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RESUMO

Baterias s3o sistemas que armazenam energia eletroquimica e podem ser recarregaveis
ou ndo. As baterias de ions de litio sdo recarregdveis e tém sido aplicadas de forma muito
eficiente principalmente em equipamentos eletronicos, devido a sua alta densidade de poténcia
e de energia, tanto gravimétrica quanto volumétrica. Nos ultimos anos, a aten¢ao tem se voltado
para o desenvolvimento de veiculos elétricos, nos quais baterias de ion de litio baseadas nos
catodos LiNii.xyMnxCoyOz (NMC), LiNijxyCoxAlyO2 (NCA) ou LiFePO4 (LFP) fornecem
energia para o motor elétrico do veiculo, sem emissdo de poluentes na atmosfera. O mercado
de veiculos elétricos é multibilionario, com perspectiva de investimentos de 70 bilhdes de
ddlares para 2026. No entanto, para aplicagdo em veiculos elétricos, as baterias de ions de litio
ainda deixam a desejar em relagdo densidade de energia e custo de fabrica¢do. Recentemente,
as baterias de litio-enxofre (Li-S) tém se destacado por causa da sua alta densidade de energia
tanto gravimétrica (2500 Wh/kg) quanto volumétrica (2800 Wh/L). Entretanto, elas apresentam
alguns problemas relacionados a dissolucdo de polissulfetos no eletrdlito, formagdao de
dendritos no anodo, e baixas condutividades i6nica e eletronica do catodo (tipicamente Sg).
Neste trabalho, estudamos o catodo de Li,S (capacidade especifica tedrica de 1166 mAh/g) para
aplicagdo em baterias de Li-S, investigando de formas qualitativa e quantitativa os portadores
de carga e os mecanismos de transportes relevantes para condutividade ionica de Li”, através
de uma combinacdo de modelagem computacional classica — baseada em campo de forga,
utilizando o programa GULP — e calculos analiticos de termodindmica estatistica e cinética.
Também investigamos a viabilidade da aplica¢do de deformagdo biaxial como alternativa para
melhorar a condutividade i6nica do LizS, o que ¢ fundamental para que possa ser aplicado

comercialmente.

Palavras-chave: Baterias de Li-S. Condutividade i6nica. Catodo de Li>S.



ABSTRACT

Batteries are systems that store electrochemical energy and may be rechargeable or
non-rechargeable. Lithium-ion batteries are rechargeable and have been applied very
efficiently, mainly in electronic equipment, due to their high power and high gravimetric and
volumetric energy density. In recent years, attention has focused on the development of electric
vehicles, in which lithium-ion batteries based on LiNij.x.yMnxCoyO2 (NMC), LiNijx-yCoxAly;O>
(NCA) or LiFePO4 (LFP) cathodes provide energy for the vehicle's electric motor, without
emission of pollutants into the atmosphere. The electric vehicles are a multi-billion dollar
market, with an investment perspective of 70 billion dollars for 2026. However, for application
in electric vehicles, lithium-ion batteries still fall short in terms of energy density and
manufacturing cost. Recently, lithium-sulfur (Li-S) batteries have stood out because of their
enhanced energy density, both gravimetric (2500 Wh/kg) and volumetric (2800 Wh/L).
However, they present some problems related to the dissolution of polysulfides in the
electrolyte, formation of dendrites at the anode, and low ionic and electronic conductivities of
the cathode (typically Sg). In this work, we study the Li>S cathode (theoretical specific capacity
of 1166 mAh/g) for application in Li-S batteries, qualitatively and quantitatively investigating
the charge carriers and transport mechanisms relevant to Li+ ionic conductivity, through a
combination of classical computational modeling — based on a force-field, using the GULP
program — and analytical calculations of statistical and kinetic thermodynamics. We also
investigated the feasibility of applying biaxial strain as an alternative to improve the ionic

conductivity of Li2S, which is essential for it to be commercially applied.

Keywords: Li-S batteries. lonic conductivity. Li2S cathode.
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1 INTRODUCAO

Baterias, em geral, s3o sistemas de armazenamento de energia eletroquimica [1].
Durante o uso de uma bateria, a energia ¢ armazenada ou liberada por meio de reagdes
eletroquimicas que transformam a energia quimica em energia elétrica, fazendo um
determinado dispositivo funcionar [2]. As baterias podem ser classificadas em dois tipos:
primarias e secundarias. As primarias ndo sdo recarregaveis, podendo ser utilizada apenas um
vez, pois os materiais dentro da bateria mudam irreversivelmente durante o processo de
descarga [3]. Essas baterias s3o baratas, de facil acesso, facil uso, possuem boa vida til, alta
densidade de energia com baixas ou moderadas taxas de descarga; estao presentes em reldgios,
radios, lanternas, brinquedos etc. e os tipos mais populares sdo as de zinco-carbono (Zn-C) e as
alcalinas [4—6]. J4 as secundarias sdo recarregdveis, o que possibilita o uso da mesma bateria
por varias vezes. Os principais tipos de baterias secundarias existentes no mercado sdo as de
chumbo-acido (Pb), niquel-cddmio (NiCd), niquel-metal-hidreto (NiMH) e as de ion de litio
(Li-ion) [2,7,8]. Na Figura 1, podemos observar a evolugao tanto das baterias primarias quanto
das secundarias e a incognita de novos tipos de baterias que podem ser desenvolvidas para o

futuro.

Figura 1 — Evolucéo das baterias primarias e secundarias desde o ano 1800 até os dias atuais. Os anos em
destaque foram onde aconteceram descobertas importantes que permitiram avangos na
tecnologia das baterias.
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Dentre as baterias secundarias disponiveis no mercado, as de ion de litio (LIBs) sdo as
que oferecem maior densidade de energia. Isso resulta das caracteristicas dos eletrodos, que
oferecem uma voltagem de cerca de 3,7 V e possuem superior capacidade especifica. Nas LIBs,
o material ativo amplamente utilizado no eletrodo negativo (que chamaremos de “anodo” por
simplicidade) € o grafite, por possuir baixo potencial eletroquimico e excelente desempenho
[10-13]. J& para o eletrodo positivo (que chamaremos de “catodo” por simplicidade), hé varias
opcdes de materiais ativos sendo comercializados, destacando-se os seguintes: LiCoO> (LCO),
LiMn;04 (LMO), LiNi|.;Mn,CoyOz (NMC), LiNi|.x,CoxAl,02 (NCA) e LiFePO4 (LFP). As
diferentes composigdes e estruturas cristalinas resultam em diferentes graus de adequagdo a
cada um dos principais critérios comerciais, como comparado nos graficos de radar da Figura
2. Como diferentes aplicagdes exigem diferentes conjuntos de caracteristicas, sdo essas
caracteristicas de cada material ativo que ditam seus usos comerciais mais comuns, cOmo

mostrado na Tabela 1.

Figura 2 — Comparagio entre os diferentes tipos de catodos para aplicacdo em baterias de ion de litio usadas
atualmente. Nas pontas de cada hexagono (lendo no sentido horério) temos as seguintes
perspectivas: energia especifica (capacidade), poténcia especifica, seguranca, desempenho, vida
util e custo. Quanto mais proximo da ponta cada perspectiva estiver, mais desejavel para a
aplicag@o comercial o material € sob essa perspectiva.
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Fonte: Adaptada de [14].
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Tabela 1 — Diferentes tipos de materiais ativos para catodo usados nas baterias de ion de litio e as respectivas
aplicagdes para cada tipo de bateria. [15—17] As siglas estdo descritas no texto.

Composto
'p . LCO LMO NMC LFP NCA
Quimico
. L Alta poténcia. Maior capacidade
Alta densidade de Alta poténcia, . 'ta potencia, pacic
. P Alta capacidade e alta baixa capacidade, com poténcia
energia, poténcia menor P N .
2 - poténcia, estdo em alta segura, boa moderada, bom ciclo de
L . limitada. capacidade, boa . Y ) .
Comentarios L . no mercado, ciclo de estabilidade vida, estabilidade
Participagdo estabilidade . . . . .
P . vida e estabilidade térmica, condi¢des térmica moderada
no mercado em térmica, ciclo de .. . R
. térmica. especiais de carregado, sensivel a
queda. vida moderado. < .
preparacao. umidade descarregado.
Dispositivos . .. Veiculos elétricos, Dispositivos , .
- Dispositivos o L Veiculos elétricos,
eletronicos 1 ferramentas elétricas portateis e . -
L médicos, L dispositivos
portateis como sem fio, estacionarios que .
Usos Comuns ferramentas . hospitalares,
laptops, i armazenamento de precise de altas .
elétricas, . equipamentos
smartphones . e energia da rede correntes de carga . L
A S veiculos elétricos. o PO industriais.
¢ cameras digitais. elétrica. e resisténcia.

Fonte: Adaptada de [15-17].

Com a sua superioridade em termos de densidade de energia, as LIBs revolucionaram
o mundo dos eletronicos portateis e recentemente vém sendo aplicados em veiculos elétricos —
como alternativa a utilizacdo de combustiveis fosseis — e no armazenamento de energia de
fontes renovaveis, como energia solar e energia edlica. Devido aos enormes beneficios que as
LIBs trouxeram e ainda prometem trazer para a humanidade, o Prémio Nobel de Quimica de
2019 foi para seus principais desenvolvedores. M. Stanley Whittingham (Universidade de
Binghamton, EUA) foi laureado por ter desenvolvido o primeiro prototipo de baterias de ion de
litio, por volta do ano de 1970; John B. Goodenough (Universidade do Texas em Austin, EUA)
pela descoberta do catodo de LiCoO> (catodo de intercalacdo de ions de litio) em 1980,
permitindo dobrar a voltagem da bateria, e Akira Yoshino (Universidade de Meijo, Japao) por
ter desenvolvido, em 1985, a primeira bateria comercializavel substituindo o anodo de litio
metalico, da bateria de Whittingham, por coque de petréleo, que é um material feito de carbono
e que permite a intercala¢do de ions de litio, assim como o catodo LiCoO> [18-20]. Nos anos
seguintes, descobriram que o grafite, material também feito de carbono, poderia ser utilizado
como anodo nas LIBs. Assim, no ano de 1991, a Sony Corporation comegou a comercializar
em larga a escala as LIBs.

Atualmente, veiculos elétricos (EVs, do inglés electric vehicles) ja respondem pela
maior fatia do mercado de LIBs, impulsionados por esforgos globais crescentes para desacelerar
os impactos climaticos de combustiveis fosseis. O mercado dos veiculos elétricos ¢
multibilionario e com perspectivas de investimentos de 70 bilhdes de dolares para 2026 [21].
De acordo com proje¢oes mostradas na Figura 3a, em 2030, de todos os veiculos vendidos no
mundo, 24% serdo elétricos e em 2040 irdo representar 54% das vendas, sendo mais
comercializados que os veiculos movidos a motor de combustdo interna. Ja as projecoes

mostradas na Figura 3b indicam que a porcentagem de veiculos elétricos nas ruas em 2030 sera
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de 7% e em 2040 esse valor deve passar para 33%, mostrando que este ¢ um mercado bastante
promissor tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental [22]. Essa tendéncia de
crescimento ¢ impulsionada majoritariamente por vendas de EVs de passageiros nos Estados
Unidos e China, as duas principais econdmicas do mundo, como mostrado na Figura 4 [22].
Figura 3 — a) Vendas globais anuais de EVs e veiculos que utilizam motor de combustio interna (ICE, do

inglés internal combustion engine). b) Frota global de veiculos ICE e EVs nas ruas. A linha
amarela representa as porcentagens para EVs.
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Fonte: adaptada de [22].

