da espessura podem 

variar com a calcinação das amostras, e outras condições de síntese como a voltagem 

utilizada e distância entre agulha/coletor, também são fatores determinantes o que faz 

com que os comprimentos das fibras possam atingir valores de vários micrometros, e 

a espessura possa variar na ordem de nanômetros a micrometros. (Zhang et al., 2010; 

Katoch et al., 2015; Pascariu et al., 2016) A agregação de estruturas mais simples 

pode ser responsável pela formação de estruturas hierárquicas com maior 

complexidade, como morfologia de “flores”. Essas partículas que se unem podem 

possuir formas como de nanofolhas, nanobastões e nanocones, e em geral aumentam 

a eficiência fotocatalítica por favorecerem a absorção de luz. 

 

Figura 16 – Imagens HRTEM ZnO dopado com Sn4+ 

 

Fonte: Karunakaran et al. (2013) 

 

Os autores Karunakaran et al. (2013), sintetizaram ZnO dopado com Sn4+ em 

forma de casulo. A forma de casulo indica um crescimento maior dos cristais em uma 

direção, podendo ser ao longo do eixo c, outra possibilidade é que os pares de cristais 
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adjacentes se fundam para gerar a forma de casulo, tamanho médio do cristalito é de 

31,4 nm (Figura 16). 

 

Figura 17 – (a) Imagem de FESEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de nanopregos, (b) 

imagem TEM 

 

Fonte: Mahmoud et al. (2011) 

 

Os autores Mahmoud et al. (2011), sintetizaram amostras de ZnO dopado com 

Sn apresentando morfologia de nanopregos. Cada nanoprego é formado por um 

bastão com um topo mais largo, a região do topo possui um formato hexagonal com 

um diâmetro de cerca de120 nm, e a seção transversal diminui gradualmente até a 

base para um diâmetro de aproximadamente 50 nm, os nanopregos possuem um 

comprimento de cerca de 600 nm. Há um aumento das constantes de reticulado 

depois da dopagem, devido a substituição de Zn2+ por íons maiores de Sn2+. 

Crescimento das estruturas ao longo da direção do eixo-c [0001] (Figura 17) 

 

Figura 18 – Imagem SEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de microbastões 

 

Fonte: Li et al. (2009) 
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Os autores Li et al. (2009), produziram ZnO dopado com Sn formando uma 

estrutura de microbastões. Apresentam duas morfologias diferentes, uma contém 

microestruturas quase unidimensionais que possuem cerca de 1,5 μm de largura e 

dezenas de micrometros em comprimento crescem na direção [0001] (concentração 

aprox. de 0,5% de Sn). E outra de microbastões que possuem cerca de 2 μm de 

diâmetro e a microestrutura é construída a partir de deslizamentos com um ângulo 

agudo em relação a direção de crescimento (concentração aprox. de 1,2% de Sn), 

(Figura 18). 

 

Figura 19 – Imagens de (a) ZnO*ZnO2 dopado com Sn2+ 0,0026 mol de SnCl2, e (b) ZnO*ZnO2 

dopado com Sn4+ 0,0051 mol de SnCl4 

 

Fonte: Slušná et al. (2021)  

 

Os autores Slušná et al. (2021), produziram ZnO dopado com Sn2+ e Sn4+ 

através de uma hidrólise térmica. Antes do recozimento, as amostras apresentaram a 

presença de ZnO2, as imagens mostraram uma morfologia composta de aglomerados 

de formas irregulares. O formato foi parecido a grãos de arroz, com tamanho 

aproximado a 1-2 μm (Figura 19). 

 

Figura 20 – Imagem FESEM de ZnO dopado com Sn com morfologia de nanofios 

 

Fonte: Su et al. (2009) 
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Os autores Su et al. (2009) produziram nanofios cristalinos de ZnO dopado com 

Sn com uma estrutura única de wurtzita (6,5at% de Sn). As estruturas de nanofios 

possuem um comprimento de dezenas de micrômetros ao longo do eixo-c, e seu 

diâmetro varia de 30 a 50 nm os quais crescem ao longo da direção [001]. Pode-se 

observar a presença de partículas nas extremidades dos nanofios nas imagens de 

FE-SEM o que é uma indicação de um mecanismo de crescimento de vapor-líquido-

sólido. A quantidade de Sn na superfície das partículas é mais elevada, as quais 

podem ser oxidadas durante o processo (Figura 20).  

 

Figura 21 – Imagens de FESEM nanobastões de SnO2 dopado com Zn (a) baixa ampliação de 

imagem SEM, (b) alta ampliação de imagem SEM, (c) imagem TEM 

 

Fonte: Huang et al. (2012) 

 

Os autores Huang et al. (2012), desenvolveram SnO2 dopado com Zn com 

elevada pureza, como pode-se observar pela figura 21, os nanobastões em forma de 

agulha geram uma estrutura de flor, com uma superfície lisa, o caráter anisotrópico é 

evidente nas dimensões, possui uma secção retangular com um diâmetro de  

30-50 nm com um comprimento na ordem de cerca de centenas de nanômetros. 

Estudos através a microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução e 

transformação rápida de Fourier, mostram que os “lattice fringes” se apresentam de 

forma regular e uniforme, a distância interplanar entre dois planos cristalográficos é 

0,35 nm e 0,27 nm, o qual indicam a existência de apenas a fase, do SnO2 dopado 

com Zn, e outras fases como nanocristais de ZnO e heteroestruturas de ZnO/SnO2, 

não são identificados. As distâncias interplanares correspondem com os planos (110) 

e (101) do SnO2 (rutilo), os quais indicam que a direção de crescimento é [1 ̅1 2].  
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Figura 22 – Imagem de TEM de SnO2 dopado com Zn2+ com morfologia esférica 

 

Fonte: Li et al. (2009) 

 

Os autores Li et al. (2009), sintetizaram amostras de SnO2 dopadas com Zn2+ 

com concentrações 6,3 e 3,1 mol%, formando uma morfologia esférica com 

aparecimento de apenas a fase rutilo. A dopagem gerou uma expansão da rede 

cristalina (maior volume do reticulado), e uma diminuição do cristalito, reduzindo de 

cerca de 12 nm do SnO2 puro para valores menores de 3 nm com a dopagem  

(Figura 22).  

 

Figura 23 – (a) Imagem de FESEM do Zn dopado com SnO2 com morfologia de ouriços, (b) 

Imagem de FESEM do SnO2 dopado com Zn com morfologia nanoflores, (c) Imagem TEM de 

SnO2 dopado com Zn com morfologia de nanopepinos-do-mar 

 

Fonte: Jia et al. (2009) 

 

Os autores Jia et al. (2009), produziram SnO2 dopado com Zn (14,47 em % de 

átomos de Zn), formando estruturas hierárquicas montadas por nanocones, com 

direção preferencial de crescimento [1 1̅ 2]. A dosagem de NaOH tem grande 

influência na morfologia, com razão molar é 10 (NaOH/Sn2++Zn2+), há a formação de 

nanoflores, os nanocones formados possuem diâmetro de cerca de 50 nm e 

comprimento variando entre 200-400 nm. Com razão molar de 8 as estruturas de 

nanoouriços são favorecidas, diâmetro dos nanocones variando entre 20 a 40 nm, 
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com comprimento de cerca de 200 nm (as microesferas em formato de “ouriço” 

possuem um diâmetro médio de 1-2 μm). Com razão de 6, estruturas de nanotrepang 

são favorecidas, com comprimentos de 0,4-1 μm e diâmetros de 100 a 200 nm,  

(Figura 23).   

 

Figura 24 – Imagem de SEM de SnO2 dopado com Zn, morfologia de nanoflores 

 

Fonte: Chu et al. (2018) 

 

Os autores Chu et al. (2018) produziram amostras de SnO2 dopado com Zn, 

formando estruturas hierárquicas de flores constituídas de folhas, com um diâmetro 

médio de 1 μm. Com 3 horas de processo hidrotérmico houve a formação de folhas 

hibridas em diferentes direções, com 10 horas, as estruturas de flores começaram a 

se agrupar e com 12 horas, as estruturas de folhas se densificaram ainda mais, com 

o aparecimento de “flores” globulares. A concentração de Zn(NO3)2.6H2O teve grande 

influência nas estruturas, a estrutura de SnO2 sem Zn2+ apresenta formação de 

pequenas folhas, com o aumento da razão (razão molar Zn2+/Sn2+ 0,06) as folhas 

aumentaram em tamanho e começaram a se unir em flores globulares, com o aumento 

da razão molar para 0,2 estruturas hierárquicas de flores apareceram e há uma 

diminuição do diâmetro do produto com o aumento em concentração de Zn2+  

(Figura 24).  

De uma forma geral, os gráficos de espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva indicam os elementos majoritários como a presença dos três elementos 

principais (Zn, Sn e O) e ajudam a determinar as suas quantidades. Devido ao fato do 

ambiente de síntese ser controlado, o aparecimento de impurezas acaba sendo 

dificultado, mas pode vir a aparecer impurezas como Cu e C (Zheng et al., 2009), C 

(Chenari et al., 2017), Au no processo de deposição via sputtering para preparação 

da amostra (Karunakaran et al., 2013), Cu proveniente da grade utilizada na 

microscopia eletrônica. (Jia et al., 2009) Quando resultados apontam para uma 
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quantidade superior de Zn, sugere-se uma maior quantidade em fração de volume da 

fase ZnO presente dentro das partículas, da mesma forma quando considera-se o 

elemento Sn, mas deve-se levar em consideração a concentração molar prevista no 

processo de síntese e a tendência a dopagem (Xu et al., 2018).  Quando a intenção é 

a dopagem, concentrações muito elevadas do elemento podem gerar saturação e 

formação de nova fase.  

Em relação aos processos de síntese, o solvotérmico é muito similar ao 

processo hidrotérmico, e ambos são importantes métodos de síntese inorgânica, pois 

possibilitam a síntese de materiais avançados de forma efetiva, com alto controle das 

características dos materiais formados.(Saxena et al., 2019) O processo hidrotérmico 

é amplamente utilizado para síntese de ZnO/SnO (Harish et al., 2016), ZnO dopado 

com Sn (Yang et al., 2009; Beura et al., 2018), ou SnO2 dopado com Zn .(Huang et 

al., 2012; Zahmatkeshani et al., 2019; Baraneedharan et al., 2015; Chu et al., 2018), 

o método hidrotérmico pode ser utilizado para produzir os óxidos em separado (ZnO 

e SnO2), que posteriormente podem ser unidos fisicamente. (Wu et al., 2018) O 

método solvotérmico pode ser utilizado para síntese de ZnO/SnO2 (Zheng et al., 

2009), ZnO dopado com Sn (Karunakaran et al., 2013) e SnO2 dopado com Zn (Li et 

al., 2009; Jia et al., 2009). O método sol-gel é muito utilizado para produção de pares 

ZnO/SnO2 (Li et al., 2014; Talebian et al., 2011; Das et al., 2018; Xu et al., 2018; Ali et 

al., 2018; Ali et al., 2019), e para obter ZnO dopado com Sn (Xu et al., 2019). Também 

pode-se encontrar outros métodos de síntese como a evaporação térmica (Su et al., 

2009; Li et al., 2010; Sinha et al., 2012), mecanoquímico (Ivetić et al., 2015; Ivetić et 

al., 2016), coprecipitação (Chenari et al., 2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian 

et al., 2016; Lee et al., 2003) , processo de crescimento de vapor-liquido-sólido 

(Bolong et al., 2009), pirólise por pulverização (spray pyrolysis) (Bougrine et al., 2003), 

biossíntese (utilizando flor de Acroptilon repens) (Golmohammadi et al., 2021), entre 

outros. 

De uma forma geral durante a síntese, substâncias como Na2C2O4, etanol e 

polietilenoglicol podem ser utilizados. (Huang et al., 2012; Uddin et al., 2012; (Harish 

et al., 2016; Baraneedharan et al., 2015; Yang et al., 2009; Chu et al., 2018; Beura et 

al., 2018). Citrato trissódico (Na3C6H5O7), monoetanolamina ou dietanolamina podem 

ser usados como agentes de capeamento. Normalmente, NaOH, HCl, hidróxido de 

amônio, amônia, bicarbonato de sódio são usados para ajustar o pH. (Chenari et al., 

2017; Verma et al., 2018; Jeyasubramanian et al., 2016; Lee et al., 2003; Arshad et 
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al., 2018) A etilenodiamina pode ser usada como agente de capeamento para a reação 

e atua como um agente direcionador de estrutura para o controle de formações 

hierárquicas. (Zahmatkeshani et al., 2019; Harish et al., 2016; Yang et al., 2009; Beura 

et al., 2018; Jia et al., 2009) alguns estudos mostram que o polietilenoglicol (PEG) 

interfere na formação de nanopartículas restringindo seu crescimento, dificultando a 

aglomeração e a formação de blocos. (Ali et al., 2019) Surfactantes catiônicos (CTAB), 

aniônicos (SDS) e não iônicos (TRITON) podem ser usados para influenciar os 

tamanhos das nanopartículas. (Sujatha et al., 2019) Também pode ser encontrados 

trabalhos pioneiros utilizando produtos naturais como agentes estabilizadores, como 

é o caso dos autores Golmohammadi et al. (2021), que utilizaram flor de Acroptilon 

repens em um processo de biossíntese. (Golmohammadi et al., 2021)  

O Quadro 2 apresenta as diferentes morfologias obtidas para os materiais 

estudados, destacando os métodos de síntese e as variações estruturais resultantes. 

As amostras sintetizadas exibiram diversas formas, incluindo nanobastões, esferas e 

placas, cujas características variam de acordo com a técnica de síntese empregada. 

Essas diferenças morfológicas influenciam significativamente a área superficial dos 

materiais, afetando diretamente sua eficiência fotocatalítica e sua interação com os 

poluentes degradados. 

 

Quadro 2 - Resumo dos principais dados morfológicos para pares ZnO-SnO2 

Ref Morfologia Síntese Concentração Geral 

[1] 

ZnO (Poliedros 

Irregulares), 

SnO₂ 

(esféricas) 

sol–gel 

spin coating e 

recozido 

de 1:1 a 5:1 (Zn/Sn) 

Amostras recozidas abaixo de 500ºC. 

Tendência à formação de microporosidade e 

formação de grandes partículas secundárias. 

Partículas com cerca de 50 nm (ZnO) e 5 nm 

(SnO₂) para uma razão molar de 4:1 Zn/Sn 

[9] 
ZnO-SnO₂ 

(placas) 
coprecipitação 

razões molares de 

Zn/Sn de 1:1, 1:0,5, 

1:0,25, 1:0,1 e 

1:0,05 

As amostras com razão molar Zn/Sn de 1:0,05 

apresentaram morfologia tipo placa. Tamanho 

de cerca de 30 nm para ZnO e 26,5 para 

SnO₂ calcinado a 600⁰C. Tempos de 

calcinação mais longos geram uma área de 

superfície específica menor, indicando maior 

cristalinidade e maior tamanho de cristal 
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[15] 

SnO₂ dopado 

com Zn 

(nanobastões 

em formato de 

agulha) 

hidrotérmico 

Razão molar Sn/Zn 

de 10:1 através do 

controle de 

precursores, de 

acordo com 

caracterização 6,63 

mol% de Zn. SnO₂ 

puro também foi 

sintetizado. 

Os nanobastões em forma de agulha geram 

uma estrutura de flor, com superfície lisa, as 

características anisotrópicas são evidentes 

nas dimensões, possui seção retangular com 

diâmetro de 30-50 nm com comprimento da 

ordem de cerca de centenas de nanômetros 

[18] 

ZnO-SnO₂ 

(partículas 

esféricas) 

Precipitação 

homogênea e 

hidrotérmico 

razão molar de 1:1 

(Zn/Sn) 

O cristalito de SnO₂ puro possui cerca de  

4,5 nm e ZnO puro cerca de  

27 nm. A heteroestrutura do SnO₂-ZnO é 

composta por ZnO amorfo e SnO₂ cristalino, e 

ambas as fases apresentam cristalinidade 

após calcinação a 500ºC. A presença de SnO₂ 

gera um aumento no tamanho do cristalito de 

ZnO, e ZnO restringe o crescimento de SnO₂ 

[28] 

ZnO dopado 

com Sn⁴⁺ 

(Casulo) 

solvotérmico 

1%, 2%, 3%, e 4% 

(g) ZnO dopado 

com Sn⁴⁺ e ZnO 

puro 

A forma de casulo indica um maior 

crescimento do cristal em uma direção, que 

pode ser ao longo do eixo c, outra 

possibilidade é que os pares de cristal 

adjacentes se fundam, o tamanho médio do 

cristalito é de 31,4 nm 

[30] 

ZnO dopado 

com Sn 

(nanopregos) 

vapor-sólido 

A quantidade de Sn 

nas nanopregos é 

inferior a 5% de 

acordo com a 

caracterização 

Diâmetro de cerca de 120 nm no topo, 50 nm 

na haste e 600nm de comprimento. O topo 

mais largo é mostrado apenas em amostras 

dopadas. Há um aumento nas constantes de 

rede após a dopagem, devido à substituição 

de Zn²⁺ por íons Sn²⁺ maiores. 

[41] ZnO/SnO 

hidrotérmico 

com adição 

etilenodiamina 

SnCl₄.5H₂O (0,25, 

0,50, 0,75, 1, 3, 5, 

10 e 15 %peso) 

Estrutura de "flor" formada por nanobastões 

sem defeitos superficiais aparentes para o 

ZnO, com redução da área da seção 

transversal com o distanciamento do centro da 

estrutura hierárquica. Com adição de Sn em 

quantidades abaixo de 1%, as partículas de 

SnO são recobertas na superfície dos 

nanobastões, com a adição de Sn de 3% a 

15%, a morfologia gradualmente se 

transforma de nanobastões para nanofolhas 
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[80] 

ZnO dopado 

com Sn 

(microbastões) 

evaporação 

térmica 

concentrações 

aproximadas de 

0,5% e 1,2% de Sn 

de acordo com 

caracterização 

Duas morfologias, uma com microestruturas 

quase unidimensionais com cerca de 1,5 μm 

de largura e dezenas de mícrons de 

comprimento que crescem na direção [0001] 

para concentrações mais baixas. E outro de 

Microbastoes com cerca de  

2 μm de diâmetro e a microestrutura é 

construída a partir de lâminas com ângulo 

agudo em relação à direção de crescimento 

para maiores concentrações de Sn 

[85] 
ZnO-SnO₂ 

(nanobastões) 

sol-gel (com 

PEG) 

0,1/1,0 de 

SnO₂/ZnO 

O tamanho médio é cerca de 10 nm e o 

comprimento é de 100 nm para amostras 

recozidas a 600⁰C. Aumento considerável no 

tamanho com o aumento da temperatura de 

recozimento 

[87] 
ZnO-SnO₂. 

(multiforme) 
solvotérmico 1:1 (Zn/Sn) 

nanopartículas irregulares de 30 a 100 nm, 

material mesoporoso (poros menores que 5 

nm) 

[88] 
ZnO-SnO₂ 

(partículas) 
rota química - 

Amostras com baixa porosidade e morfologia 

uniforme com grande aglomeração de grãos. 

O tamanho varia de 0,3 a 0,6 μm 

[89] 

SnO₂ dopado 

com Zn 

(nanoflores 

com folhas 

curvadas) 

hidrotérmico 
razão Zn²⁺/Sn²⁺ de 

0, 0,06 e 0,2 

O SnO₂ puro com morfologia de folhas 

pequenas, razão 0,06 maior tamanho das 

folhas com aglomeração em flores globulares, 

aumentando a razão molar para 0,2 estruturas 

hierárquicas de flores apareceram e há uma 

diminuição do diâmetro com aumento da 

concentração de Zn²⁺. Flores globulares são 

favorecidas por aparecerem com maior tempo 

de processamento. Estruturas hierárquicas 

com diâmetro médio de 1 μm 

[91] 
ZnO-SnO₂ 

(partículas) 
coprecipitação 

20:1, 10:1, 5:1 e 2:1 

(Zn/Sn) 

Amostras preparadas com variações de 

temperatura entre 400 ºC e 1000 ºC, 

aumentando a temperatura, há um aumento 

da porosidade. O tamanho médio das 

partículas varia entre 15 e 30 nm 
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[92] 
ZnO-SnO₂ 

(nanorod) 
sol-gel 

razão molar de 1:1 

(ZnO:SnO₂). Adição 

de PEG (0,5, 1,0 e 

2,0 g) 

Diâmetro com cerca de 10 nm e comprimento 

30 nm, com variações respectivas de até 20 

nm e 100 nm com adição de surfactante. 

Maior quantidade de PEG, menor estado de 

agregação e a morfologia de nanobastões 

também são mais evidentes. 

[95] 

SnO₂ dopado 

com Zn²⁺ 

(esférica) 

solvotérmico 

razões molares de 

6,3 e 3,1 %mol 

(Zn/Sn) 

Apenas a fase rutilo foi notada. A dopagem 

gerou uma expansão da rede cristalina e uma 

diminuição do cristalito, reduzindo de cerca de 

12 nm de SnO₂ puro para valores abaixo de 3 

nm com dopagem 

[96] 

ZnO e SnOx  

(x= 1,2) 

(amorfo / 

nanoflores) 

coprecipitação 

Razão molar de 

0,0025, 0,005, 

0,0075 e 0,01M de 

SnCl₂ 

A morfologia encontrada foi próxima a 

esférica, com tamanho de partícula variando 

de 150 a 200 nm, porém um aumento na 

quantidade de SnOx, influencia na perda da 

cristalinidade, com formação de flor até uma 

concentração de 0,005M de SnCl₂ 

[97] 

SnO₂ dopado 

com Zn 

(arquiteturas 

hierárquicas) 

solvotérmico 

A razão molar 

Sn⁴⁺/Zn²⁺ de 6 e 

14,57 % de átomos 

de Zn de acordo 

com a 

caracterização. 