Figura 4 — a) Vendas globais anuais de EVs por mercado [22]. b) Preco da LIB e perspectivas de demanda
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Paralelamente, o preco médio das LIBs para VEs apresenta uma tendéncia de queda,
como pode ser observado na Figura 4b. Em 2020, o prego médio das LIBs era 137 USD/kWh,
aproximadamente 89% mais baratas que no ano de 2010. A projecgao feita mostrou a tendéncia
da queda do preco do kWh, chegando ao valor de 92 USD/kWh ja em 2024. Especialistas
apontam que os veiculos elétricos so se equiparam em prego em relagdo aos veiculos que usam
motor de combustdo interna quando o pre¢o por kWh ¢ menor que 100 USD/kWh. Isso porque
a bateria corresponde a uma parcela significativa do EV, onde o prego ja chegou a custar quase
50% do veiculo [23].

Mesmo com o crescimento do mercado dos EVs e a queda do prego das LIBs ao longo

dos anos, essas baterias ainda precisam melhorar em termos de densidade de energia e custo
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(ainda sao relativamente caras). Para que a tendéncia na queda de preco das LIBs se concretize
nos proximos anos, as pesquisas devem ser voltadas para o desenvolvimento e confec¢ao de
componentes que proporcionem baterias com maior densidade de energia, maior ciclo de vida,
mais compactas, mais leves e mais baratas, isso utilizando elementos mais abundantes ¢ bem
mais baratos que Co, Mn e Ni (usados nos materiais ativos para catodos listados na Tabela 1)
[2].

Recentemente, parte significativa dos esforgos por baterias com tais caracteristicas tém
se voltado para baterias de estado solido, como alternativa para as que utilizam eletrolito
liquido. Isso porque as baterias de estado solido baseadas em litio t€m o potencial de oferecer
maior durabilidade, maior densidade energética e maior seguranga. Dentre elas, uma opg¢ao
bastante promissora ¢ a das baterias de litio-enxofre (Li-S) de estado soélido, cujo

funcionamento, qualidades, limitagdes e perspectivas serdo discutidos a seguir.

1.1 Baterias de Litio-Enxofre (Li-S)

Os materiais catddicos comerciais citados na Tabela 1 sao bem limitados em relagdo a
capacidade de carga e a densidade de energia que conseguem oferecer a bateria. Esses materiais
sdo conhecidos como catodos de intercalagdao/inser¢do; eles possuem uma estrutura
hospedeira, em que os fons de Li" sdo inseridos e removidos de maneira reversivel sem que
ocorra uma mudanga drastica na estrutura cristalina do catodo [24]. Em contrapartida, catodos
com outro principio de funcionamento, os de conversdo, tem sido propostos como alternativa
por possuirem uma alta capacidade de carga, alta densidade de energia e também por serem
mais baratos [25]. Catodos de conversdo sofrem redox de estado solido durante os processos de
litiagdo (descarga da bateria) e delitiagdo (carga da bateria). As reacdes de conversdo durante o
processo de litiacdo/delitiagdo formam novos produtos, que, muitas das vezes, sao
acompanhadas por mudancas drésticas na estrutura cristalina, com a quebra e recombinagado das
ligagdes quimicas [24-26].

As baterias de litio-enxofre (Li-S) utilizam o enxofre (Sg) como catodo de conversao
e nos ultimos anos tém chamado bastante atengdo como alternativa para a substitui¢ao das LIBs
convencionais. Isso se da porque as baterias de Li-S sdo mais baratas (devido a abundancia do
enxofre na Terra), leves e com capacidade de armazenar 5 vezes mais energia. Se forem
utilizadas com eletrolito de sélido, podem solucionar o problema da inflamabilidade do
eletrolito liquido, que ¢ o maior problema das baterias convencionais do ponto de vista de
seguranga. A bateria de Li-S ¢ tipicamente composta pelo anodo de litio metalico, um eletrolito

(liquido ou s6lido) e pelo catodo de Sg. O coletor de corrente do anodo ¢ o cobre e do catodo ¢
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o aluminio. Do ponto de vista teérico, o Li metdlico ¢ considerado o anodo ideal, visto que
possui o potencial eletroquimico mais negativo possivel dentre materiais a base de litio,
densidade bem mais baixa que os outros metais (~0,59 g/cm®) e uma altissima capacidade
especifica de 3860 mAh/g. O catodo Sg possui menor capacidade especifica tedrica que o anodo
de Li metalico, mas ainda assim alta: 1673 mAh/g (para o LiCoOz, por exemplo, ¢ 274 mAh/g).
Assim, as baterias de Li-S poderiam alcancar uma densidade de energia gravimétrica e
volumétrica de 2500 Wh/kg e 2800 Wh/L, respectivamente. A faixa de voltagem de operagdo
das baterias de Li-S seria de 1,5-2,5 V vs Li/Li" (isto é, usando como referéncia o potencial
eletroquimico do litio metalico) [27-29].

Na Figura 5 temos as reagdes quimicas que acontecem durante o processo de descarga
e carga de uma bateria de Li-S. Durante o processo de descarga, o litio metalico se oxida
formando Li" e libera um elétron que se dirige para o coletor de corrente do anodo. Esse elétron
se desloca em diregdo ao coletor de corrente do catodo através do circuito externo, gerando uma
corrente elétrica, enquanto o fon de Li" ¢é transportado através do eletrdlito em diregdo ao
catodo. Quando os fons de Li" chegam ao catodo, o Sg se reduz e reage com os fons de Li*
formando fases intermediarias, conhecidas como polissulfetos, até chegar em Li>S; e LizS,
quando a descarga da bateria ¢ concluida [29]. O movimento dos elétrons ¢ regido pela
diferenga de potencial elétrico, enquanto o movimento dos ions de Li* é regido pela diferenga
potencial quimico entre os dois eletrodos. Durante o processo de carga da bateria, as reacdes

sdo revertidas, formando o catodo Sg e 0 4nodo de litio metalico novamente.

Figura 5 — Processos de a) descarga ¢ b) carga de uma bateria de Li-S.
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Fonte: Adaptada de [29].

Por outro lado, as baterias de Li-S apresentam problemas relacionados a formagao de
dendritos na superficie do anodo de litio metalico que podem perfurar o separador ocasionando

curto-circuito, avalanche térmica, incéndio e possivel explosdo. Além disso, o catodo de Sg
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sofre de condutividade elétrica desprezivel (5x107° S/cm a 25 °C), e a varia¢io de volume do
catodo durante o processo de descarga-carga (transformacdo Sg < LixS/Li2S) causa tensdo
mecanica no catodo fazendo com que o material ativo perca o contato elétrico com o substrato
condutor ou com o coletor de corrente. Outro grande problema das baterias de Li-S ¢ a
dissolucdo de polissulfetos intermedidrios (Li2Sn; 4 < n = 8) no eletrdlito durante o processo
de descarga-carga, causando perda irreversivel de materiais ativos (enxofre ativo), rapida
diminui¢do da capacidade de energia da bateria e baixo nimero de ciclos, comprometendo a
vida util da bateria [27-33].

Uma alternativa para solucionar alguns problemas das baterias de Li-S seria utilizar o
Li,S (capacidade especifica tedrica de 1166 mAh/g) como catodo de partida em vez de Sg. Além
de resolver o problema da expansdo do volume do catodo, o Li>S proporcionaria a utilizagao de
um anodo livre de litio (como grafite, Si, Sn etc.), resolvendo o problema de formagdo de
dendritos e de seguranga do anodo. Outra vantagem ¢ que o Li2S possui ponto de fusdo muito
maior (938 °C) e densidade mais baixa (1,66 g/cm®) em relagdo ao enxofre (115°C ¢ 2,07 g/cm?,
respectivamente). Isso faz com que o Li>S tenha uma boa estabilidade térmica e possa ser
produzido por diferentes métodos de sinteses de materiais nanoestruturados com temperaturas
acima de 500 °C, para alcancar alto desempenho e custo-beneficio, o que seria impossivel para
o catodo de Sg devido a sua instabilidade térmica. No entanto, o Li>S também possui baixa
condutividade eletronica e i0nica, ¢ o efeito de transporte e dissolugdo de polissulfetos no
eletrolito, que sao os mesmos problemas existentes quando o catodo de Sg € usado. Além disso,
a baixa condutividade eletronica e ionica faz com que o LixS seja, em grande parte,
eletroquimicamente inativo, necessitando de um alto potencial de carga para ativacdo no
primeiro processo de carregamento. Este fator esta diretamente relacionado ao tamanho da
particula, morfologia e cristalinidade do Li>S empregado. Outro problema ¢ que o LiS €
higroscopico e seu manuseio e sintese devem ser realizados sob atmosfera inerte para evitar que
o material reaja com a umidade do ar e produza sulfeto de hidrogénio (H2S), um gés toxico e
corrosivo, o que tornaria o processo de sintese do Li»S mais caro e complicado do que o do
enxofre [34—40].

Na subsecdo abaixo, faremos uma breve revisdo da literatura com as principais

propriedades calculadas e experimentais do Li>S que sejam relevantes para este trabalho.

1.2 Propriedades calculadas e experimentais do Li2S relevantes para este trabalho
Moradabadi ef al. estudaram a formagdo ¢ a difusao de defeitos no Li»S utilizando

calculos de DFT (Density Functional Theory). Entre os tipos de defeitos compostos neutros
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investigados, estdo o de Schottky de Li»S e o de Frenkel de Li* (ambos no estado associado),
com energias de formagdo por defeito de 0,83 eV e 0,70 eV, respectivamente. Foram
investigados, para o Li>S, dois tipos de migragdo de defeitos: intersticios de Li" e vacancias de
Li". A migragio de intersticios de Li" ocorre por meio de mecanismo de troca, onde um ion de
Li" que esta na posigdo intersticial migra para uma posigao regular empurrando o ion de Li" da
posicdo regular para uma posicao intersticial. A energia da barreira calculada para difusdo de
intersticios foi de 0,45 eV. A migrag¢io de vacancias de Li" ocorre por meio de unico salto, em
que a energia da barreira calculada foi de 0,27 eV. Moradabadi et al. concluiram que a
condutividade i6nica no Li>S pode ser tanto por intersticios de Li* quanto por vacéncias de Li",
sendo a de vacancias mais favoravel [41].

Em outro trabalho da literatura, usando calculos de DFT, Kim ef al. também
investigaram os mecanismos de transporte no Li2S, em que foi calculada a energia de formacao,
concentragdo e condutividade dos portadores de cargas. A energia de formagdo calculada para
vacancias de Li” e S* foi a mesma para ambas (1,31 eV), enquanto que a concentragdo desses
defeitos termicamente ativados foi de 4,33 e 2,16 cm™, respectivamente. A energia da barreira
calculada para a migragdo de vacancias de Li* e S* foi de 0,29 e 2,00 eV, respectivamente. De
posse das concentragdes e das energias da barreira de migragdo, foi estimada a condutividade
ionica de vacancias de Li* (1,90x102° S/cm) e S* (3,29x10°% S/cm), em que o transporte de
carga ocorre principalmente por meio de vacancias de Li*. A baixa condutividade i6nica foi
atribuida a baixa concentracio dos portadores de carga (vacancias de Li" e S*) [42].

A investigacao da quimica e do transporte de carga no LizS, por meio da técnica
experimental de espectroscopia de impedancia e de medidas de for¢a eletromotriz para uma
ampla faixa de temperatura e condi¢des de dopagem, mostraram que os resultados obtidos
podem ser modelados levando em conta a existéncia de defeitos de Frenkel, associagao
vacancia-dopante e migragdo de intersticios e vacincias de Li*. A condutividade i6nica do Li»S
sem dopagem foi dividida em trés regimes: regime I (altas temperaturas), onde a maior
contribuicdo para a concentracdo de portadores de carga advém de um defeito intrinseco
(defeito de Frenkel de Li"); regime II (temperaturas intermediarias), onde um dopante
extrinseco ¢ que determina as concentragdes de portadores de carga; e, regime III (baixas
temperaturas), cuja a associacao eletrostatica faz com que o portador de carga ionico fique
levemente preso ao sitio do dopante. A energia de ativagdo para os regimes I, II e III foi de 1,67
eV, 0,57 eV e 0,90 eV, respectivamente. Em amostras policristalinas de Li>S dopadas com LiCl
¢ MgS, para gerar vacancias de Li" como portadores de carga, os resultados mostram que ha

uma melhora em relagdo a condutividade idnica de Li', enquanto com a dopagem com LiF,
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LiOH e Li3N, para gerar intersticios de Li* como portadores de carga, ha uma leve piora na
condutividade i6nica, como pode ser observado na Figura 6a,b. Por outro lado, a Figura 6c¢
mostra que a mobilidade efetiva das vacancias de Li' e intersticios de Li' ndo possui mudanga
significante, mesmo com a dopagem de LiCl e LiF. Para temperaturas acima de 600 °C, a

mobilidade efetiva de intersticios Li” é maior que a mobilidade efetiva de vacancias de Li" [43].