Com adição de 

NaOH (NaOH/Sn²⁺ 

+ Zn²⁺), razão de 6, 

8 e 10 

A concentração de NaOH altera a morfologia, 

embora todas as estruturas sejam formadas 

por nanocones. Razão molar 10 com 

estruturas de nanoflores, com diâmetro de 

nanocones de aprox. 50 nm e comprimento 

200-400 nm; razão molar 8 com estruturas de 

nanoou, com diâmetro de nanocones de 

aprox. 20-40 nm e comprimento aprox. 200 

nm; e com razão molar de 6 com estruturas 

nanotrepang, com comprimentos de 0,4-1 μm 

e diâmetros de 100 a 200 nm. 

[116] 
ZnO dopado 

com Sn 

hidrólise 

térmica 

0,0026, 0,0053 e 

0,0079 mol de 

SnCl₂. 0,0034, 

0,0051 e 0,0068 

mol de SnCl₄ 

Sn²⁺ são agregados irregulares, Sn⁴⁺ com 

morfologia semelhante a um grão de arroz 

com tamanho de cerca de 1–2 μm formado de 

pequenas partículas 

[118] 
ZnO dopado 

com Sn 

precipitação 

química 

0,05, 0,075, 0,1 e 

0,125M de dihidrato 

de cloreto de 

estanho 

nanopartículas esféricas de 0,1M para 

amostras de ZnO dopado com Sn, com 

tamanhos de 10 a 25 nm 
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[120] SnO₂/ZnO biossíntese 

Zn(SO₄).7H₂O e 

SnCl₂.2H₂O 0,1M e 

0,05M 

respectivamente 

O tamanho médio das partículas com cerca de 

22 nm. Também pode ser visto que ocorreu 

algum grau de aglomeração de partículas e 

isso pode ser atribuído à calcinação 

[122] 
ZnO dopado 

com Sn 

deposição 

precipitação 

0,1M dopado com 

Sn com adição de 

2-proponal, 

acetonitrila, n-

hexano e 3-metil-1-

butanol 

separadamente 

Com a variação dos solventes, pode-se notar 

que o n-hexano apresentou maior tamanho de 

cristal e menor tamanho de partícula versus 2-

proponol e 3-metil-lbutanol 

[123] 
ZnO dopado 

com Sn 

coprecipitação 

assistida 

1, 2, 3, 4 e 5% em 

peso 

O tamanho médio de grão das nanopartículas 

dopadas é de 35 nm. Apresenta estrutura 

hexagonal em forma de placa com disposição 

irregular 

Fonte: Autoria própria (2022) 

 

6.3 Propriedades óticas 

 

Já nas análises óticas, uma propriedade de grande relevância é a determinação 

do band gap de energia, este pode ser determinado pelas equações 4 e 5, onde α é 

o coeficiente de absorção, h é a constante de Planck, C é a constante para uma 

transição direta, T é a transmitância, d é a espessura do filme e υ é a frequência do 

fóton. Plotando se curvas de (αhυ)2 versus hυ, pode-se identificar o valor de gap 

extrapolando-se a curva até o eixo das abcissas, a formação desse gráfico é 

denominada plotagem de Tauc. (Talebian et al., 2011)  

 

 α = - ln T / d (6.1) 

 α h υ = C (h υ – Eg)1/2 (6.2) 

 

O valor de band gap tem grande importância para os semicondutores 

fotocatalíticos, um menor valor, ou seja, quando a distância entre a banda de valência 

e a banda de condução são menores, há uma maior efetividade fotocatalítica. (Li et 

al., 2009)  

Podem ser descritos dois valores de energia de band gap para os 

semicondutores, o direto e o indireto. Os valores diretos se referem a coincidência do 
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vetor de onda entre os picos da banda de valência e banda de condução, já para a 

indireta, os picos não coincidem. (Karunakaran et al., 2013) Para as amostras com 

formação de par ZnO-SnO2, os valores de energia de band gap variam de 3,2 a 3,3 

eV para região de ZnO (Uddin et al., 2012; Huang et al., 2013; Harish et al., 2016), 

para a região de SnO2 a energia de band gap varia de 3,6 a 3,7 eV (Uddin et al., 2012; 

Hisatomi et al., 2014) e o band gap dos pares varia de 2,98 a 3,65 eV (Talebian et al., 

2011; Verma et al., 2018), sendo que a mistura de ZnO-Sn3O4 atingiu um valor de 

band gap de 2,60 eV (Balgude et al., 2019). Para as amostras dopadas os valores de 

band gap do ZnO puro variam de 3,28 a 3,38 eV (Karunakaran et al., 2013; Lee et al., 

2003), para o SnO2 puro os valores variam de 3,4 a 3,46 eV (Huang et al., 2012; Li et 

al., 2009) e para os óxidos dopados os valores variam entre 3,07 e 3,79 eV. 

(Mariappan et al., 2012; Lee et al., 2003; Siva et al., 2020) 

A análise de fotoluminescência tem grande importância na análise de 

propriedades dos óxidos e tem origem na emissão de energia absorvida. (Gu et al., 

2004). As características de fotoluminescência são especialmente definidas pela 

transferência, aprisionamento e migração de transportadores de cargas que ocorrem 

pelos defeitos no reticulado cristalino e vacâncias de oxigênio. A banda de emissão é 

dependente de vários fatores como tamanho de partícula, forma, comprimento de 

onda do estímulo e razão molar. (Wang et al., 2011; Ivetić et al., 2016)  

A formação do par ZnO/SnO2, pode diminuir a intensidade de 

fotoluminescência do ZnO, ou seja, maiores concentrações de SnO2 reduz a 

intensidade quando comparado com ZnO puro. Fato este, que pode ser explicado pela 

diminuição da recombinação do par buraco-elétron devido sua migração nas bandas 

de condução e valência, bem como, uma diminuição da cristalinidade e perfeição do 

reticulado. Os elétrons fotogerados migram da banda de condução do ZnO para o 

SnO2, e os “buracos” formados migram da banda de valência do ZnO para o SnO2, 

desfavorecendo a recombinação dos transportadores de carga, e fornecendo mais 

tempo para que eles interajam com espécies adsorvidas. O simples fato da diminuição 

da intensidade dos picos nos gráficos de fotoluminescência, sugerem um aumento da 

absorção luminosa e um aumento da efetividade fotocatalítica devido a formação da 

heteroestrutura. (Zhang et al., 2010; Karunakaran et al., 2013; Das et al., 2018; 

Pascariu et al., 2016; Sin et al., 2015; Ivetić et al., 2016; Chen et al.,2019; Venkatesh 

et al., 2021)  
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A fotoluminescência pode ocorrer em geral pela emissão devido a 

movimentação de portadores de carga entre bandas, e pela emissão excitônica. A 

emissão entre bandas ocorre basicamente pela recombinação dos pares buracos-

elétrons, enquanto a emissão excitônica está relacionada com defeitos e vacâncias 

superficiais, desta forma, a análise desse tipo de emissão é importante para 

determinação de defeitos estruturais, impurezas e características das transferências 

de cargas. (Baraneedharan et al., 2015) 

A formação da heterojunção em materiais nanoestruturados de ZnO e SnO2, 

gera uma evidente diminuição da intensidade da fotoluminescência devido a redução 

da taxa de recombinação de buracos-elétrons, característica que é dependente da 

razão molar de Zn/Sn, em geral, os picos se demonstram mais intensos com menores 

proporções de SnO2. O pico do ZnO é bem definido e estreito na região do ultravioleta, 

que pode ser explicado como emissão de banda próxima do cristal do semicondutor 

puro. (Hisatomi et al., 2014) Um deslocamento para o vermelho, na região ultravioleta 

pode ser explicado pela emissão de estados correspondentes as vacâncias de 

oxigênio positivas e neutras, as quais são deslocadas para um valor abaixo do valor 

mínimo da banda de condução. (Ivetić et al., 2016) Com a excitação luminosa com 

comprimento de onda inferior a 400 nm, picos formados no teste de fotoluminescência 

na região UV são basicamente gerados pela recombinação do par buraco-elétron (Das 

et al., 2018; Pascariu et al., 2016; Mishra et al., 2014; Kumar et al., 2014).  Picos na 

região entre o espectro violeta e verde podem representar vacâncias de zinco, defeitos 

intersticiais e vacâncias de oxigênio. (Ivetic et al., 2015; Pascariu et al., 2016; Mishra 

et al., 2014; Irimpan et al., 2007) Pico na região do infravermelho pode ser referente a 

emissão relacionada a desordem no reticulado ao longo do eixo c, ou seja, devido a 

zincos intersticiais. (Ivetić et al., 2016).  

Ao se adicionar íons de um elemento no óxido do outro, pode surgir novos picos 

no gráfico. Karunakaran et al. (2013) descreveram que o ZnO puro e dopado com íons 

de Sn apresenta picos de emissão próximos ao band gap e emissões em níveis 

profundos. Os níveis profundos aparecem devido a presença de defeitos estruturais 

intrínsecos e extrínsecos, tanto o ZnO puro quanto dopado (o Sn age como um doador 

ionizado e introduz estados profundos no band gap). Já a emissão próxima a banda, 

ocorre devido a própria recombinação dos buracos e elétrons. A dopagem pode fazer 

com que os picos sejam levemente desviados da sua posição, quando comparados 

com o óxido puro. O que pode ser normalmente encontrado, é um deslocamento para 
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o espectro vermelho de alguns picos específicos com a adição do dopante. (Li et al., 

2004; (Karunakaran et al., 2013)  

 Outro aspecto que pode ser observado é a variação dos picos característicos 

da emissão de níveis profundos e níveis superficiais, os quais são em geral suprimidos 

com a dopagem, o que pode ocorrer devido a redução do número de defeitos devido 

as vacâncias de oxigênio, pois a cristalinidade é aumentada com a dopagem com íons 

Sn (Karunakaran et al., 2013; Mahmoud et al., 2011). Contudo, alguns trabalhos 

relataram o aumento de defeitos (Deng et al., 2007; Sinha et al., 2012), desta forma, 

os picos aumentam a intensidade. Alguns trabalhos mostraram a supressão dos picos 

relacionados a emissões de banda de níveis superficiais (Su et al., 2009; Yousefi et 

al., 2009; Li et al., 2010), e outros mostraram um aumento da intensidade. 

(Karunakaran et al., 2013; Mariappan et al., 2012; Yang et al., 2009)  

Picos de emissão na região UV correspondem a recombinação de buracos-

elétrons da camada de valência e condução na banda de emissão próxima (near band 

emission), e a recombinação de elétrons em centros de aprisionamento em níveis 

profundos (deep band gap emission)  (Li et al., 2004; Karunakaran et al., 2013) A 

emissão azul origina-se da transição eletrônica de doadores de níveis superficiais de 

vacâncias de oxigênio para a banda de valência e da transição eletrônica de doadores 

de níveis superficiais de zinco intersticial para a banda de valência (Mariappan et al., 

2012), a emissão verde está associada a vacância de oxigênio e outros defeitos 

relacionados a vacâncias, essa emissão correlaciona-se com a transição de um 

elétron de um nível ionizado profundo (Karunakaran et al., 2013; Mahmoud et al., 

2011; Li et al., 2010; Becker et al., 2011). Alguns outros picos de emissão menores 

podem estar associados a processos de emissão de fônons ou fótons relacionado a 

vibração atômica térmica das nanoestruturas formadas e a emissão no espectro 

amarelo pode ser atribuído a presença em excesso de oxigênio nas nanopartículas 

(Li et al., 2004; Karunakaran et al., 2013; Becker et al., 2011). O deslocamento para o 

vermelho indica redução no band gap do ZnO, essa diminuição também indica que os 

íons de Sn substituem o Zn nas posições de rede cristalina. (Mahmoud et al., 2011; 

Lee et al., 2004) O meio, solventes ou outros aditivos podem afetar a posição dos 

picos e suas intensidades. (Arshad et al., 2018)  

A dopagem de Zn em SnO2 é menos comum devido à menor atratividade 

fotocatalítica do SnO2. Com essa dopagem, picos podem ser originados no gráfico de 

fotoluminescência, os quais podem ser referentes a emissões causadas por vacâncias 
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de oxigênio, vacâncias de estanho, ou outros defeitos introduzidos como na síntese, 

pois a dopagem leva a formação de estados de aprisionamento no intervalo da banda. 

(Huang et al., 2012; Baraneedharan et al., 2015)  

A formação do par ZnO-SnO2 sempre diminui a intensidade dos picos devido a 

formação das heterojunções, mas quando se refere a íons de Sn que são adicionados 

ao ZnO, pode haver diversos tipos de variações, aumento ou diminuição da 

intensidade de picos, e deslocamento para o vermelho ou azul, os quais podem 

ocorrer individualmente. Características internas e externas são influenciadores para 

variações nos picos formados nos testes de fotoluminescência, ou seja, as 

características da luz incidida (energia do fóton e comprimento de onda), 

características do material analisado e características do equipamento utilizado, 

podem influenciar essas pequenas variações nos picos obtidos nos testes. 

 

6.4 Propriedades elétricas 

 

A formação do par ZnO-SnO2 sempre diminui a intensidade dos picos devido a 

formação das heterojunções, mas quando se refere a íons de Sn que são adicionados 

ao ZnO, pode haver diversos tipos de variações, aumento ou diminuição da 

intensidade de picos, e deslocamento para o vermelho ou azul, os quais podem 

ocorrer individualmente. Características internas e externas são influenciadores para 

variações nos picos formados nos testes de fotoluminescência, ou seja, as 

características da luz incidida (energia do fóton e comprimento de onda), 

características do material analisado e características do equipamento utilizado, 

podem influenciar essas pequenas variações nos picos obtidos nos testes. 

Em uma análise de binários ZnO-SnO2, valores altos de constante dielétrica 

podem ser caracterizados pelo alto efeito de orientação de salto iônico e, um aumento 

no efeito na região de carga espacial (RCE) ou região de depleção. Muitos átomos do 

contorno de grão se tornam facilmente ativos pela captura de cargas, e como a carga 

espacial e polarização de rotação ocorrem principalmente em interfaces, são grandes 

responsáveis pelo aumento da constante dielétrica. Materiais com maior área de 

interfaces como nanoestruturados, são mais suscetíveis a essa variação dielétrica, e 

nessas regiões o momento dipolo tem grande participação, pois o aumento da 

constante dielétrica é gerado pela carga espacial e rotação de polarização. (Das et al., 

2018) À medida que a temperatura aumenta, há uma redução na constante dielétrica 
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o que acaba sendo consequência da diminuição da região da carga espacial e da 

polarização de salto iônico. (Sagadevan et al., 2017) 

A constante dielétrica pode ser calculada pela equação 6, onde d é a espessura 

e A é a área do modelo analisado. A frequência pode ser variada, bem como a 

temperatura, para desta forma estimar a dependência da frequência em relação a 

temperatura. (Das et al., 2018)  

 

 
ε𝑟 =

𝐶𝑑

ε0𝐴
 

(6.3) 

 

O maior tamanho de grão proporciona uma diminuição no efeito de 

espalhamento no contorno de grão, e com a formação dos pares ZnO-SnO2 a 

resistência é diminuída em relação ao ZnO puro. Uma das razões do aumento da 

condutividade é a substituição de íons Zn2+ por íons Sn4+, o que fornece 2 elétrons 

extras para transporte de cargas, causa que pode ser encontrado na formação de 

pares ou na dopagem. Com o contínuo aumento de Sn, regiões de heterojunção 

passam a ser desfavorecidas devido a um aumento de regiões de homojunção entre 

SnO2/SnO2, essas fases passam a ser identificadas com maior facilidade e 

influenciam na diminuição da condutividade. (Li et al., 2014) Quando os dois óxidos 

formam uma heterojunção, a diferença em suas funções trabalho resultam em um 

movimento de cargas negativas do SnO2 para o ZnO, até alinhamento do nível de 

Fermi, a banda de condução e banda de valência dos óxidos se curvam e uma camada 

de depleção se forma na interface. (Zhang et al., 2010; Zheng et al., 2009; Chen et 

al.,2019) A condutividade do par é maior do que o ZnO puro, mas há uma diminuição 

da condutividade quando há o aumento da razão Zn:Sn, pois a impedância da 

interface entre fases ZnO-ZnO é maior do que da interface ZnO-SnO2 (a resistência 

do ZnO é maior do que o SnO2). (Li et al., 2014)  

Para a formação de compósito de ZnO/SnO2, Isha Das et al. (2017) 

identificaram que, com o aumento da frequência a constante dielétrica diminui seu 

valor, e após certo limite, seu valor se estabiliza em uma constante, ou seja, a 

constante dielétrica se apresenta de forma inversamente proporcional ao nível de 

frequência. (Das et al., 2018) O valor de perda dielétrica se apresenta reduzida com o 

aumento da frequência, e aumentada com a elevação da temperatura. (Das et al., 

2018; Sagadevan et al., 2018) A condutividade AC se eleva com o aumento da 
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frequência, sendo que a temperatura não é tão influenciadora nos resultados. (Das et 

al., 2018; Suresh et al., 2014)  

O que se pode observar em relação a densidade de corrente, é que se 

apresenta com pequena variação com o aumento da voltagem, e a partir de certo 

ponto cai de forma abrupta, Mahmoud et al. (2015) mostram que há uma queda mais 

rápida do par ZnO-SnO2, quando comparado ao SnO2 puro ou ao ZnO puro. (Das et 

al., 2018; Mahmoud et al., 2015)  

Li et al. (2014), mostram variações da concentração molar de Zn/Sn de 1:1 até 

5:1, a correlação de corrente e voltagem apresentam uma distribuição não linear, 

exceto para a concentração de 2:1, que exibe um comportamento Ôhmico. Com o 

aumento da quantidade de Zn na relação (ZnO-SnO2), os novos níveis de 

aprisionamento se localizam entre o nível de Fermi e a banda de condução, que é 

determinado pela análise dos dados de corrente por voltagem com aplicação 

logarítmica (Log(I) versus Log(V)) associada a condução limitada por carga espacial. 

(LI et al., 2014)  

 As regiões de contorno de grão e regiões entre camadas de contorno de grão, 

são espaços muito propensos a presença de íons dos constituintes de semicondutores 

de óxidos metálicos. São regiões ricas em defeitos estruturais, os quais podem 

influenciar consideravelmente as propriedades elétricas e o comportamento 

fotocatalítico do material. Defeitos intrínsecos tem origem na síntese e tratamento 

térmico do material, e geram estados doadores ou receptores na região proibida das 

bandas de energia (Karunakaran et al., 2013; Baraneedharan et al., 2015) 

Quando consideramos óxidos dopados, os valores de impedância e condução, 

são influenciados por diferentes características de diferentes regiões de dentro do 

material, as resistências individuais de grão e de contorno de grão apresentam 

propriedades importantes para o entendimento das características do transporte de 

carga. (Beura et al., 2018) A resistência Ôhmica ou descompensada está relacionada 

a região intergranular, e a polarização ou transferência de carga está relacionada a 

região intragranular. (Karunakaran et al., 2013) De forma geral, a condutividade 

aumenta com a dopagem, e é dependente de fatores como defeitos, e sua 

concentração, tamanho dos grãos, íons dos elementos constituintes e dispersão de 

transportadores de cargas. Quando há uma elevação da impedância, um dos motivos 

pode ser a diminuição de defeitos na rede cristalina. (Karunakaran et al., 2013) No 

transporte de cargas relacionados a condutividade, os elétrons gerados das vacâncias 
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de O2- e átomos intersticiais Zn2+ são apresentados como os principais envolvidos. 

(Beura et al., 2018)  

A elevação da condutividade com a dopagem de Sn4+ em ZnO, é principalmente 

causada pela geração de elétrons livres que tem origem na substituição das posições 

de rede de Zn2+ por Sn4+, os quais aumentam com a elevação da quantidade do 

dopante, ou seja, quanto maior a quantidade de transportadores de carga, maior será 

a condutividade,  mas a partir de certo ponto crítico a disponibilidade de espaços de 

Zn2+ para substituição passam a ficar escassos, e íons de Sn passam a ocupar regiões 

intersticiais ou passam a precipitar na matriz como uma nova fase como SnO, SnO2, 

ZnSnO3 e Zn2SnO4, e tendem a crescer com o aumento do dopante, diminuindo as 

propriedades de transferência de carga. (Beura et al., 2018; Ajili et al., 2013)  

Quando há a dopagem de Zn em uma matriz de SnO2, os átomos de Zn2+ são 

receptores do SnO2 e compensados pela formação de vacâncias de oxigênio em um 

aumento da densidade eletrônica e condutividade, mas a partir de certo limite os íons 

de Zn2+ apresentam dificuldade na substituição de íons Sn4+, o que resulta em uma 

segregação na região de contorno de grão e consequente bloqueio a passagem de 

elétrons, e por isso há uma queda na condutividade a partir de certo limite de 

concentração. (Dinesha et al., 2010)  

A substituição de íons de rede Sn4+ por íons Zn2+, onde o raio iônico do zinco é 

superior, gera a formação de estados receptores logo acima a banda de valência 

devido o surgimento de buracos. Com o aumento de Zn2+, há maior aceitação de 

elétrons provenientes da banda de valência, e buracos excedem o número de 

elétrons, a partir de certa concentração de dopagem, o transporte de elétrons tende a 

ser bloqueado, o que, por sua vez, afeta a mobilidade dos íons Zn2+ incorporados nas 

partículas de SnO2. (Baraneedharan et al., 2015)  

Yi Li et al. (2004), exibem um grande aumento da emissão de campo com a 

ativação do campo elétrico quando comparado com a amostra não dopada. A entrada 

de íons Sn nas posições de Zn na rede, pode ser comprovada com a menor ativação 

do campo elétrico e maior densidade de número de elétrons, o que também é a causa 

da maior condutividade. A função trabalho apresenta menores valores que também é 

influenciada pela quantidade de portadores de carga, que são maiores e o com menor 

diâmetro, e que geram um maior fator de aprimoramento de campo. (Li et al., 2004)  

Beura et al. (2017), identificaram um menor valor de resistência para amostras 

com valores inferiores a 5% de Sn em comparação com o ZnO puro. A dopagem com 
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íons de Sn4+ aumentam consideravelmente a condutividade, mas até certo limite. 