Figura 6 — Condutividade idnica do Li,S: a) sem dopagem e b) com dopagem. c) Mobilidade das vacancias
e intersticios de Li" no Li>S dopado com vérias porcentagens de LiCl e LiF, respectivamente; as
linhas sdo os ajustes dos pontos das respectivas mobilidades. A area sombreada de laranja
corresponde a faixa de erro nos valores da mobilidade efetiva de intersticios (aproximadamente
até uma ordem de grandeza maior), por causa da incerteza na quantidade de LiF adicionado que
de fato se dissolveu no Li,S.
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Fonte: Adaptada de [43].

Os valores encontrados para entalpia de migragdo de vacancias, levando em
considera¢do amostras de Li»S dopadas e nao dopadas, ficou na faixa de 0,57 — 0,73 eV. Este
resultado ¢ muito maior em comparacao com o valor de 0,27 e 0,29 eV calculados por DFT. Ja
a entalpia de migragdo de intersticios de Li" ficou na faixa de 0,99 — 1,01 eV, que estd em
desacordo com os valores 0,45 ¢ 1,58 ¢V, também calculados por DFT. Em virtude da larga
faixa de valores entalpias de ativagio, a condutividade idnica de Li" no Li»S pode variar em até
quatro ordens de grandeza a temperatura ambiente a depender da dopagem utilizada. [43].

Em outro estudo envolvendo a dopagem do Li>S com varias concentragdes de MgS,
Liz—2xMg«S (0 <x <0.2), os autores relataram uma melhora na condutividade e uma diminui¢ao
da entalpia de ativacdo com o aumento da concentracdo de MgS [44]. Lorger et al. estudaram
o crescimento de filmes finos de Li>S através da técnica de deposi¢ao por sputtering sobre um
substrato de MgO orientado ao longo do plano (100), e os resultados mostraram que a
condutividade, para temperatura proxima a ambiente, ¢ maior 3 a 4 ordens de grandeza em
relagdo a amostras em bulk de Li>S levemente dopadas; a energia de ativagao para o filme fino

de Li2S foi de 0,6 eV [45].
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Neste trabalho, utilizamos modelagem computacional estatica classica — baseada em
campo de for¢a, por meio do programa GULP — e cdlculos analiticos de termodinamica
estatistica e cinética para estudar os portadores de carga e os mecanismos de transporte de Li,S,
com o intuito de sugerir estratégias para aumentar sua condutividade ionica. Além disso,
verificamos a viabilidade da aplicacdo de deformacdo biaxial como outra alternativa para
melhorar a condutividade i6nica do material, o que ¢ fundamental para que possa ser aplicado
comercialmente.

Nesta dissertacdo, usamos modelagem atomisticas cldssica, baseada em campo de
forca, e calculos analiticos de termodinamica estatistica, detalhados na secdo 2, para
compreender os principais fatores por tras da baixa condutividade i6nica do Li>S a temperaturas
finitas e propor formas de aumenta-la. Entdo, investigamos o niimero de portadores de carga
formados por diferentes mecanismos, a cinética de formacdo de defeitos intrinsecos, a
mobilidade dos portadores de carga idnica e estimamos a condutividade idnica com base nas
concentragdes ¢ mobilidades determinadas. Por fim, verificamos a viabilidade do uso de
dopagem para aumentar a condutividade ionica e a viabilidade do uso de deformacdo biaxial

para aumentar a condutividade i6nica.
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2  METODOS COMPUTACIONAIS E FUNDAMENTACAO TEORICA

A modelagem computacional de cristais idnicos pode ser feita utilizando célculos
quanticos (ou seja, partindo de “primeiros principios”) ou classicos, em que a escolha do
método depende do tipo de material a ser modelado e do estudo a ser realizado [46]. O método
empregado neste trabalho para a realizacao dos calculos foi a modelagem classica, visto que os
custos de memoria e processamento sdo mais baixos e o tempo computacional ¢ bem menor em
comparacdo com os calculos a partir de primeiros principios, principalmente quando a
temperatura ¢ levada em conta. Ainda assim, o fato de o Li2S ter alto carater i6nico possibilita
a obtencao de uma parametrizagdo que reproduza muito bem as propriedades estruturais,
vibracionais e elasticas desse material para um intervalo de temperaturas relativamente amplo
(0 — 600 K). Portanto, a escolha pela modelagem classica permite, neste caso, uma modelagem
de alta qualidade a temperaturas finitas em um tempo habil.

O processo de simulagdo classica atomistica estatica, usada neste trabalho, consiste
nas seguintes etapas: obter uma parametrizagao que descreva o material (o que engloba a adogao
de um modelo i6nico e de um potencial de interagdo entre os ions, cujas posigdes relativas entre
si em geral sdo conhecidas); “otimizar” a estrutura cristalina, isto ¢, encontrar o conjunto de
parametros de rede e coordenadas fracionarias correspondente ao minimo de energia de Gibbs
na temperatura em questdo; e, por fim, realizar os célculos que nos fornecerao as propriedades
calculadas desejadas, a partir da energia da rede e suas derivadas. O termo ‘estética’ significa
que efeitos cinéticos/dinamicos nao sdo simulados explicitamente, embora a sua contribui¢do
seja levada em conta indiretamente através da contribui¢do vibracional harmoénica para a
energia de Gibbs, usando a aproximagdo quasi-harmonica; o ‘atomistica’, que a modelagem ¢
feita na escala atdmica, ao contrario de modelagens de mesoescala ou macroescala. Os calculos
foram feitos utilizando o codigo GULP (General Utility Lattice Program) [47-49]. A seguir,

descreveremos o modelo i0nico e os potenciais interionicos adotados para modelar o Li>S.

2.1 Modelo ionico

Para o atomo mais polarizavel (S), o modelo i6nico utilizado neste trabalho foi o
proposto por Dick e Overhauser [50], chamado de modelo de casca, em que os ions mais
polarizaveis sao considerados como sendo formados por um carogo (representando o ntcleo e
a nuvem eletronica mais fortemente ligada a ele) de carga X e uma casca (representando a
nuvem eletronica mais fracamente ligada ao nucleo) de carga Y, tendo uma for¢ca harmoénica

restauradora entre eles de constante de mola k, como pode ser visto na Figura 7. Desta forma,
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temos trés parametros ajustaveis para cada ion descrito pelo modelo de casca: X, Y e k. Para o
litio, que € pouco polarizavel, foi utilizado o modelo de ion rigido, onde o ion ¢ considerado

como sendo uma esfera maciga.

Figura 7 — Representacdo do modelo de casca. a) Representacao de um ion ndo polarizado. b) Representacao
de um ion polarizado.

a) b)

T issa wictep =0 T casca—niicleo

£ <G

Fonte: Adaptada de [51].

Utilizando o modelo de casca, temos que as interagdes entre os ions podem ocorrer da
forma casca-casca (CC), casca-ntcleo (CN), ntcleo-nucleo (NN) e nucleo-casca (NC), como
ilustrado na Figura 8. No entanto, podemos desprezar as interagdes entre nucleo-nicleo, casca-
nucleo e nucleo-casca devido a blindagem eletrostatica, que a casca oferece a seu respectivo
nucleo, sobrando apenas a interagdo casca-casca. Portanto, neste trabalho, considerou-se que

todas as interagdes agindo sobre o ion mais polarizavel (S) agiam apenas sobre a casca dele.

Figura 8 — Interacgdo entre dois ions pelo modelo de casca.

Fonte: Adaptada de [51].
2.2 Potenciais de interacio interionicos
As interagoes entre os ions da rede podem ser descritas através das energias potenciais
de interag¢do entre eles, comumente chamadas de “potencias de intera¢do”, ou simplesmente
“potenciais”. Esses potenciais podem ser de curto (potencial de Buckingham) ou longo alcance

(potencial eletrostatico), de acordo com a dependéncia funcional deles com a distancia entre os
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ions envolvidos na interacdo. Nas secOes seguintes descrevemos as interagdes mais relevantes
presentes nos materiais estudados neste trabalho e suas expressdes matematicas, onde

consideramos apenas interagdes de dois corpos.

2.2.1 Interacio de Born-Mayer

Quando dois atomos se aproximam a ponto de haver superposi¢ao das suas nuvens
eletronicas (como ilustrado na Figura 9), estas tendem a se repelir. Esta interacdo ¢ mais intensa
quando os adtomos estdo proximos (com as nuvens eletronicas superpostas) e menos intensa a
medida que a distancia vai aumentando (diminui¢ao da superposi¢ao das nuvens eletronicas).
De tal modo, a superposi¢ao de nuvens eletronicas de dois a&tomos aumenta a energia total do

sistema, o que representa uma contribuicdo repulsiva para a interagdo [52].

Figura 9 — Representagdo unidimensional das densidades eletronicas de dois atomos. a) Sem superposi¢éo.
b) Com superposicao.

Fonte: Adaptada de [51].

O potencial de Born-Mayer (utilizado neste trabalho) é um potencial empirico que
descreve bem essa interagdo repulsiva para cristais idnicos. Ele possui a seguinte forma
funcional com a distancia r;; entre os fons i ¢ j:

UZeTmTMAET = A exp <— ﬁ) ARy} (1)
Y g pij)’

Neste potencial temos dois pardmetros ajustaveis: o 4;;, que determina a intensidade

ij
da interagdo, € 0 p;j, que determina o alcance da interagdo. Ou seja, € de curto alcance e cai
exponencialmente com a distancia. Na modelagem realizada neste trabalho, a magnitude da
energia de interacdo de Born-Mayer corresponde a aproximadamente 17% da magnitude da
energia eletrostatica total da rede. Na Figura 10, temos o grafico do potencial e do gradiente do
potencial de Born-Mayer, calculados neste trabalho, para as interagdes Li-S e S-S no LizS, em

escala logaritmica, onde usamos o valor de 12A como raio de corte, visto que dentro dessa faixa

a condicdo de convergéncia ¢ satisfeita.
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Figura 10 — Dependéncia do potencial e do gradiente do potencial de Born-Mayer para as interagdes Li-S
e S-S no LixS. Usamos os seguintes valores para os pardmetros da intensidade e alcance das
intengdes: Ap;s = 345.0519 (eV), Ags = 22764.3000 (eV), pp;s = 0.39223 A, Pss =

0.18900 (A).
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Fonte: Propria autoria.

2.2.2 Interacao de van der Waals

A forca de interacdo de van der Waals é uma forca de atragdo de curto alcance que
atua entre adtomos, ions e moléculas e que pode ser entendida considerando interacdes de
natureza elétrica. Ao polarizar-se, o &tomo, estando carregado ou ndo, gera um campo elétrico
que pode induzir momentos de dipolos (deformagao da nuvem eletronica) nos ions vizinhos. A
interagdo entre 0 momento de dipolo original e o induzido da origem a uma forga atrativa fraca
chamada de for¢a de interacdo de van der Waals. Esta forca de interagdo independe da
superposi¢cdo entre as nuvens eletronicas para poder existir [53].