Foram testadas amostras de ZnO puro e dopado com 1, 5, 10, 15, 20 e 30% de Sn4+, 

e o maior valor de condutividade foi apresentado para uma dopagem com 1%, e a 

partir de 5% de dopagem tem-se um efeito reverso, e a condutividade passa a cair 

gradativamente com a elevação em quantidade do dopante. (Beura et al., 2018)  

Li et al. (2009), mostram que amostras de ZnO dopadas com Sn com morfologia 

de nanobastões apresentam boas propriedades de emissão de campo, com dados 

claros e uniformes. Como a superfície possui inúmeros nanobastões, os quais 

possuem pontas agudas e estruturais, a emissão de elétrons é facilitada, e pode-se 

supor que os íons de Sn agem como agentes doadores o que pode aumentar a 

concentração de cargas e reduzir a função trabalho, gerando assim uma excelente 

performance da emissão de campo.  

Uma forma comum de analisar a impedância de sistemas, é através de gráficos 

de Nyquist. Segundo Karunakaran et al. (2013), a resistência a transferência de 

cargas é aumentada com a dopagem de íons Sn4+ em ZnO, valor que pode ter sido 

influenciado por uma redução da concentração de defeitos na rede cristalina. 

É importante entender a relação da resistividade e temperatura, e de acordo 

com Mariappan et al. (2012), a resistividade para os óxidos metálicos diminuem de 

forma não linear com a elevação da temperatura. A variação foi calculada para 

amostras com uma dopagem variante de 1 a 15% de Sn, e para o ZnO puro, e essa 

queda na resistividade é típica de materiais semicondutores. A elevação da 

porcentagem de dopagem também gera uma queda no valor da resistividade quando 

comparado com outras amostras em mesma temperatura.  

Baraneedharan et al. (2015), mostram a dependência da condutividade em 

relação a variação de temperatura, e com a dopagem de SnO2 com Zn, a 

condutividade aumenta até uma concentração de 0,04 M de Zn2+, e passa a diminuir 

com o contínuo aumento da concentração de dopante.  

 

6.5 Eficiência fotocatalítica 

 

Para os testes de eficiência fotocatalítica, as amostras em geral são deixadas 

em ausência de luz por determinado tempo para que solução alcance um equilíbrio 

de adsorção-dessorção com os elementos fotocatalisadores. (Balgude et al., 2019) 

Além disso, o teste muitas vezes é realizado também no escuro, para ver possíveis 
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degradações naturais das substâncias, que em geral são corantes orgânicos. Podem 

ser utilizados luz solar natural ou energia luminosa artificial no espectro UV, visível ou 

ambas. 

De acordo com pesquisas voltadas a degradação de microrganismos através 

da fotocatálise do ZnO, sugere-se que uma das principais formas de destruição das 

moléculas se dá através da geração de peróxido de hidrogênio, isso porque, há uma 

peroxidação dos fosfolipídios insaturados o que causa rompimento da membrana 

celular. (Sawai et al., 2003; Sawai et al., 1998) A degradação causada em 

microrganismos pela utilização de ZnO/SnO2 é causada pela exposição a espécies 

reativas de oxigênio gerados pela fotocatálise, ou pela liberação de íons e superóxidos 

originados na superfície das partículas. A decomposição ocorre com a entrada desses 

íons nas células, os quais combinam-se com a protease intracelular. (Talebian et al., 

2011)  

A alta cristalinidade, menor quantidade de defeitos dos cristais e microtrincas 

podem aumentam a capacidade fotocatalítica dos semicondutores (Talebian et al., 

2011; Karunakaran et al., 2013) Mas também, o aumento da quantidade de defeitos 

pode aumentar a efetividade catalítica (Huang et al., 2012; Chu et al., 2018; Li et al., 

2009; Jia et al., 2009; Lee et al., 2003)  

O plano de crescimento (002) tem relevância quando tratasse de eficiência 

fotocatalítica de materiais com base no óxido de zinco, é um plano que apresenta alta 

taxa de crescimento, e de mesma forma, alta energia superficial, devido a essa 

energia a fotocatálise é favorecida nessas regiões, sendo que o valor de energia 

superficial segue a sequência dos seguintes planos (002) > (100) > (101). (Talebian 

et al., 2011)  

As ondas na região do espectro visível podem ser as responsáveis pela maior 

parte da efetividade na degradação (Harish et al., 2016), em outros casos a maior 

parte da energia absorvida pode estar na região UV. (Das et al., 2018) Desta forma é 

muito importante que a energia luminosa aplicada esteja tanto na região do espectro 

visível quanto na região ultravioleta, para que o processo seja efetivado com a 

complementação das energias, pois essas variações dependem primordialmente da 

estrutura eletrônica e do band gap do material. (Gunti et al., 2018) Alguns trabalhos 

apresentam informações de que a atividade fotocatalítica bactericida do par ZnO-

SnO2 pode ocorrer mesmo na ausência de luz (Talebian et al., 2011), ressaltando que 

o processo pode ocorrer devido a uma degradação natural da própria molécula. 



68 

 

 

Normalmente é utilizada luz artificial na região do visível, ou na região UV para que se 

tenha um sistema mais controlado, embora a luz natural do sol também possa ser 

utilizada. (Balgude et al., 2019) 

Considerando os óxidos de estanho e zinco separadamente, podemos supor 

que a efetividade do óxido de estanho não é tão elevada quanto o óxido de zinco, 

desta forma o ZnO possui melhores capacidades fotocatalíticas, e se assemelha ao 

óxido de titânio (TiO2). A formação do par ZnO/SnO2 aumenta a capacidade 

fotocatalítica do sistema, o que pode ser observado em diversos trabalhos. (Li et al., 

2014; Talebian et al., 2011; Uddin et al., 2012; Huang et al., 2013; Pascariu et al., 

2016; Ivetić et al., 2016; Verma et al., 2018)  

A eficiência da capacidade fotocatalítica pode melhorar com a dopagem de 

óxido de estanho ou óxido de zinco com íons do outro elemento (Huang et al., 2012; 

Karunakaran et al., 2013; Zahmatkeshani et al., 2019; Chu et al., 2018; Li et al., 2009; 

Arshad et al., 2018), mas alguns trabalhos também podem apresentar resultados que 

indicam que o ZnO é mais efetivo na degradação de moléculas orgânicas, embora 

não seja muito comum (Ivetic et al., 2015; Mahmoud et al., 2015) Isto acontece devido 

as características de síntese, sistema fotocatalítico e propriedades do material como 

a morfologia, formação de fases, impurezas, estruturas, tamanho do cristalito, 

quantidades de cada óxido, precursores, concentração de produto envolvido da 

fotocatálise, região do espectro da luz incidida, entre outros motivos. Alguns trabalhos 

podem inclusive demonstrar que o óxido metálico puro de SnO2 pode ser mais efetivo 

que o par ZnO-SnO2. (Mahmoud et al., 2015; Sujatha et al., 2019) 

Ivetić et al. (2015), mostram que a combinação de ZnO – SnO2 pode ser mais 

eficiente em relação tanto ao ZnO puro e ao TiO2 (P25), devido a sua estrutura 

composta formando a heterojunção, que acaba facilitando a separação das cargas e 

dificultando a recombinação. (Uddin et al., 2012; Ivetić et al., 2016; Chen et al.,2019) 

E através de dados obtidos em diversos trabalhos, pode-se identificar a proximidade 

da eficiência de ZnO e do TiO2. (Balgude et al., 2019) 

As taxas de cinética de reação, que são representadas por curvas de ln C0/Ct 

versus tempo de irradiação, também apresentam a mesma ordem em relação a 

efetividade quando comparado com outras amostras no mesmo trabalho, óxidos 

metálicos com maior efetividade apresentam uma maior cinética. (Balgude et al., 

2019) Após a utilização por diversas vezes, a eficiência fotocatalítica tende a cair. (Xu 

et al., 2019; Siva et al., 2020) 
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O aumento da efetividade fotocatalítica em pares dos semicondutores ocorre 

por fatores como a mudança do band gap, onde um estreitamento resulta em uma 

forte absorção da energia luminosa, também pela influência na separação e na 

recombinação de transportadores de cargas. As melhores características de 

degradação são observadas pela facilitação na formação dos transportadores de 

carga, onde essa separação dos buracos-elétrons é gerada através do aumento da 

absorção da luz e formação de heterojunção. (Verma et al., 2018; Balgude et al., 2019)  

Para o nanocompósito ZnO-SnO2, um aumento da energia de band gap resulta 

em um potencial de banda de valência mais positivo e um potencial de banda de 

condução mais negativo, o que gera uma supressão da recombinação dos pares 

buraco-eletros fotogerados. Desta forma, não só a formação dos transportadores de 

carga é intensificada, mas também a sua recombinação é diminuída, estendendo-se 

sua vida útil. (Talebian et al., 2011; Hamrouni et al., 2013)  

Quando a energia luminosa no espectro UV ou na região do visível é irradiada 

sobre os semicondutores com energia igual ou superior ao band gap, os pares buraco-

elétron são gerados.  

Os transportadores de carga têm seu comportamento afetado pela existência 

de uma heterojunção entre os dois óxidos, como a banda de condução do ZnO é maior 

do que a do SnO2, os elétrons gerados são atraídos para a banda de condução mais 

próxima, ou seja, a banda de condução do SnO2, e os buracos fotogerados migram 

da banda de valência do SnO2 para a banda de valência do ZnO, devido a maior 

energia do ZnO. Com a movimentação dos transportadores de carga, os buracos 

podem ficar aprisionados dentro das partículas de ZnO, tornando a separação de 

cargas mais eficiente. (Talebian et al., 2011; Pascariu et al., 2016; Ivetić et al., 2016; 

Verma et al., 2018). 

A alta quantidade de SnO2 em amostras formando binário com o ZnO 

prejudicam a efetividade catalítica, e isso pode ocorrer devido a possibilidade de 

formação de homojunções entre fases iguais de SnO2 e pela formação de partículas 

de SnO2 livres que possuem baixa atividade fotocatalítica. (Verma et al., 2018) 

O incremento no limite de absorção gera uma maior efetividade. O limite de 

absorção em maiores comprimentos de onda revelou que as estruturas 

fotocatalisadoras podem utilizar de forma mais eficiente a luz para o propósito 

fotocatalítico. Os valores encontrados deveriam apresentar uma contribuição 
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combinada, dos componentes para uma composição de 1:1, mas na realidade os 

valores são mais próximos do ZnO. (Uddin et al., 2012; Liu et al., 2010)  

Segundo os autores Balgude et al. (2019), os quais desenvolveram um material 

pioneiro com a junção de ZnO e Sn3O4, justificaram como aumento da efetividade 

catalítica o estreitamento do band-gap o qual resulta em uma maior facilidade na 

absorção de luz e diminuição da recombinação de buracos elétrons. As amostras 

mostraram melhor efetividade fotocatalítica tanto quando comparado com o ZnO puro, 

Sn3O4 puro e TiO2, e o mesma efetividade também se obteve para a produção de 

hidrogênio através da divisão de água.  No caso da recombinação de ZnO/Sn3O4, a 

banda de valência e a banda de condução do Sn3O4 são elevadas em comparação 

com o ZnO, diferentemente quando misturado com SnO2, mas com a formação do 

par, a recombinação é retardada da mesma forma com a formação da heterojunção. 

Com a incidência de luz a separação e formação dos buracos/elétrons ocorrem 

normalmente, mas como a banda de condução do Sn3O4 está situado em uma posição 

com energia de potencial mais negativa que o ZnO, os elétrons migram da banda de 

condução do Sn3O4 para a banda de condução do ZnO, e os buracos da banda de 

valência do ZnO migram para a banda de valência do Sn3O4 devido a banda de 

valência do ZnO estar situado em uma posição de energia de potencial mais alta. 

Durante a recombinação, elétrons posicionados na BC do ZnO migram para o BV do 

Sn3O4.  

Para se entender de forma completa sobre o aumento da efetividade através 

da dopagem, deve-se levar em consideração alguns fatores como tamanho das 

partículas, estrutura eletrônica, efeitos de dopagem e propriedades da superfície. (Li 

et al., 2009)  

Uma das razões para a elevação da efetividade em materiais com dopagem 

(ZnO dopado com Sn ou SnxOx dopado com Zn) é a possibilidade de aumento da área 

específica superficial, quanto maior a área superficial, maior será a eficiência. Uma 

maior área superficial proporciona uma maior capacidade de adsorção de moléculas 

orgânicas e maior concentração de centros reativos disponíveis na superfície. Com a 

substituição por íons de diferentes tamanhos com a dopagem, há um aumento de 

defeitos e da concentração de vacâncias de oxigênio, a qual promove a facilitação na 

adsorção de O2 e servem como centro de captura de elétrons, agindo de forma a inibir 

a recombinação. (Huang et al., 2012; Chu et al., 2018; Li et al., 2009; Jia et al., 2009; 

Lee et al., 2003) 
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Com a geração de novos centros de aprisionamento, tanto a separação de 

transportadores de cargas é facilitada como também há uma diminuição da 

recombinação, ou seja, maior razão da taxa de transferência de transportadores de 

cargas superficiais por recombinação de buracos-elétrons. (Huang et al., 2012; Chu 

et al., 2018; Li et al., 2009; Jia et al., 2009)  

Karunakaran et al. (2013), sugerem que a maior influência não é proveniente 

do tamanho do cristalito e da área superficial específica, mas que a maior influência 

em seu trabalho é que a melhor capacidade catalítica é proveniente do aumento da 

resistência a transferência de cargas em relação ao óxido puro, mas principalmente 

porque com a dopagem de íons Sn4+ na rede cristalina de ZnO níveis de energia 

dopante são criados, fazendo com que a separação dos transportadores de cargas 

fotogerados seja aumentada resultando em uma melhor eficiência. (Karunakaran et 

al., 2013) 

O aumento da condutividade elétrica indica uma velocidade maior nas 

transferências de cargas, o que consequentemente proporciona melhores respostas 

fotocatalíticas do material. (Beura et al., 2018) 

Com a elevação da temperatura de tratamento térmico durante o processo de 

síntese (calcinação/recozimento), há uma tendência no aumento em tamanho dos 

cristalitos o que prejudica a atividade fotocatalítica devido a diminuição da área 

superficial. Uma temperatura ideal se mantém a cerca de 600ºC, onde a temperatura 

é suficientemente alta para eliminar fases hidratadas, gerar cristalinidade adequada, 

não permitir a formação de fases parciais de cristalitos de óxidos, e suficientemente 

baixas para que partículas não cresçam excessivamente (ou partículas menores se 

aglomerem) e algumas fases indesejadas possam ser evitadas como as fases 

ternárias de Zn2SnO4 e ZnSnO3. (Ali et al., 2018; Verma et al., 2018; Slušná et 

al.,2022) 

O pH também exerce influência na atividade fotocatalítica e as melhores 

respostas degradativas foram apresentadas com pH igual a 7. Em um meio com o pH 

tanto com valores baixos ou altos, há uma perda de eficiência fotocatalítica. Em um 

meio alcalino, as alterações na degradação são condizentes com o estabelecimento 

da repulsão de Coulomb entre a superfície do catalisador que é carregada 

negativamente e os ânions. Já em um meio ácido, pode-se se identificar uma 

instabilidade química no sistema, isso porque o catalisador é carregado positivamente 

devido a protonação de regiões ricas em elétrons na superfície, enquanto o corante é 
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carregado negativamente, e a interação eletrostática envolvida gera um aumento da 

adsorção das moléculas do corante, mas contrariamente a um decréscimo na taxa de 

degradação. (Verma et al., 2018; Lee et al., 2003) 

Muitos trabalhos trazem que as formações de estruturas hierárquicas e 

complexas afetam positivamente a efetividade, mostrando os melhores resultados na 

degradação quando comparado com óxidos puros, mas é importante ressaltar que 

outros mecanismos estão envolvidos e a própria formação de heterojunção maximiza 

consideravelmente a efetividade na degradação. Estruturas hierárquicas influenciam 

as características da fotocatálise, estruturas complexas como flores formadas por 

nanofolhas, nanocones/nanoagulhas ou nanobastões tendem a aumentar as taxas de 

degradação por serem capazes de absorver mais energia luminosa. (Chu et al., 2018; 

Jia et al., 2009) 

Jia et al. (2009), mostram que variações na complexidade das estruturas 

também geram alterações na efetividade, estruturas de nanobastões com seção 

transversal que diminui enquanto o comprimento se distancia da base, dispostos em 

uma formação esférica, mostram-se mais eficientes que estruturas tipo nanoflores, 

pois apresentam maior área superficial e maior band gap. Pode-se atribuir melhor 

eficiência fotocatalítica para estruturas com maior área superficial, ou seja, quanto 

maior a área superficial, melhor será a eficiência. A diminuição do tamanho das 

nanoformações das estruturas hierárquicas aumenta a área superficial. O aumento da 

área superficial produz um aumento da concentração de sítios ativos disponíveis na 

superfície que em conjunto com outras características de aumento de eficiência 

fotônica, geram uma maior razão entre a taxa de produção de transportadores de 

carga e taxa de recombinação. (Zhang et al., 1998; Jia et al., 2009; Selvinsimpson et 

al.,2021; Selvinsimpson et al.,2021)  

Estruturas tipo nanoflores envolvem mais energia luminosa dentro de suas 

“pétalas” aumentando a absorção, e com maior excitação de elétrons, geram os 

melhores resultados na reação. O aumento da área superficial e a introdução de novos 

centros de aprisionamento dentro da estrutura são os principais fatores para aumento 

de eficiência. (Huang et al., 2012; Jeyasubramanian et al., 2016) 

O aumento da quantidade de SnO2 afeta as características dos pares ZnO-

SnO2, a diminuição do domínio das heterojunções, devido ao aumento de regiões de 

homojunções de SnO2-SnO2, influenciam negativamente a eficiência degradativa. 

Outra razão seria o aumento de partículas não suficientemente ativas, ou seja, 
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partículas de SnO2 livres. Como normalmente obtém-se melhores características 

fotocatalíticas com a formação da heterojunção, quantidade ínfimas de SnO2 também 

não são desejadas, para que não se tenha predominância de partículas ZnO. 

(Hamrouni et al., 2013)  

A capacidade degradativa em relação a proporção de elementos pode ser 

apresentado de forma específica em relação aos autores, mas de forma geral, a 

formação do par ZnO-SnO2, ou a dopagem com íons de um elemento no óxido do 

outro aumentam a eficiência fotocatalítica 

O quadro 3, são listadas diferentes composições de ZnO-SnO₂ e suas 

respectivas eficácias fotocatalíticas. Os resultados indicam que a proporção entre ZnO 

e SnO₂ desempenha um papel crucial na eficiência do material na degradação de 

poluentes. A formação de heterojunções favorece a atividade fotocatalítica ao 

promover uma melhor separação de cargas, enquanto a predominância de um único 

óxido pode reduzir o desempenho do material devido a menores taxas de 

recombinação eletrônica. 
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Quadro 3 - Resumo de ordem de efetividade fotocatalíticos 

Ref. Material Ordem de efetividade 

[4] ZnO-SnO₂ 2:1 > 1:1 > 1:2 > ZnO puro > SnO₂. (razão Zn:Sn) 

[9] ZnO-SnO₂ 
1:0,05 > 1:0,1 > 1:0,25 > 1:0,5 > ZnO puro > 1:1 > SnO₂ puro. (razão 

Zn:Sn) 

[28] ZnO dopado com Sn 3% Sn > 2% Sn > 1% Sn > 4% Sn > ZnO puro 

[41] ZnO-SnO 
1:1 > 1:0,75 > 1:3 > 1:0,50 > 1:0,25 > 1:5 > 1:10 > ZnO puro > 1:15. 

(razão Zn:Sn) 

[91] ZnO-SnO₂ 10:1 > 5:1 > 2:1 > ZnO puro > 20:1 > SnO₂ puro. (razão Zn:Sn) 

[96] ZnO-SnOx (x=1,2) 1:0,5 > 1:0,75 > 1:0,10 >1:0,25 > ZnO puro. (razão Zn:Sn) 

[118] ZnO dopado com Sn ZnO: Sn (0,1 M) > ZnO: Sn (0,125 M) > ZnO: Sn (0,075 M) > ZnO 

Fonte: Autoria própria (2022) 

 

As figuras 25 e 26 se referem a curvas características de degradação para 

pares de óxidos (ZnO/SnO2), em comparação com diferentes concentrações, para 

degradação de microrganismos ou resíduos medicamentosos. Com a visualização 

das curvas, pode-se notar a efetividade na mistura dos óxidos metálicos. 

 

Figura 25 – Gráfico de número de microrganismos vivos (E, coli), com diferentes catalisadores 

sobre iluminação UV 

 

Fonte: Talebian et al. (2011) 
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Figura 26 – Cinética da degradação fotocatalítica da amitriptilina (0,03 mmol/L), sob simulação 

de luz solar 

 

Fonte: Ivetić et al. (2015) 

 

Nos gráficos de absorbância por comprimento de onda, onde são expressos os 

comportamentos da substância degradada, em geral mostram um pico definido que é 

dependente das moléculas, a curva pode apresentar uma mudança da posição da 

banda espectral durante o processo degradativo, isso pode ocorrer pela formação de 

produtos intermediários.  Isso também pode interferir no tempo total do processo, não 

gerando uma degradação a uma taxa constante, devido a possível diferença da 

dificuldade de decomposição das substâncias. (Lei et al., 2005)  

No caso da rodamina por exemplo, o desvio pode ser atribuído a formação de 

produtos de destilação durante a fotodegradação do corante devido a clivagem da 

ligação covalente do anel aromático. (Hu et al., 2006) 

A distância entre a energia de banda de valência e a energia de banda de 

condução representa a energia de band gap (EBV – EBC), e ela pode ser variada de 

acordo com alguns fatores como o tamanho de partículas, dopagem e proporção de 

elementos. A eficiência fotocatalítica é influenciada com a variação de band gap, onde 

um aumento da energia de band gap pode aumentar os potenciais de oxidação e 

redução dos transportadores de cargas, que consequentemente geram um aumento 

da eficiência. (Cao et al., 1999)  
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A presença de substâncias como surfactantes também pode influenciar a 

variação de band gap, variação que é dependente do tipo de elemento. (Cheng et al., 

2009) 

Considerando óxidos metálicos dopados, maior temperatura de tratamento 

térmico também influencia o valor de band gap, segundo os autores Ali et al. (2018), 

há uma tendência no aumento do valor de band gap com o aumento da temperatura 

de processo, apresentando melhores resultados fotocatalíticos para amostra recozida 

a 600ºC, a qual possui menor band gap. Importante ressaltar que a elevação da 

temperatura gera um aumento do tamanho das partículas, e a variação da área 

superficial é mais determinante do que a variação do valor de band gap. E esse pode 

ser um motivo pelo qual pode-se encontrar trabalhos com redução ou aumento de 

band gap que apresentam resultados de eficiência fotocatalítica variadas, além do 

tamanho de partículas, outros fatores também influenciam as características de 

degradação. Para os autores Li et al. (2009), a diminuição no tamanho de partículas 

pode aumentar o valor de band gap (aumento de 3,6 para 4,1). Para os autores Jia et 

al. (2009), maior área superficial, tende a uma elevação do band gap.  