A energia potencial associada a interacdo ¢ proporcional a sexta poténcia do inverso
da distancia entre os dois atomos, como mostrado a seguir. Partiremos do fato que o campo
elétrico gerado por um dipolo elétrico € inversamente proporcional ao cubo da distancia entre

os dois atomos:

-

= P1
Edipolo x 1"_3 . )

Esse campo elétrico E gy, gerado pelo primeiro dtomo induz no segundo 4tomo um momento

. - . = ~ .
de dipolo p, proporcional ao Egipo10, de acordo com a expressido abaixo:

5 = P1
P2 X aZEdipolo X ay T'_3 , )
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em que a, ¢ a polarizabilidade do segundo atomo.
A energia potencial do dipolo é proporcional ao produto do momento de dipolo p,

com o campo elétrico agindo sobre o dipolo:

Upp & ﬁz 'Edipolo . 4)
Substituindo a Equacgdo (2) na Equacdo (4), temos:
U,, « P2 P1 . (5)

T' 3
Por sua vez, substituindo a Equagao (3) na Equagao (5), obtemos finalmente a dependéncia com

r~°, que garante o curto alcance da interagio:

= d 2
p1 P1 2Pq
U120C(X2r—3'r—3 6 . (6)

Como o potencial depende do quadrado do momento de dipolo, a média temporal ndo é nula

para a interagdo [46]. Podemos reescrever a Equacao (6) de uma forma mais geral

C:.
Vande Walls _ ., . .
Uij =——& 1#] (7)
i

em que C;; € um pardmetro empirico positivo ajustavel.

A magnitude da energia de interagdo de van der Walls contribui pouco para a energia
total da rede (aproximadamente 2% da magnitude da energia eletrostatica total da rede nas
modelagens feitas neste trabalho) e s6 tem importancia para pares de ions polarizaveis [51,53].
Neste trabalho, ela foi levada em conta apenas na interagdo S — S, mas ndo na interagdo Li— S,
visto que o litio é pouco polarizavel.

Neste trabalho, o método de Soma de Ewald (discutido na proxima se¢do, 2.2.3) foi
usado para computar a interagdo de van der Waals entre cada ion polarizavel ¢ os demais ions

polarizaveis da rede.

2.2.3 Interacdo de Coulomb

A interagdo de Coulomb ¢ uma interacao de longo alcance e € responsavel pela maior
parte da energia total da rede em cristais idnicos (aproximadamente 80% nas modelagens deste
trabalho). Esta interacdo ¢ atrativa para ions de cargas opostas e repulsiva para ions de cargas
iguais [53]. A energia potencial desta interacdo € expressa da seguinte forma:

[ Coulomb _ ZiZfez (8)
Y 4megry;’

em que &, ¢ a permissividade do vacuo, e € a carga elementar protonica, Z; ¢ a relacdo entre a

carga elementar ¢ a carga do i-€simo ion, € r;; € a distancia entre os ions [54].



32

Por se tratar de um potencial que decai de forma muito lenta, proporcionalmente a 1 /7,
calcular essa contribui¢do para a energia total ¢ um tanto complicado, pois sua convergéncia €
dada de forma muito lenta. Entdo, para contornar esse problema, o GULP utiliza o método de
soma de Ewald [48]. Este método ¢ usado para sistemas de grandes nimeros de particulas, em
que as intera¢des sdo de longo alcance, no intuito de alcancar a melhor precisdo e rapidez do
ponto de vista numérico. A ideia basica por tras desse método ¢ mostrada a seguir.

A ideia da soma de Ewald consiste em dividir o potencial eletrostatico sentido pelo ion
na posicdo r em duas partes: uma local, que leva em conta apenas as contribui¢des de ions
préoximos a origem, e outra distante, que leva em conta as contribui¢des dos demais ions, como
mostrado na equagao a seguir:

D (1) = Procai (1) + Pistante (1) )
A soma @ ., converge rapidamente, devido as poucas interacdes que sdo levadas em conta
nesta regido, enquanto que a soma do P gisrante CONverge lentamente.

O potencial de Coulomb apresenta as seguintes propriedades: varia rapidamente para
d muito pequeno (tendo uma singularidade em d = 0) e varia lentamente para d muito grande.
Podemos separar este potencial em duas fungdes que apresentem essas propriedades
separadamente. Assim, 0 P couiomp € Separado em um potencial de curto alcance ¢y, que
varia rapidamente para d pequeno e decai rapidamente para d muito grande e um potencial de

longo alcance ¢;4,40, mas que ndo apresenta singularidade em d = 0:

bcoutomb = Peurto + ¢longo . (10)
O potencial de Coulomb devido a uma carga positiva que esteja a uma distancia d da

posicao onde o potencial esta sendo considerado é:

q
bcoutomp(d) = Ineed’ (11)

De acordo com o principio da superposi¢cdo, o potencial eletrostatico sentido por um
ion em uma posic¢do r ¢ composto pela soma dos potenciais gerados nessa posi¢ao por cada um
dos demais ions carregados, cada um deles em uma posi¢do r,, (e, consequentemente, a uma

distancia |r — r,| do ion que esta na posi¢do r):
P(r) = Z¢Coulomb(|r_rn|): (12)
n

onde a soma ¢ realizada sobre todos os ions do cristal. Para construir o potencial de curto
alcance, devemos multiplicar o potencial de Coulomb por uma fung¢ao janela W (d) que assuma
o valor 1 para d pequeno, ¢ decaia rapidamente a zero para d grande. Com isso, temos as

seguintes expressoes para o potencial de Coulomb de curto e longo alcance:
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¢curto(d) = W(d)(pCoulomb(d) ) ¢longo (d) = [1 - W(d)](pCoulomb(d) . (13)
Assim, podemos definir as contribui¢des das interagdes do potencial local e distante

da Equacao (9):
Docar(r) = z GcurcoIr —10l) 5 Paistante () = z ¢longo(|r —1yl). (14)
n n

Como o potencial ¢, converge rapidamente no espago real, com d (= |r — 1y,]), Piocar

recebe apenas contribuigdes de ions vizinhos. J& ¢;n 40, converge lentamente no espago real,

pois a contribuigdo majoritaria para @ ;;stqnte advém de ions distantes. Para calcular @ jistqnte,
usa-se a transformada de Fourier, de modo que essa soma converge rapidamente no espago
Fourier. Essas propriedades fazem com que ®;,.,; convirja rapidamente no espago real e
D jistante CONVirja rapidamente no espago reciproco.

A funcdo janela escolhida que apresenta as propriedades citadas acima foi a fungao
erro complementar, que ¢ muito utilizada no célculo da soma de Ewald. O grafico dessa funcao
janela e do potencial de Coulomb e sua decomposi¢ao nos dois potenciais ¢ mostrado na Figura

11.

Figura 11 — a) Fungdo erro, erf(d), e fungdo erro complementar, erfc(d). b) Potencial de Coulomb ¢ yy10mp
sentido por um ion qualquer do cristal devido a um ion de litio de carga +e a uma distancia d
desse primeiro ion. A decomposi¢do desse potencial nos potenciais de curto e longo alcance
também ¢é mostrada.
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Fonte: Propria autoria.
2.2.4 Potencial de Buckingham
O potencial de Buckingham consiste na soma entre o potencial de van der Waals e o

de Born-Mayer:

Uguckingham — Ugorn—Mayer + Ui‘;an der Waals. (15)

Como ambos os termos constituintes sao de curto alcance, o potencial de Buckingham

também decai rapidamente com a distancia. Isso traz a vantagem de podermos considerar sua
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magnitude a partir de certa distancia (chamada de “raio de corte”) como sendo nula, a fim de
reduzir o custo computacional [54]. Neste trabalho, o raio de corte adotado foi de 12 A, que é
um valor padrao muito utilizado na literatura e até¢ no manual de instru¢des do GULP. De acordo
com a Figura 10, o potencial ¢ o gradiente de interacdo de Born-Mayer convergem rapidamente
para valores muito proximo de zero antes de 12 A, de modo que a escolha desse “raio de corte”
¢ adequada. Embora esse valor tenha se aplicado somente ao potencial de Born-Mayer, e ndo
ao potencial de van der Waals, visto que a soma de Ewald foi utilizada para computar esse
ultimo.

A energia potencial resultante entre cada par de ions ¢ dada pela soma da interacao de

Coulomb com a de Buckingham:

Resultante __ jjCoulomb Buckingham
Uij Ui + Uj; - (16)

Assim, segundo as Equacdes (1), (7) e (8), a expressao explicita para o potencial total
de interagdo entre cada par de ions ¢é:
ZiZjeZ

U'R'esultante _
Y T 4meyr;;
o'ij

+Aijexp<—ﬂ>—c—l;. (17)
Pij) T

Verifica-se na Equagdo (17) trés pardmetros ajustaveis: 4;;, p;;j € Cj;, que representam,
respectivamente, a intensidade da interacao repulsiva de Born-Mayer, o alcance da mesma
interagdo e a intensidade da interacdo atrativa de entre um par de dipolos, estando, portanto,

relacionado a polarizagdo idnica.

2.3 Obtencao dos parametros

Com os valores dos parametros do potencial de Buckingham e dos pardmetros do
modelo de casca, podemos calcular a energia de Gibbs da rede, a partir da qual podemos
calcular as propriedades fisicas e estruturais do cristal estudado. A obtengdo desses pardmetros
¢ empirica, sendo feita com base em um ajuste de minimos quadrados de dados experimentais,

como pode ser visto na Figura 12 e nos passos seguintes [51].



35

Figura 12 — Fluxograma para parametrizagdo de materiais utilizando o codigo GULP.
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Fonte: Propria autoria.

1° Passo: O usuario insere no arquivo de entrada inicial varias “configuragdes”, segundo a
nomenclatura adotada pelo GULP. Cada configuracio corresponde a um cristal a uma pressao
e temperatura especificas (que devem ser explicitadas no arquivo), e, para cada uma, o usuario
fornece os parametros de rede (a, b, ¢), os angulos (&, 8,y), o grupo espacial e as coordenadas
de cada atomo da base assimétrica. Um trecho do arquivo de entrada é mostrado na Figura 13,
para ilustrar as informagdes que sdo inseridas no arquivo de entrada nesse passo.
Opcionalmente, podem ser fornecidos também observaveis cujos valores deseja-se que a
parametrizagdo reproduza, por exemplo: componentes das matrizes das constantes dielétricas
estatica e de alta frequéncia, componentes da matriz elastica (mddulo de Young), modulo de

bulk, frequéncias vibracionais em dado ponto da primeira zona de Brillouin, dentre outras. Tais
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valores podem ser oriundos ou de fontes experimentais ou de calculos por primeiros principios

(para 0 K).

Figura 13 — Trecho do arquivo de entrada com destaque para as informagdes fornecidas para certa
configuracdo. As marcacdes ¢ o texto em vermelho sdo meramente explicativos e ndo fazem
parte do arquivo.

= §§3 aiias it eSS SR 2
=3 Nome dado para identificar a configura¢do

(o]
[s 689 5.669 5.685 0.0 90.0 90.0 | === Parametrode rede

frac

L1 core 0.250000 0.250000 0.250000 Coordenadas fraciondrias de
S  core 0.000000 0.000000 0.000000 . . A

S shel _ 0.000000 0.000000 0.000000 cada ion do cristal Li,S

ressure 0.0001 s _ o i e o -~
Eempe,atu,e 15.9| == Condic¢des termodinamicas da configuragdo
space
225 m—e> Grupo espacial do Li,S

shrink 3
kpoints 2

0.0 0.0 0.0
8.0 0.2 0.2
obse
elastic 3

11 95.4 1.55000000
12 20.9 3.85000000
4 4 31.9 0.00000000
bulk
45.73 6.50000001

-0
.0

[=N=]

Observaveis (elastic = constantes

freq 8 i €lasticas, bulk = médulo de bulk,
1 100.96 2 0.10000 #12.51763 TA ~ . . . .