Certas mudanças foram relatadas com a adição varia na quantidade do 

dopante Sn para óxidos ZnO aumentando o valor de band gap com o aumento de Sn. 

(Lee et al., 2003) Para Mariappan et al. (2012), há um decréscimo no valor de band 

gap com o aumento de 1-15% de Sn. (de 3,25 eV para 3,08 eV). Os autores 

Selvinsimpson et al. (2021), também relataram que o aumento da concentração de Sn 

reduz a energia do band gap devido à presença de íons de Sn incorporados 

intersticialmente na rede de Zn (variação de 3,17 a 3,0 eV). (Selvinsimpson et al.,2021) 

Os autores Slušná et al. (2021), também relataram um aumento no valor do band gap, 

com o dopante Sn, mas em concentrações mais altas o band gap tende a diminuir 

devido ao excesso de estanho. (Slušná et al.,2022) 

Nos pares de ZnO-SnO2 pode ser observado um decréscimo do band gap com 

o aumento da razão molar Zn/Sn, o que pode ser descrita como a separação de fase 

causada pela diferença de estruturas cristalinas termoestáveis de ZnO e SnO2. 

(Caglar et al., 2010) O mesmo pode ser observado aos autores Isha Das et al. (2017), 

que mostram que a magnitude de absorção do par é inversamente proporcional a 

quantidade de SnO2. (Das et al., 2018) A energia de band gap do par ZnO-SnO2 

permanece entre os valores de o ZnO puro e SnO2 puro (3,7; 3,23, e  

3,2 eV para SnO2, SnO2−ZnO na razão dos íons Zn:Sn 1:1, e ZnO respectivamente). 
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(Uddin et al., 2012) Diferentes temperaturas de calcinação não possuem grande 

influência na variação de band gap como citado anteriormente, em geral, o aumento 

significativo na temperatura ou no tempo de permanência no tratamento térmico, os 

grãos tendem a crescer, e consequentemente os valores de band gap diminuem. 

(Hamrouni et al., 2013) 

Espécies de oxigênio altamente reativas tem sido apresentada como as causas 

da degradação de moléculas orgânicas, incluindo a degradação através da oxidação 

de células de microrganismos infecciosos. (Makhluf et al., 2005; Franklin et al., 2007; 

Selvinsimpson et al.,2021)  

Os radicais hidroxila (OH•), os superóxidos (O2-•) e o peróxido de hidrogênio 

(H2O2) são responsáveis pela degradação de moléculas orgânicas. A eficiência 

degradativa pode sofrer influência tanto do poluente, quanto do semicondutor utilizado 

e ter interferências externas do sistema. Algumas situações a espécie O2-• pode ser a 

mais influente (Harish et al., 2016; Verma et al., 2018) e outros autores relatam a 

espécie OH• como sendo a mais influente na degradação (Ivetić et al., 2016).  Alguns 

autores apresentam o H2O2 como principal responsável por atividades degradativas 

em microrganismos (bactericidas). (Sawai et al., 2003; Wong et al., 2006) 

Substâncias como NaI, terc-butanol, nitrogênio (N2), benzoquinona, álcool 

isopropílico e etilenodiaminatetraacetato dissódico (EDTA-2Na), podem ser utilizados 

para identificação de espécies ativas, e atuam como agentes sequestrantes inibindo 

a formação de H+, radicais hidroxila ou radicais ânion superóxido. Por exemplo, N2 

inibe a formação de superóxidos, e o EDTA-2Na suprime a formação de radicais 

hidroxila. (Vinoth et al., 2016; Li et al., 2015; Ivetić et al., 2016; Verma et al., 2018; 

Venkatesh et al., 2021) 

O quadro 4 detalha como diferentes composições, métodos de síntese e 

características estruturais impactam a eficiência fotocatalítica dos materiais ZnO-

SnO₂. Os resultados demonstram que os nanocompósitos obtidos apresentaram 

elevada capacidade de degradação de poluentes, sendo que a dopagem com SnO₂ 

melhorou a eficiência em determinadas condições. Esse efeito é atribuído ao aumento 

da área superficial e à criação de novos centros de aprisionamento de cargas, que 

reduzem a recombinação eletrônica e prolongam a atividade fotocatalítica. 
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Quadro 4 - Resumo dos principais dados de efetividade fotocatalítica 

Ref Material Síntese Morfologia Band gap Poluente Conclusão 

[4] 
filmes de 

ZnO/SnO₂ 
Sol-gel 

esférica e 

placas 

quadradas 

3,56, 

3,65, 3,65 eV 

Bactéria gram 

negativa 

(Escherichia coli) 

Preparado várias 

amostras com 

determinadas razões 

molares, as quais 

seguem a seguinte 

ordem de efetividade 

fotocatalítica 2:1 > 1:1 

> 1:2 > ZnO puro > 

SnO₂ puro, destacando 

ZnO-SnO₂ (2:1) em 

uma performance 

antibacteriana.  

[14] ZnO-SnO₂  
mecanoquímico 

de estado sólido 

partículas 

pequenas e 

uniformes 

ZnO/SnO₂ (1:1): 

3,07eV; 

ZnO/SnO₂ (2:1): 

3,08eV;  

 ZnSnO3: 

2,97eV; 

Zn2SnO4: 

3,32eV;  

alprazolam 

(ansiolítico da 

classe 

benzodiazepínico) 

Foram analisadas 

amostras de ZnSnO3, 

ZnO/SnO₂ (1:1), 

ZnO/SnO₂ (2:1),  

Zn2SnO4, ZnO e 

SnO₂. Onde A maior 

eficiência fotocatalítica 

foi apresentada pela 

amostra de ZnO, 

seguida dos pares 

ZnO-SnO₂ (2:1), sendo 

que o par obteve uma 

degradação de 90% 

em 60 min 

[15] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

hidrotérmico 

nanobastões 

em formato de 

agulha 

SnO₂ dopado: 

3,5eV, SnO₂ 

puro:  3,4eV 

ácido fuschino 

Com a dopagem com 

Zn, a eficiência 

catalítica sofreu um 

aumento de 8 vezes 

em comparação com o 

SnO₂ puro, e cerca de 

20 vezes para o SnO₂ 

puro em forma de 

pastilha. O autor 

denota 2 principais 

motivos, o aumento da 
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área superficial e a 

introdução de novos 

centros de 

aprisionamento. A 

amostra do par ZnO-

SnO₂ demonstrou uma 

eficiência degradativa 

de 96% em 80 minutos 

[18] ZnO-SnO₂ 

Precipitação 

homogênea 

combinada com 

tratamento 

hidrotérmico 

Rede 

mesoporosa 

de 

nanocristalitos 

agregados 

ZnO: 3,2eV; 

SnO₂: 3,7eV; 

SnO₂-ZnO: 

3,23eV 

azul de metileno 

Preparado amostras de 

ZnO, SnO₂ e SnO₂-

ZnO. Sendo que o par 

ZnO-SnO₂ demonstrou 

uma eficiência 

catalítica superior, de 

99,3% em  

50 min 

[20] ZnO-SnO₂ 
evaporação 

térmica 

nanobastões 

de ZnO e 

nanopartículas 

de SnO₂  

ZnO: 3,3 eV, 

SnO₂: 3,6 eV  
Rodamina B 

Preparado amostras de 

nanobastões de ZnO, e 

par de 

ZnO(nanobastões)-

SnO₂(nanoparticulado), 

onde o SnO₂ ficou 

aderido como um 

revestimento nos 

nanobastões. O par 

demonstrou maior 

eficiência, 78% de 

degradação em 60 min 

[40] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

hidrotérmico 

várias 

morfologias 

são 

apresentadas, 

a mais efetiva 

é a estrutura 

tipo flor (2D) 

SnO₂ puro: 3,46 

eV 

SnO₂ dopado 

com Zn: 3,09 eV 

Alaranjado de 

metila 

Estudo das variações 

nos parâmetros de 

síntese como pH, 

solvente, precursor, 

mostrando que afetam 

consideravelmente o 

tamanho, morfologia e 

composição. SnO₂ 

dopado com Zn com 

uma morfologia 

hierárquica na forma 

de flor, consistindo em 
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"pétalas" 2D 

apresentou os 

melhores resultados, 

gerando uma 

degradação de 99,5% 

em 15 min 

[41] 

 Estrutura 

hierárquica 

de ZnO 

decorado 

com SnO 

hidrotérmico 

utilizando 

etilenodiamina 

(EDA)  

nanobastões 

hexagonais 

(mais efetiva), 

nanobastões, 

nanobastões 

com 

nanofolhas, 

nanofolhas e 

nanoflores 

SnO: 2,9 eV; 

ZnO: 3,3 eV 
azul de metileno 

Amostras com 

porcentagens em peso 

de 0,25%, 0,50%, 

0,75%, 1%, 3%, 5%, 

10% e 15% do 

precursor SnCl₄.5H₂O, 

nos quais a variação 

gerou matérias com 

diferentes morfologias 

e a amostra de 

ZnO/SnO (nano 

bastões hexagonais) 

com 1% de Sn 

demonstrou os 

melhores resultados, 

90% de degradação 

em 6 min. Os 

superóxidos foram a 

espécie mais influente. 

[62] ZnO-SnO₂ Electrospinning nanofibras - Rodamina B 

 Foram preparadas 

amostras com razão 

molar de Zn/Sn de 

0,015, 0,122, 0,243, 

0,039, 0,079 e ZnO 

puro, sendo que a 

amostra que 

apresentou melhor 

eficiência foi a com 

razão molar de 0,03 

com degradação de 

49% em 360 min. 

[72] ZnO-SnO₂ 
mecanoquímico 

de estado sólido 
nanoparticulas 3,04 eV amitriptilina  

Quando comparado 

com o TiO2 Degussa 

P25 e ZnO puro, o par 
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ZnO-SnO₂ (razão 

molar Zn/Sn 2:1), 

apresentou a melhor 

efetividade, com uma 

degradação de 82,6% 

em 60 min. 