3 159.16 2 0.02000 $19.73447 1A freq = frequéncias vibracionais)
4 322.75 1 0.02000 #TO

S 322.75 1 0.02000 #TO

6 375.31 1 0.10000 #Raman

7 375.31 1 0.10000 #Raman

8 375.31 1 0.10000 #Raman

9 452.53 1 0.01000 #LO
FEEEREEEREIERIEERERRIRRERRRRER RS
name Li2S(295)

cell

5.723 5.723 5.723 90.0 90.0 90.0

frac

Li core 0.250000 0.250000 0.250000 . .
S  core 0.000000 0.000000 0.000000 |=———» Dados de outra configuracao
S  shel 0.000000 0.000000 0.000000

pressure 0.0001
temperature 295.0
space

225

Fonte: Propria autoria.

2° Passo: O usudrio insere no arquivo de entrada o conjunto de pardmetros ajustaveis do
potencial de Buckingham, do modelo casca e de ion rigido: {4}, p;;, Cij, ki, X;, Y}, como

ilustrado na Figura 14.

Figura 14 — Trecho do arquivo de entrada com destaque para os parametros ajustaveis fornecidos. As
marcagdes € o texto em vermelho sdo meramente explicativos e ndo fazem parte do arquivo.

FHEHHHHHHHHHHHHHHH A HHHHEHHHEHHHS
species
Li core| 1.000
S core| 0.809

— Carga dos carogos e casca

S shel [-2.809 I—» Parametros do potencial de Buckingham
buckingham

S shel S shel |22764.3000 0.18900 410.409| 0.0 12.0 0 0 O
Li core S shel 345.0519 0.39223 0.000|] 0.0 12.0 11 0
Spring

S 19.346 1 |=— Constante de mola

Fonte: Propria autoria.

3° Passo: O GULP calcula o potencial termodinadmico solicitado pelo usudrio (neste caso, a

energia de Gibbs, como determinado pelo uso das keywords free e conp; veja a Figura 15)
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usando a parametrizagdo fornecida e varia os dados estruturais até minimizar este potencial
termodindmico da rede — o método Rational Function Optimization (RFO) foi utilizado para

fazer esta minimizagao.

Figura 15 — Trecho do arquivo de entrada com destaque para as keywords fornecidas. A marcagao e o texto
em vermelho sdo meramente explicativos e ndo fazem parte do arquivo.

bpti inten prop conp compare phon free static zsisa c6 rfo fit relaﬂ
FHEEFHHHHHHERER A A SRR RS SR R S
name Li2S(15)

cell Keywords fornecidas
5.689 5.689 5.689 90.0 90.0 90.0

frac

Li core 0.250000 0.250000 0.250000

S core 0.000000 0.000000 0.000000

S shel 0.000000 0.000000 0.000000

pressure 0.0001
temperature 15.0
space

225

Fonte: Propria autoria.
4° Passo: A partir do potencial minimizado, o GULP calcula as propriedades fisicas do sistema.
Em seguida ¢ calculada uma fun¢do chamada soma de quadrados, que consiste na soma
ponderada dos quadrados das diferengas entre as propriedades fisicas calculadas e as fornecidas
no arquivo de entrada (oriundas de dados experimentais ou calculados por primeiros
principios). Os pesos de cada observavel na soma de quadrados podem ser determinados
explicitamente pelo usudrio no arquivo de entrada, como feito neste trabalho. Caso isso nao

seja feito, o GULP atribui pesos padrdes predeterminados pelo criador do programa.

5° Passo: Essa soma de quadrados ¢ minimizada variando os parametros fornecidos no 2° passo.
O usudrio pode escolher variar apenas alguns desses parametros e fixar outros ao longo dessa
minimizagao, que ¢ chamada de ajuste. A keyword fit é usada para indicar que o programa deve
fazer um ajuste dos parametros. Usou-se também a keyword relax para indicar que uma
otimizacao do potencial termodinamico deveria preceder o calculo das propriedades fisicas (por
sua vez usadas no calculo da soma de quadrados). Caso essa keyword nao tivesse sido usada, o
ajuste ainda assim aconteceria, mas as propriedades seriam calculadas a partir de uma energia

ndo minimizada, de forma que o sistema nao estaria em equilibrio.

6° Passo: Analisando o arquivo de saida, que s6 € finalizado apds o 5° passo, o usuario verifica
por inspecdo se as propriedades calculadas reproduzem as propriedades fornecidas no arquivo
de entrada de forma satisfatoria, com base em critérios quantitativos estabelecidos previamente

pelo proprio usuario.



38

Caso a reproducao ainda ndo esteja satisfatoria, o 5° e o 6° passos sdo repetidos apds o
usuario modificar no arquivo de entrada os pesos usados para cada observavel, bem como quais
parametros de potenciais ficardo fixos ou ndo durante o ajuste. O primeiro item ¢ determinado
com base em quao boa esta a reprodutibilidade de cada observavel. Ja o segundo item leva em
conta a capacidade do ajuste de fornecer pardmetros com valores fisicamente aceitaveis e outros
critérios técnicos pertinentes a ajustes em geral, como correlagdo entre parametros ajustaveis.
A repeti¢do desses dois ultimos passos ocorre até que as propriedades estejam bem reproduzidas
com base nos critérios determinados pelo usuario.

Os critérios adotados neste trabalho para considerar os observaveis bem ajustados
foram: a diferenga entre o parametro de rede calculado com o experimental teria que ser no
maximo 9x107, as frequéncias vibracionais de aproximadamente 15% e para as constantes
elasticas e o modulo de bulk, que possuem barra de erro, os resultados calculados deveriam

estar dentro dessa barra.

2.4 Minimizacio da energia da rede

A minimizag¢do eficiente da energia ¢ parte fundamental da modelagem de soélidos,
como pré-requisito para qualquer avaliacdo de propriedades fisicas e normalmente representa
0 estagio computacional mais exigente [47]. Quando essa configura¢do de energia é minima,
ou seja, quando o gradiente da energia potencial é nulo, podemos entdo calcular as propriedades
fisicas relevantes do material. Contudo, como o gradiente ¢ calculado numericamente, a sua
norma normalmente ndo ¢ nula nos pontos estacionarios da superficie de energia, devido a erros
numéricos, de tal forma que valores da norma do gradiente abaixo de 10 eV/A sdo aceitaveis
como boa precisio.

O meétodo escolhido para encontrar os pontos de minimos e os de sela foi também o
RFO, porque este permite a escolha explicita de quantos autovalores imaginarios da matriz

Hessiana possui a configuragdo visada [48].

2.5 Defeitos pontuais e compostos

Um cristal € caracterizado pelo arranjo periddico regular de 4tomos que se repete no
espaco formando toda a estrutura do material. No entanto, os cristais ndo sdo totalmente
perfeitos, apresentam imperfei¢des/defeitos (quebras na periodicidade do cristal) que estardo

sempre presentes.
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Os defeitos podem ser do tipo pontuais, lineares, planares e volumétricos; os defeitos
estudados neste trabalho foram os pontuais, que sdo originados em pontos especificos da rede.
Esse tipo de defeito pode ser uma vacancia, que consiste na auséncia de um 4tomo ou ion em
uma posi¢ao regular da rede; um intersticio, em que um dtomo ou ion (que pode ser ou ndo um
dos que compdem o cristal perfeito) ocupa uma posigdo intersticial, isto ¢, uma posi¢cao nao
regular da rede; ou uma substituicio, em que um 4tomo ou ion (que também pode ser ou ndo
um dos que compdem o cristal perfeito) ocupa a posicao de outro 4tomo pertencente a estrutura
cristalina. Intersticios e vacancias, quando possuem mobilidade suficiente, sdo os portadores
de carga responsaveis pela condutividade em condutores idnicos, portanto desempenhando
papel central nesses materiais. A Figura 16 e a Figura 17 ilustram os defeitos pontuais discutidos
acima.

No caso em que o ion/dtomo intersticial ou substitucional ndo pertence a
estequiometria do cristal perfeito, chama-se esse ion/atomo de extrinseco ou de impureza,
enquanto aquele que for pertencente a estequiometria do cristal perfeito ¢ chamado de
intrinseco. Quando ele estd em uma posicao intersticial, ¢ chamado de impureza intersticial,
quando estd em uma posicdo originalmente ocupada por outro atomo no cristal perfeito, €
chamado de impureza substitucional. A inclusio de pequenas concentragdes de impurezas em
um cristal ¢ denominada dopagem, e ¢ algo comumente feito intencionalmente em materiais
com aplicagdo para baterias recarregaveis.

A combinagao desses defeitos pontuais pode gerar outros tipos de defeitos compostos,
sendo que todos eles devem ser neutros, a fim de manter a neutralidade de carga no cristal. Um
deles ¢ o defeito de Schottky, que ¢ composto por um conjunto de vacancias criada pela
remog¢do de atomos/ions pertencente a uma formula unitaria do cristal e deposigdo deles na
superficie do cristal (ou nos contornos de grao, no caso de uma ceramica). Outro € o defeito de
Frenkel, que ¢ formado pela remoc¢do de um 4tomo/ion de uma posicdo regular com sua
subsequente deposicdo em uma posicao intersticial. Na Figura 18 sdo representados esses dois

tipos de defeitos compostos.
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Figura 16 — A esquerda temos uma vacincia representada pelo circulo azul tracejado e a direita a
representagdo de um intersticio.

.
o @® Q- (N NN N

Fonte: Propria autoria.

Figura 17 — A esquerda temos a representacdo de uma impureza intersticial e a direita a representagdo de
uma impureza substitucional. A impureza foi representada em cinza nos dois casos.

Fonte: Propria autoria.

Figura 18 — A esquerda temos a representagdo do defeito de Frenkel e a direita a representagdo do defeito

de Schottky.
@
¥ XX X ¥ XX X
®©°0°0 @900
9

c@ @ Q@@
@90 @ @
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Fonte: Propria autoria.

Enquanto a concentracdo do dopante ¢ essencialmente fixa, sendo determinada pela
concentracdo pretendida durante a sintese e pelo limite de solubilidade do dopante no material
dopado, a concentragdo dos defeitos de Schottky e Frenkel ¢, a principio, dependente da
temperatura. Isto ¢, esses dois defeitos sao termicamente ativados. Sendo assim, neste trabalho

foram obtidas as concentracdes de defeitos pontuais (vacancias e intersticios) de litio gerados a
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partir do defeito de Schottky e do defeito de Frenkel de Li" em fungdo da temperatura no Li>S,
que € o material alvo deste trabalho.

Na secdo seguinte serdo mostrados em linhas gerais como foram feitos os célculos
analiticos do nimero de defeitos termicamente ativados por formula unitaria no Li>S. A
obtencdo do numero de defeitos ¢ de fundamental importancia, j4 que a condutividade i6nica ¢

linearmente proporcional a concentragdo de portadores de carga no material.

2.6 Obtenc¢ao do nimero de defeitos por formula unitaria via termodinimica estatistica
A energia de Gibbs para o cristal com defeitos ¢ dada pela soma da energia de Gibbs
do cristal perfeito G, mais a energia de Gibbs do cristal devido a defeitos G4:
G=Gy+Ggy. (18)
A energia de Gibbs devido a defeitos pode ser escrita como a soma da entalpia de
formacao do conjunto de defeitos Hz menos o produto da temperatura absoluta e a entropia de
formag¢do do conjunto de defeitos S;:
Gg=Hy;—TS,. (19)
A entropia de formacdo do conjunto de defeitos S; tem duas contribui¢des: uma
configuracional, S gonf , que diz respeito as diferentes formas como os defeitos podem ser
organizados ao longo do cristal, e uma vibracional, S¥*?, que diz respeito como a entropia do
cristal varia devido a mudanga que os defeitos causam nos modos de vibra¢ao dos ions. Assim,
podemos reescrever a Equacao (19) como:
Gg = Hy — TSY? — TS5, (20)
Substituindo a Equacao (20) na (18) para obter a energia de Gibbs para o cristal, temos:
G = Go+ Hy — TS — TS5, 1)
A entalpia total ¢ composta pela soma das entalpias de formagdao dos defeitos
individuais presentes no cristal, e a entropia vibracional total é formada pela soma das entropias
de formagdo de defeitos individuais (consideramos defeitos individuais como sendo os defeitos
pontuais ou defeitos associados em quantidades pequenas). Dessa forma, podemos escrever a

energia de Gibbs do cristal em fun¢do do numero de defeitos de cada tipo:

6([}) = Go+ D mihy = D T = T3 ({n}) = @)
J J

6([n}) = 6o+ ) mg; —TSE™ (| @3
j
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em que n; € o numero de defeitos (pontuais ou associados) do tipo j, € h;, s}’”’ egj(=h;—

Ts}’ib ) sdo a entalpia, entropia vibracional e energia de Gibbs de formagao de um unico defeito
do tipo j, respectivamente. Além disso, explicitamos G ¢ S gonf com func¢do do numero de
defeitos de cada tipo:
¢({n}) =6nyny, ), (24)
Sgonf({nj}) =S5 (ng,my, ). (25)
Os termos g; da Equagdo (23) podem ser obtidos diretamente pelas simulagdes,
enquanto a entropia configuracional ¢ obtida de forma analitica para cada caso, ja que ela nao
¢ incorporada nas simulagdes.
Derivando parcialmente a Equagao (23) em relagao ao nimero de defeitos de cada tipo
e igualando a zero, obtemos o nimero de defeitos desse tipo por unidade de volume na condigao
de equilibrio termodinamico (por unidade de volume) em fun¢do da temperatura, que, por sua
vez, pode ser dividido pelo numero de férmulas unitarias do cristal (por unidade volume), o que
nos da as grandezas incialmente desejadas: as concentragdes de defeitos de diversos tipos.
Nas subsec¢des seguintes ¢ usada a estratégia explicada a cima para o céalculo do
numero de vacancias e intersticios dissociados (defeitos de Frenkel) e o nimero de defeitos de

Schottky no Li,S por férmula unitaria, respectivamente.

2.6.1 Numero de defeitos de Frenkel de Li* no Li2S por férmula unitaria
No caso do defeito de Frenkel de Li", a energia de Gibbs para o cristal com defeitos
assume a seguinte forma:
G(Myriine) = Go + Muiori + Niibini — TSe™ (wimii) (26)
em que n,;; € n;;; sdo o namero de vacancias e de intersticios de Li', e gy,;; € g;; S0 a
energia de Gibbs de formagdo de uma vacancia e um intersticio de Li".
O defeito de Frenkel de Li™ apresenta a seguinte relagdo de proporcionalidade:
NyLiMen =111, 27)
em que ni; é o nimero de defeitos de Frenkel de Li* criados. Substituindo a relagio de
proporcionalidade na Equagdo (26), obtemos a energia de Gibbs do cristal com defeitos em
fun¢do apenas do numero de defeitos de Frenkel de Li*:
G(ni) = Go +nf; - (Goui + Gini) — ngonf(nfi) ) (28)
em que

95 = o + Gii» (29)
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¢ definida como a energia de Gibbs de formagdo de um tnico de defeitos de Frenkel Li", ou
seja, a energia de Gibbs associada a remocao de um ion de litio de uma posigao regular da rede
para deposi¢do em uma regido nao regular (posi¢ao intersticial). Assim, escrevemos a Equagao
(28) da seguinte maneira:
G(nfy) = Go +nfygty = TSg"™ () . (30)
Para o equilibrio termodinamico, a derivada da energia de Gibbs em relagdo ao nlimero

de defeitos de Frenkel de Li* deve ser igual a zero, o que resulta em
06G(nf) _  _ 9t _ 958" (nfp) a1
onf, T  onf,

O LizS possui N;; posi¢des regulares da rede onde vacancias de Li" podem ser
formadas e N; posi¢des intersticiais que os intersticios podem ocupar. O sitio de Wyckoff
intersticial estavel apresenta multiplicidade 4 (sitio 4b), o que corresponde a quatro posi¢des
intersticiais por célula convencional ¢ uma posi¢do intersticial por féormula unitaria, uma vez
que cada célula convencional contém quatro férmulas unitdria. Assim, as relagdes
estequiométricas entre N;; € N; no Li2S por formula unitaria é

Npi:Ni:N =2:1:1, (32)
em que N ¢ o nimero de formulas unitarias do Li2S por unidade de volume. Assim, através da
combinacdo simples, podemos calcular o nimero de estados dos defeitos de Frenkel de litio em
relacdo ao nimero de sitios intersticiais e de vacancias de litio, uma vez que a ordem em que
os defeitos sdo criados nao interfere no resultado final. Desta forma, temos N;; posigodes
regulares para organizar as vacancias de Li" e N; posi¢des intersticiais posigdes regulares para
organizar os intersticios de Li", de modo que temos os seguintes numeros de estados para o

defeito de Frenkel:

N,,! N;!
| X Qi = I '
(Nyi — ny i)y, ! (N; — ;) my !

Para calcular a entropia configuracional dos conjuntos de defeitos de Frenkel de Li”,

Qi = (33)

aplicamos as relagdes de vinculos e a aproximagdo de Stirling e chegamos as seguintes

expressoes:
S = kp In(Qu i - Qo) (34)
S = kg{2NIn(2N) — 2N + NIn(N) — N — (2N — nf;) In(2N — nf;) + 2N G5)
—nj; — (N =ni) In(N —ng) + N —nj; — 2nj; In(nf;) + 2nj;},

em que kg ¢ a constante de Boltzmann.
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Fazendo a derivada da entropia configuracional em relagdo ao nimero de defeito de

Frenkel e organizando os termos, obtemos:

asso™ 2N —nk) - (N —n;
d - — kB lrl ( LL)F (2 Ll)l. (36)
any; (nz:)
O niimero de defeitos de Frenkel por formula unitéria ¢ definido por:
F
n .
n="s, ()
e para uma quantidade muito baixa do nimero defeitos (nz << 1) a Equagao (36) fica:
P Scon f \/7
4 =2kgln (—F> . (38)
ony,; Li

Substituindo a Equag@o (38) na (31) e fazendo uso de f = 1/kgT, chega-se ao

seguinte numero de defeitos de Frenkel por formula unitaria:

F
nk =V2exp <— p ‘Z“) . (39)

Nota-se, que o termo da energia de formacdo de defeito de Frenkel de Li" aparece
dividido pelo nimero 2, que ¢ o numero de defeitos pontuais que compdem o defeito de Frenkel
de Li". Vale ressaltar que o defeito de Frenkel é gerado aos pares e para cada vacancia de litio
criada, um intersticio também ¢ criado e, portanto, o nimero de vacancias de litio e de

intersticios devido ao defeito de Frenkel ¢ igual.

2.6.2 Numero de defeitos de Schottky no Li2S por formula unitaria
No caso em que temos defeito de Schottky no Li>S, a energia de Gibbs do cristal,
Equacao (23), assume a seguinte forma:

G(My1i,Ms) = Go + My 1iGw1i + N5 Gv,s + Niiyshiiys — Tséonf("v,u Mys) (40)
onde n,;; ¢ o nimero de vacancias de litio, g,,;; ¢ a energia de Gibbs de formagdo de uma
vacéncia de litio , n,, s 0 nimero de vacéncias de enxofte, g,, s ¢ a energia de Gibbs de formagdo
de uma vacancia de enxofre, n;;,s 0 nimero de moléculas de Li>S depositadas na superficie do
cristal € y;;,s € a energia de Gibbs de formagdo de uma formula unitaria de Li2S, que €
equivalente ao potencial quimico do LisS.

O defeito de Schottky de Li»S apresenta a seguinte relagao de proporcionalidade:
Ny it Ny st Niiyst Nschot = 2:1:1:1, (41)
em que Ngcpor € 0 nimero de defeitos de Schottky.

Assim, chegamos as seguintes relagdes de vinculos:
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Ny i = 2Nschot 5 Nu,s = Nschot 5 NLi,s = Nschot - (42)
Aplicando as relagdes de vinculo da Equacao (42) na (40), obtemos:
G (Nscnot) = Go + Nschot (29w,1i + Gu,s + Miiys) — ngonf(nSchot) - (43)
A expressdo entre paréntese ¢ definida como a energia de Gibbs de formagao de um
defeito de Schottky, ou seja, energia associada a remocao de dois ions de litio € um de enxofre
do interior do cristal para a superficie do cristal:
Ischot = 289v1i + Gvs T Hiiys - (44)
Simplificando a Equac¢ao (43) com (44), a energia de Gibbs do cristal com defeitos de

Schottky fica na seguinte forma:

G(”Schot) = GO + NschotYschot — TSCclonf (nSchot) . (45)
Minimizando a Equagdo (45) em relagdo ao numero de defeitos de Schottky, para

obtermos a energia Gibbs para o cristal no equilibrio termodindmico, obtemos:

0G (Nschor) _ Yschot _ asgclonf (Nschot)
T Schot/ _ g — = : (46)
anshot T anschot

O proximo passo ¢ calcular a entropia configuracional, que depende do nimero de
estados (1, ou seja, depende de quantas maneiras distinguiveis podemos organizar as vacancias
de litio de enxofre ao longo do cristal, uma vez que a entropia configuracional ¢ dada por:

conf __
Sg  =kpIn(Q). (47)

Para calcular o niimero de estados temos que ter em mente como combinar as

vacancias de litio e de enxofre ao longo do cristal, como segue abaixo:
N;! Q Ng!

y Syps =

(NLi - nv,Li)! Ny 1! (Ns - nv,S)! My,s!

em que N; e Ng sdo os numeros de sitios de litios e de enxofre onde essas vacancias podem ser

Qv,Li =

) (48)

criadas. O numero de estados total, (), ¢ dado pelo produto entre o nimero de estados Q,, ;; €
(), s. Assim, podemos obter a entropia configuracional, temos:
S¢™ = kpIn(Q) = kg In(Qy i Qus)
Ny _ Ng! (49)
(NLi - nv,Li)! Ny 1! (Ns - nv,S)! Ny,s! .
Para simplificar a Equacao (49) usaremos as seguintes relagcdes de proporcionalidade:

Ny;:Ng:N =2:1:1, (50)

S = kpIn

em que N ¢ o numero de féormulas unitarias do Li>S por unidade de volume. Utilizando as
relagdes de vinculo da Equagdo (50) e da (42) para colocar a entropia configuracional em fungao

apenas do numero de defeito de Schottky de Schottky, temos:
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2N! N!
(ZN - anchot)! (ZnSchot)! (N - nSchot)! nSchot! .