[89] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

Hidrotérmico 

 estrutura tipo 

flor formada 

por folhas 

curvadas 

- Rodamina B 

Teste das amostras de 

SnO₂ dopado com Zn e 

SnO₂ puro. O grande 

influenciador foi a 

estrutura complexa de 

flor que gerou maior 

área superficial e 

diminuição da taxa de 

recombinação. A 

amostra dopada 

apresentou uma 

degradação superior 

de 88,7% em 60 min 

[91] ZnO-SnO₂ Coprecipitação nanoparticulas  2,98 a 3,08 eV vermelho cibacron 

Zn:Sn em razões 

molares 20:1, 10:1, 5:1 

e 2:1, A temperatura 

de calcinação afeta 

consideravelmente a 

efetividade catalítica, 

pois temperaturas 

muito altas geram 

partículas grandes, o 

que diminui a área 

superficial. Amostra 

com razão Zn/Sn 10:1 

calcinada a 600% 

demonstrou melhor 

eficiência com 

degradação de 78% 

em 120 min 
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[95] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

Solvotérmico nanoparticulas 

SnO₂ puro: 

4,0eV 

SnO₂ dopado 

com Zn: 

3,8 e 3,9 eV 

azul de metileno 

Teste das 

concentrações de 10 

mmol e 8,5 mmol de 

acetato de zinco, P25, 

e SnO₂ puro. A área 

superficial teve grande 

influência na 

efetividade, além de 

um maior valor da 

razão de separação de 

transportadores de 

cargas e diminuição da 

recombinação. A 

amostra com 10 mmol 

em acetato de zinco 

apresentou a melhor 

efetividade, com uma 

degradação de 100% 

em 80 min 

[97] 

SnO₂ 

dopado 

com Zn 

Solvotérmico 

nanoflores, 

nanoouriços, e 

nanopepinos-

do-mar 

SnO₂ dopado 

com Zn: 

3,53, 3,66 e 

3,7eV 

respectivamente 

para cada 

morfologia 

Rodamina B 

amostras com 

morfologia nanoflores e 

nanoouriços, onde o 

grande influenciador na 

eficiência foi a geração 

de vacâncias de 

oxigênio pela 

incorporação de Zn²⁺ e 

a área superficial. A 

amostra com 

morfologia nanoouriços 

apresentou a melhor 

eficiência, degradando 

100% em  

210 min 

[100] 

ZnO 

decorado 

com 

Sn₃O₄ 

sonoquímico 

hidrotermicamente 

assistido 

nanofolhas 2,60 eV azul de metileno 

Síntese de ZnO/Sn₃O₄ 

(15% ZnO e 85% 

Sn₃O₄) e comparação 

com ZnO, Sn₃O₄ e 

Degussa P25. Defeitos 

de vacância tem 
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grande efeito no 

aumento da 

capacidade 

fotocatalítica, bem 

como a diminuição do 

GAP e menor 

recombinação. Com 

degradação de 100% 

em 40 min. 

[106] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

Coprecipitação 
Formato de 

diamante 

ZnO puro: 3,38 

eV 

ZnO dopado com 

Sn: 3,72 e 3,79 

eV 

azul de metileno 

 0,05 % e 0,075% de 

Sn em ZnO com 

variações no pH, 

sendo que os melhores 

resultados foram 

apresentados pela 

amostra de com 

0,075% de Sn e pH de 

7 com uma 

degradação de 92% 

em 120min. O grande 

influenciador da 

eficiência degradativa 

foi o aumento de sítios 

ativos. 

[116] 

ZnO*ZnO2 

dopado 

com 

Sn²⁺ou 

Sn⁴⁺ 

hidrólise térmica 

(peróxido) 

agregados 

irregulares / 

tipo arroz 

3,5, 3,4, 3,0 eV 

para amostras 

com Sn²⁺ e 3,5, 

3,4 e 3,2 eV para 

amostras com 

Sn⁴⁺ 

Corante laranja II 

As amostras dopadas 

com Sn²⁺ apresentam 

maior efetividade do 

que as amostras 

dopadas com Sn⁴⁺ sob 

iluminação UV. O 

recozimento gerou um 

efeito positivo sobre a 

atividade fotocatalítica 

especialmente a 

600ºC. A amostra que 

contém 7,3 at. % de 

Sn²⁺ recozido a 600ºC 

apresentou os 

melhores resultados 

fotocatalíticos 
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[117] SnO₂ -ZnO hidrotérmico ramificado 

3,2eV para ZnO 

e 3,7eV para 

SnO₂ 

Rodamina B 

Os nanocompósitos de 

zinco-estanho 

apresentam uma 

atividade fotocatalítica 

mais excelente em 

comparação com óxido 

puros ZnO e SnO₂ 

[118] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

precipitação 

química 
esférico 

ZnO puro 

3,43eV, ZnO: Sn 

(0,05 M) 3,31eV, 

ZnO: Sn (0,075 

M) 3,19eV, ZnO: 

Sn (0,1 M) 3,07 e 

ZnO: Sn (0,125 

M) 3,13eV 

azul de metileno 

A maior atividade 

fotocatalítica foi obtida 

para o 0,1 M Sn 

dopado ZnO e a 

atividade diminuem 

gradualmente com 

mais dopagem. Após 

esta concentração 

pode-se observar a 

formação da fase 

secundária Zn2SnO4. 

[122] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

precipitação de 

deposição 
partículas - azul de metileno 

Independentemente do 

solvente, o 

nanocompósito foi 

capaz de degradar o 

poluente de forma 

eficiente. As amostras 

dopadas tiveram 

melhores resultados do 

que o óxido puro 

[123] 

ZnO 

dopado 

com Sn 

coprecipitação 

assistida 

placa 

hexagonal 

3,26 eV, 3,25 eV, 

3,27 eV, 3,28 eV 

e 3,29 eV, 

respectivamente 

para 1, 2, 3, 4 e 

5% de Sn 

azul de metileno 

A concentração de 

nanopartículas de ZnO 

dopada com Sn a 4% 

mostrou a maior 

atividade fotocatalítica 

Fonte: Autoria própria (2022) 

 



85 

 

 

7 CONCLUSÃO  

 

7.1 Considerações finais 

 

Picos mais intensos denotam uma maior cristalinidade, tem-se como principais 

picos de difração dos padrões referentes as fases da wurtzita hexagonal e do rutilo 

tetragonal, pertencentes ao ZnO e SnOx (x=1,2) respectivamente. A energia 

superficial dos planos da fase ZnO seguem a sequência na ordem (002) > (100) > 

(101), e a estrutura rutilo da fase SnO2 segue a sequência na ordem dos planos (110) 

< (100) < (101) < (001). O aparecimento de picos pode indicar o surgimento de 

impurezas durante o processo, como fases SnO, Sn3O4H2, ZnSn(OH)6, ZnSnO3 e 

Zn2SnO4. Para os pares ZnO-SnO2 pode-se encontrar formas como nanobastões, 

forma de placas, partículas esféricas, nanocintas, nanoflores, nanofibras. Para as 

estruturas formadas pela dopagem de íons (Zn ou Sn), no óxido metálico do outro 

elemento, pode-se encontrar formas de casulo, bastões, nanopregos, esféricas, 

estrutura de flores com diversos formato de “pétalas”. Os valores de energia de band 

gap variam entre 2,98 e 3,79 eV para as amostras com formação de pares ou 

dopadas. Pode-se identificar uma diminuição dos picos de fotoluminescência, devido 

a diminuição da taxa de recombinação dos buraco-elétrons e aumento da absorção 

luminosa para a formação de pares, já para os óxidos dopados, pode-se identificar 

alterações variadas. Os principais picos estão correlacionados a emissão da 

recombinação e a defeitos, em especial, vacâncias de oxigênio. A dopagem ou a 

formação de pares dos óxidos resultam no aumento da condutividade até determinada 

concentração, e depois passa a cair, e o aumento da condutividade elétrica indica 

uma velocidade maior nas transferências de cargas, o que consequentemente 

proporciona melhores respostas fotocatalíticas do material. Métodos como o 

solvotérmico, hidrotérmico, sol-gel, evaporação térmica, electrospinning, 

mecanoquímico e coprecipitação são amplamente utilizados para obtenção dos 

óxidos metálicos. Em geral os testes de degradação são realizados com corantes 

orgânicos, resíduos medicamentosos ou microrganismos. Pode-se observar um 

aumento da eficiência fotocatalítica com a formação dos pares, ou com a dopagem de 

íons de um elemento no óxido do outro, quando comparado com os elementos puros, 

as principais causas desse aumento é a formação de uma heterojunção, introdução 

de novos estados de aprisionamento na energia de band gap e aumento de área 
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superficial. A alta efetividade fotocatalítica na mineralização de moléculas orgânicas 

desses nanocompósitos provam a viabilidade na purificação de água e ar. Como 

principal utilização comercial tem-se o TiO2, e a alta efetividade mostrada pelos pares 

ZnO-SnO2 que possuem baixa concentração de Sn, sugere a possibilidade de grande 

possibilidade de utilização. 
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8 SUGESTÃO DE TRABALHOS FUTUROS 

 

Diante dos resultados obtidos, diversas possibilidades de continuidade deste 

estudo podem ser exploradas. Um dos aspectos relevantes seria a análise do impacto 

ambiental dos nanocompósitos ZnO-SnO₂, avaliando sua toxicidade e seus efeitos 

sobre organismos aquáticos e terrestres. Além disso, seria interessante ampliar os 

estudos para a degradação de pesticidas e herbicidas, dada a relevância desses 

compostos na contaminação ambiental. Outra abordagem promissora envolve o 

desenvolvimento de métodos alternativos de síntese, buscando processos mais 

sustentáveis e economicamente viáveis. Também se destaca a necessidade de 

otimização da formação de heterojunções, visando maximizar a separação de cargas 

e minimizar a recombinação eletrônica para aprimorar a eficiência catalítica. Além 

disso, a avaliação da estabilidade e reutilização dos materiais em aplicações de longo 

prazo seria essencial para determinar sua viabilidade comercial. A influência de 

diferentes fontes de iluminação, como luz solar natural e iluminação artificial, também 

deve ser investigada para verificar o desempenho dos nanocompósitos em diferentes 

cenários. Por fim, explorar outras aplicações potenciais desses materiais, como 

sensores ambientais, superfícies autolimpantes e sistemas de geração de hidrogênio, 

pode ampliar significativamente suas possibilidades de uso. Com isso, algumas 

sugestões de trabalhos futuros podem ser consideradas: 

• Investigação da toxicidade e do impacto ambiental dos nanocompósitos 

ZnO-SnO₂. 

• Aplicação dos materiais na degradação de pesticidas e herbicidas. 

• Desenvolvimento de novos métodos de síntese sustentáveis e de baixo 

custo. 

• Otimização da formação de heterojunções para melhorar a eficiência 

fotocatalítica. 

• Estudo da estabilidade e do potencial de reutilização dos nanomateriais. 

• Análise do desempenho sob diferentes condições de iluminação. 

• Exploração de novas aplicações, como sensores ambientais e produção 

de hidrogênio. 
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