Expandindo o logaritmo natural e aplicando a aproximagao de Stirling (In(X!) =

S5 = kg In

D

XIn(X) — X), que ¢ valida para baixo numero de defeitos (como ¢ o caso de defeitos
termicamente ativados), obtemos:
S5 = kg{2NIn(2N) — 2N + NIn(N) — N — (2N — ftgpor) IN[(ZN — 2nsenor)]
+ 2N = 2ngcnot — (N — Nscnoe) In[(N = ngepor)] + N — Niscpor (52)
— 2NscnorN(2Nscnor) + 2Mscnor — Nschot IN(Mschot) + Nschot) -
Agora, derivando a entropia configuracional em relacdo ao nimero de defeitos de

Schottky e organizando os termos, temos:

aSéonf _ n [(ZN - 2nSchot)z ' (N - nSchot) (53)
OMNgchot 5 (ZnSchot)2 *MNschot .
O numero de defeitos de Schottky por férmula unitaria ¢ definido como sendo:
Nschot
Nschot = ]CVO ) (54)
e para um nimero muito baixo de defeitos (Ns.nor K 1) a Equagao (53) fica:
aS conf
4 __ —3kzln [ ] . (55)
ONschot Tschot

Substituindo a Equagao (55) na (46) e fazendo uso de f = 1/kyT, chega-se ao nimero

de defeitos de Schottky por formula unitaria:

Nschot = €XP <_ 'BgSSChOt) . (56)

Podemos expressar o nimero de defeitos de Schottky em termos do numero de

vacancias de litio n,, ;;, fazendo das relagdes de vinculos:

Ny1i _ 2Nschot
NMy,Li = 7\, = 1\; == 2Nschot » (57)
o que fornece:
MoLi = 2 €Xp (——B‘gsgh"t) : (58)

Nota-se pela Equagdo (58) que a medida que a temperatura aumenta, o nimero de
defeitos também aumenta. Caso a energia de formacgdo de defeitos seja baixa, isso implica dizer
que a temperatura para ativar esse defeito € menor em comparagao caso a energia de formagao
fosse maior. Percebe-se, também, que o termo da energia de formagdo de defeito de Schottky
de LizS aparece dividida pelo numero 3, que ¢ o numero de defeitos pontuais que compdem o

defeito de Schottky de Li2S, ou seja, duas vacancias de litio e uma vacéncia de enxofre.
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2.6.3 Numero de defeitos de Schottky dissociados e associados no Li:S por féormula
unitaria

Considerando que os defeitos de Schottky Li2S podem estar associados (as vacancias

de Li" estdo a uma distancia suficientemente proxima de maneira que elas interagem com as

vacancias de S) ou dissociados (as vacancias de Li* e S estdo a uma distancia muito grande

umas das outras de forma que elas ndo interagem entre si) e que eles coexistam no material, a

energia de Gibbs do cristal com defeitos, Equagdo (23), pode ser escrita como:
G(nu,oo;ns,oo' {ni}) = Go + NpjoLic T Ns,wds,o T NLisILis T

N conf (59)
+ Z ni(Garivs)i — TS, (nLi,oor Nng o, {ni}) )

i=1
onde N o, Ng 0 € Ny, s $30 08 nUmeros de vacancias de litio e enxofre dissociadas € o niimero
de moléculas de Li>S criadas na superficies do cristal, sendo gjj e, gs0 € Jriys S Suas
respectivas energias de Gibbs de formagdo de uma vacancias de litio e enxofre ¢ a energia de
Gibbs da rede do Li>S. O numero de defeitos associados, n;, representa o numero de vacancias
de litios geradas pelos defeitos de Schottky, porém associada a alguma vacancia de enxofre a
uma distancia dos i-ésimos vizinhos desta e (g,;;+s); a energia de Gibbs de formagao de cada
defeito associado a i-ésima distancia.
Para o defeito de Schottky de LixS dissociado temos as seguintes relagdes de
proporcionalidade:
NpiowiNgeoiNeo = 2:1: 1, (60)
n,sing = 1:1, (61)
em que ny, ¢ o numero de defeitos de Schottky de Li»S dissociados € ng ¢ o numero total de
defeitos de Schottky de Li>S, incluindo defeitos associados e dissociados. Dessas relacdes de

proporcionalidade, obtemos as seguintes relacdes de vinculos:

Npjow = 2Ng 00 = 2Ng (62)
N

Npj,s =Ng = N + Z n;. (63)
i=1

Aplicando essas relacdes de vinculos na Equacgdo (59), obtemos a seguinte expressdo

para a energia de Gibbs do cristal com defeitos:
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G (Moo, (i} = Gy + 1o (291000 + 5,00 + GLiys) + Z n; [(Garivs)i + 9uiys]

= (64)
=155 (e, () ,

em que definimos a energia de formac¢ao de um tnico defeito de Schottky de Li»S dissociados
como sendo

Joo = 29110 T 5,00 T GLiys» (65)
e do tipo associados i como sendo

9i = Gavivs)i + Guips (66)
Assim a Equacao (64) fica

6 (e, (1)) = Go + Menoo + ) 11 g1 = TSE™ (e, (1), (67)

i=1
de maneira que temos a energia de Gibbs do cristal com defeitos como fungdo de N + 1
variaveis.
Portanto, teremos que calcular o numero de defeitos de Schottky de Li»S para dois
casos, um em que os defeitos estdo associados e outro em que os defeitos estdo dissociados.

Assim, temos que minimizar a Equac¢do (67) em relacdo a n,, € n;, obtemos:

1 3S55°™ (e, (n})

_1 68

BYeo T . (68)
1 855 (n,,, (n;})

Bg; = ——2 =, (69)
kB an]

de forma que agora precisamos calcular o namero total de estados para obtermos a entropia

configuracional. O nimero total de estados serd dado por

.Q.les ﬂl ﬂ] ot QN " ﬂLi,OO - QS,OO = QLi,OO " QS_OO " nﬂl ) (70)

onde €, Qi € (s, sd0 as configuragdes possiveis de organizar os trios de vacéncias

associadas ao longo do cristal, correspondentes ao estado j e as vacancias de litio e enxofre
dissociadas, respectivamente. Assim, obtemos os respectivos numeros de estados:

!
Ng!z;wy

Q=—"t"t
L7 (Ng —ny)ing!

(71)

o = st (s = Biym)t zwi G>1) (72)
' (NS _ZL=1n1)'nj'
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No! (Ne — Tn)lzgNwiN
V= s! (N z ) , (73)
(Ns_2i=1 ny)!ny!
(Ns = YN n)!
Qg0 = T (74)
(NS_ L'=1ni_nS,oo)-nS,oo-
N, — 23N n)!
-QLi,oo — ( Li 21_1 1) ’ (75)

N
(Npi =220 1 = Myieo) ! Moo
em que z; € w; sdo os numeros de posigdes equivalentes por simetria que podemos associar

vacancias de litios com vacancias de enxofre em uma posicao fixa correspondente ao estado i.

A partir das Equagoes (71) e (72), temos que:

N
o~ sl 1(5). @

e que o numero total de estados é dado por

Ky
Dii,s

_ Ng! (N — 23 n))! ﬁ <zl?“wi”i> (77)

(Ns = ZLi 1 = ng0) (Nog — 21y = Mo ) Mg o Mot 4 L\ 1!

Fazendo uso da relagdo de proporcionalidade da Equagdo (50), obtemos as seguintes
relagdes de vinculos:
N,;=2N; Ng=N, (78)
em que N;; e Ny sdo os nimeros de posi¢des regulares da rede onde podemos criar vacancias
de litio e enxofre, respectivamente, ¢ N é o nimero de formulas unitarias de Li2S por unidade

de volume. Aplicando os vinculos da Equagao (62) e (78) obtemos o nimero total de estados:
N

N!'(2N -2 ! Ty
05 = 22 [1(22). o
25 (N — Zl 1M — Ne)! 2N — 221 1M = 2N6) ! Mg (2N,)! L n;!

Portanto, chegamos na seguinte expressdo para a entropia:

Sconf o N-1
d (Z W) =NInN-N+ <2N 22 nl> In <2N 2 2 nl)
B

i=1 i=1

<2N 2an) ( ZN:nl—nw)ln<N—ZN:ni—nw) (80)

i= 1 i=1

N N
+<N—Zni—noo>—(2N—22ni—2nw)ln(2N—2 nl-—2noo>
' i=1 i=1

i=1
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N
+ <2N -2 z n; — 2noo> — N IN(Ng) + Ny — 2N IN(21o) + 21

=1

N N N
+ Z n;In(z;) + Z n; In(w;) — Z[ni In(n;) —n;].

Derivando a Equagéo (80) em relagdo a n;, temos:

ias;""f(noo,{nj}) 1 Ziw;(N = XL —ne) (2N — 235 0y — 2ng)? @81
kg an; (2N =23 n;)?n, '
Derivando a Equagdo (80) em relacao a ny,, temos:
1 053 (oo, {n}) 1 [ = T~ ne) (2N — 23 s — 2n0)? &)
kg on; -n (2Nn6)% N0 '
O numero de defeitos de Schottky de Li>S associados ¢ definida como
s_ 1y
=, (83)
¢ o niamero de defeitos de Schottky de LiS dissociados com sendo
n
s _ e
Moo =7 (84)

Para um baixo numero de defeitos associados (1; < 1) e dissociados (1, K 1), a

Equacao (81) e (82) ficam:

1955 (non () _ lﬂ] (85)
kB ale 1j ’
105 (e () _ L] (86)
kg E)nj ngo .

Substituindo a Equagdo (85) na (69) obtemos o numero de defeitos associados de

Schottky de Li2S por formula unitaria em fungdo da temperatura:

S=

n; = zyw;exp (—Bg;) (87)

~

e substituindo a Equacdo (86) na (68) obtemos o nimero de defeitos de Schottky de Li»S

dissociados por formula unitaria em fungdo da temperatura:

N3, = exp (— ﬂ"%) . (88)

O numero de defeitos total por féormula unitaria é a soma do nimero de defeitos de

Schottky de Li>S dissociados e associados por férmula unitéria:

N
M =5+ ) 7f (89)
i=1
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NMii,s = €Xp <— ﬁ%) + i z;w;exp(—fg;)|. (90)

i=1

Podemos também expressar o nimero de defeitos por formula unitaria em termos do

niimero de vacéncias de Li" criadas por esse defeito:

nii; = 2z;wjexp (—Bg;)|, (91)
Mt = 25D (——B =), ©2)
_ Bgoo
Ylu 2exp ———)+2 ZLWL eXp( ,391) ’ (93)
onde
s nLL',j _ ZTl] _
Mij =N =N 2n;, (%94)
s _ Ny _ 2ne, _ 95
nLl,oo_ N - N _27700' ( )
ﬁgoo
771.1 =2 €xp | — + 2 ZlWl exp( )Bgl) . (96)

Podemos calcular a razdo entre o ntimero de defeitos de vacancias de Li* associadas e

dissociadas por formula unitaria devido ao defeito de Schottky de LixS:

S.
% = zZjw; exp[ B (g] g;)] 97)

Pode-se observar que o niimero de defeitos de Schottky de LixS dissociados, desta
secdo, coincide com o numero de defeitos obtida na Se¢do 2.6.2, em que ndo levamos em conta
defeitos associados. Para baixo nimero de defeitos em fungdo da temperatura, as aproximagoes
utilizas sdo validas, de maneira que os defeitos dissociados e associados ndo competem entre
si, € sim se somam, como pode ser observado no nimero de defeitos de Schottky de Li>S por

formula unitaria nesta secao.

2.7 Modelo analitico para o calculo da condutividade de Li* no LizS

A condutividade i0nica de determinado material pode ser calculada analiticamente por
meio do modelo de saltos, em que deve ser conhecida a estrutura cristalina, os portadores de
cargas relevantes para conducdo idnica e os possiveis caminhos de migragdo, de modo que

temos a seguinte expressao para a condutividade idnica [55]:
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o= Z nilailus (98)
i

em que 7; € a concentracdo de portadores de cargas, g; ¢ a carga do portador de cargae y; € a
mobilidade dos portadores de cargas, onde temos a seguinte expressao para a mobilidade:

le

| m
i = ZV'BZ(pi—U)ZeXp (=BG, (99)
]

no qual um portador de carga na posi¢@o i pode migrar para as possiveis posigdes vizinhas j,
pPi-; € aprojecdo do vetor de migra¢do da posigdo i para j na dire¢do do campo elétrico externo
aplicado, G ; € a energia de migrag¢do do portador de carga que sai da posi¢d@o i e chega na
posicdo j, de modo que entre essa migracdo temos uma barreira de migracdo, onde o portador
de carga tenta saltar com frequéncia v de tentativas, tendo probabilidade de sucesso a cada
tentativa dada pelo termo exponencial. Assim, temos que a mobilidade de um portador de carga
estd associada a corrente elétrica produzida por um campo elétrico. Nas se¢des seguintes
detalhamos os calculos para a mobilidade de vacancias de litio e enxofre e a condutividade

ionica devida a vacancias Li".

2.7.1 Calculo da mobilidade de vacincias de Li* no Li2S
Calcularemos a mobilidade de vacancias de litio a partir das posi¢des A e B mostrada

na Figura 19.

Figura 19 — A mobilidade foi calculada para a posi¢do A considerando apenas primeiros vizinhos. As linhas
amarelas séo os possiveis caminhos que a vacancia pode migrar.

Fonte: Propria autoria.
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Partiremos da seguinte expressao para a mobilidade:

le

| m
i = zvﬂZ(ij)zeXp (=BG, (100)
]

em que |e| ¢ a carga protonica,
B =kgT, (101)
e, por simetria, temos que a frequéncia de ataque a barreira de migracdo (v;) e a energia de

Gibbs de migragdo (G ;) sdo iguais e independente do caminho adotado. Dessa forma, a

Equacdo (100) se torna

lelvp 2
b= eXp(—ﬁGm)Z(Pi_)j) : (102)
j
com
pisj =71 -7)E, (103)

que ¢ o vetor de migracdo projetado na diregdo do campo elétrico. Por ser um material ctbico,
todo o célculo foi feito com o campo elétrico sendo aplicado na diregdo %, isto &,

E =EE = EX. (104)
Calculo da mobilidade para a posicao A

A equagao (102) passa a ser

"y = Ielzvﬁ exp(—BG™) Z(pqu)z, (105)
]

Considerando um vetor arbitrario, dado por:

? = aad + bAb + cyé (106)

onded =%, b =7e¢é =2 cquea estrutura é cibica (a = b = ¢), temos que:

7 =alaX + 1y + y2). (107)
O vetor 7 fica dependendo apenas do pardmetro de rede a, das coordenadas fracionarias e dos
vetores de base. Dessa forma, podemos calcular a posi¢do dos primeiros vizinhos para onde a

vacancia pode migrar:

1. 1. 1. 3.1 1. 13 1.
rA=a(Zx+Zy+Zz);rB=a<Zx+Zy+Zz); C=a<zx+zy+zz); (108)
Lo 1. 1N 1.1 1,

TD—a(—ZX+Zy+ZZ),TEZQ(ZX—Z}/-FZZ),

(109)
— (1A+1A+3A) — <1A+1A 1)
P =a|=X y Z erG—a4x 4y 42.

Com essas posigdes, podemos calcular os seguintes vetores de migragao:



54

1 1 1
5 —TA=50%;Tc—T4=7ay; Tp — 74 = —zak; (110)
—_— —_— 1 A —_— —_— A — — 1 N
TE=TAa= TSV Ty =50z el =1y = —5az (111)

Fazendo a projecdo dos vetores de migragio na direcdo do campo elétrico, obtemos:

2 (1 y? 1y 1,
o = () (L) =3
J
Assim, obtemos a mobilidade da vacancia de litio para a posicao A:

le|lvBa?

Ma = exp(—BG™). (113)

Calculo da mobilidade para a posicio B
A equacdo (94) passa a ser

le

pp = lzvﬂ eXp(—ﬁGm)Z(quj)z- (114)
J

Calculando a posi¢@o dos primeiros para onde a vacancia pode migrar, encontramos:

_ 3.1 1y _, 5 1. 13\ _ 3 3 1.
rB=a(Zx+ y+ Z);rH=a(—x+Zy+ z);r,=a(zx+zy+zz); (115)

— 1A+1A+1A> (3. 1A+1A>
A VAV R A VE VRS K
(116)
— <3A+1A+3A> . (3A+1A 1A>
te=alzX+oytoi)en=a(;x+7y-7%)
Com essas posigoes, podemos calcular os seguintes vetores de migragao:
— — 1 A — — 1 ~ — — 1 A
rH_rBZEaX;rI_rBZan; TA_rB=—ZClX; (117)
7]’—7‘_3’=—§a37;ﬁ{—r_3’=§a2eﬁ—r_B’=—za2. (118)

Fazendo a projecao dos vetores de migragdo na direcdo do campo elétrico, obtemos:

2 (1Y’ 1\ 1,
2.0 =(3¢) +(-39) =54 (119)
j
Assim, obtemos a mobilidade da vacancia de litio para a posi¢ao B:

2
Up = lelvfa exp(—BG™). (120)
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2.7.2 Calculo da mobilidade de intersticios de Li* no Li2S

A migragdo de intersticios de Li" entre arestas apresenta menor energia de migragao
de intersticios no LizS, entdo o calculo da mobilidade de intersticios sera feito levando em
consideragdo apenas trés intersticios dos quatro pertencentes a célula unitaria, uma vez que no
Li2S temos quatro intersticios por célula unitaria onde um ocupa o centro da célula unitaria e
cada um dos outros trés ocupa o centro de uma aresta da célula unitaria. Assim, as trés posi¢des
escolhidas para fazer o célculo da mobilidade de intersticios de Li", foram as posi¢des A, B e

C, como pode ser visto na Figura 20.

Figura 20 — A mobilidade foi calculada para a posi¢do A considerando apenas primeiros vizinhos. As linhas
amarelas sdo os possiveis caminhos que a vacéncia pode migrar.

Fonte: Propria autoria.

Partindo da equagdo da mobilidade e calculando o produto escalar entre os vetores de
migrac¢do de com o vetor campo elétrico unitario, como pode ser visto na Figura 20, temos a

seguinte expressao para a mobilidade i :

lelv;B 2
Ha=—7 Z(piﬂ-) exp (=BG, (121)
7
onde p;; = (7 —7)-E, (122)
eE =EE = Eda, pois, (123)

E=a. (124)

Assim, temos os seguintes valores para py_, ;:
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(pA—>B)2 = (pA—>C)2 = (pA—>D)2 = (pA—>E)2 = (pA—>F)2 = (pA—>G)2 = (,DA—>H)2

1 (125)
= (pasn)? = Zaz-

Com as migragoes entre arestas sdo todas equivalentes, entdo a energia de migragao ¢

a mesma para as 8 possibilidades de migragdo de intersticios de Li*. Assim, temos a mobilidade

de uy:
py = lelvBa? exp(—BG) . (126)
Calculando a mobilidade up a partir da Figura 21:
lelviB 2
Hp = Z(pw) exp (—BGLL)). (127)
j

Assim temos os seguintes valores para p4_,;:

1
(Pa)? = (Paq)” = (Par)? = (ppora)? = i (128)

(pB—>C)2 = (pB—>F)2 = (pB—>P)2 = (pB—>O)2 = 0.
Com as migragdes entre arestas sdo todas equivalentes, entdo a energia de migragao €

a mesma para as 8 possibilidades de migragdo de intersticios de Li*. Assim, temos a mobilidade

de ug:

1
up = 5 lelvpa® exp(—BGH+) . (129)

Figura 21 — A mobilidade foi calculada para a posi¢do A considerando apenas primeiros vizinhos. As linhas
amarelas sdo os possiveis caminhos que a vacéncia pode migrar.

Fonte: Propria autoria.
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Calculando a mobilidade p a partir da Figura 22:

e = lel;iﬁZ(ij)zeXp (=BG)). (130)
]

Assim temos os seguintes valores para p,_,;:

1
(Pc=a)? = (Pcom)? = (Peo1)? = (i) = Zaz
(131)
2
(pC—>B)2 = (pC—>N)2 = (pC—>]) = (pC—>I)2 = 0.
Com as migragdes entre arestas sdo todas equivalentes, entdo a energia de migragao ¢é

a mesma para as 8 possibilidades de migragdo de intersticios de Li*. Assim, temos a mobilidade

de uc:
1
He =5 lelvBa? exp(—BG}+) . (132)

Figura 22 — A mobilidade foi calculada para a posi¢éo A considerando apenas primeiros vizinhos. As linhas
amarelas sdo os possiveis caminhos que a vacancia pode migrar.

Fonte: Propria autoria

2.7.3 Calculo da mobilidade de vacincias de S* no Li2S
Cilculo da mobilidade de S* para migracio longa no Li:S

Partindo da equacdo da mobilidade e calculando o produto escalar entre os vetores de
migragdo com o vetor campo elétrico unitario, como pode ser visto na Figura 23, temos:

el

Ha = ;iﬂZ(piej)zexp(_ﬁGi"ﬁjr (133)
]
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onde p;; = (7 -7)-E, (134)
eE=EE'=Ed,p0is, (135)
E=a. (136)

Assim, temos os seguintes valores para py_, ;:
(Pa-8)? = (Pasp)? = a%; (Pasc)® = (Pasp)® = (Pasr)? = (Pase)? = 0. (137)

Com as migragdes sao equivalentes para a rota longa, entdo a energia de migragao ¢ a
mesma para as 6 possibilidades de migracdo do enxofre A. Assim, temos a mobilidade de

enxofre para a migracdo longa:

ué‘;’lg = lelvBa® exp(—BGiong) - (138)

Figura 23 — A mobilidade de S* para a migragio longa foi calculada para a posigdo A considerando apenas
primeiros vizinhos. As linhas vermelhas sdo os possiveis caminhos que a vacancia pode migrar.

E F

Fonte: Propria autoria
Calculo da mobilidade de S* para migra¢io curta no LizS
Partindo da equacdo da mobilidade e calculando o produto escalar entre os vetores de

migragao de com o vetor campo elétrico unitario, como pode ser visto na Figura 24, temos:

lelv;B 2
Ha=—% Z(piﬂ-) exp (—BG%)) (139)
j
onde p;; = (7 —7)-E, (140)
eF =EF = Eda, pois, (141)

E=a. (142)

Assim, temos os seguintes valores para py_, ;:
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(pA—>B)2 = (pA—>D)2 = (pA—>F)2 = (pA—>G)2 =

)

QN -Pl QN

143
(pA—>H)2 = (pA—>1)2 = (pA—>j)2 = (pA—>L)2 - ( )

7’
(Pasc)® = Pase)® = (Pask)? = (Pasm)®> = 0.
Como as migragdes sdo equivalentes para a rota curta, entdo a energia de migracao ¢
a mesma para as 12 possibilidades de migracao do enxofre A. Assim, temos a mobilidade de
enxofre para a migragdo curta:
pEt = lelvBa? exp(—BG urt) - (144)
Podemos perceber que a diferenca entre a mobilidade de vacancias de enxofre da rota

de migragdo longa e a curta € apenas pela respectiva energia de migragao.

Figura 24 — A mobilidade de S? para a migragio curta foi calculada para a posigdo A considerando apenas
primeiros vizinhos. As linhas vermelhas sdo os possiveis caminhos que a vacancia pode migrar.

E

Fonte: Propria autoria.
2.7.4 Condutividade de Li* no Li:S sem deformacéo biaxial
Aqui discutiremos o célculo da condutividade de Li* no Li,S. Partiremos da seguinte

expressao para a condutividade:

o :Enalqalﬂar (145)
a

onde 71 € a concentracdo do portador de carga por unidade de volume, g € a carga do portador
de carga e u ¢ a mobilidade desse portador de carga.

Conducao devido a vacincias termicamente ativadas
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Neste primeiro caso, iremos considerar apenas as vacancias de Li" termicamente
ativadas como portadores de carga existente no Li>S.

A concentragdo total de vacancias no LixS ¢ dada pela soma da concentracido de
vacancias devido ao defeito de Schottky com a concentragio de vacancias devido ao defeito de
Frenkel, pois esses dois tipos de defeitos podem coexistir no LiS. Isto &,

Nutotal = Nv,Schott + N Frenk - (146)

Assim, a condutividade de ions de litio sera dada por:

8
nv,total

oL = lelug » (147)

por] N Li/cell
onde Ny;/cey € 0 numero de posigdes por célula que podem ser ocupadas por vacancias de Li".
No caso do LizS, temos oito litios por célula unitaria e, somando sobre essas oito posigdes
possiveis de criar uma vacancia, obtemos a seguinte expressao:
oL = NM,rotal €|ty - (148)
Em célculos anteriores realizados ao longo deste trabalho, foi mostrado que o
numero de vacancias por formula unitaria devido ao defeito de Schottky, o nimero de vacancias
por formula unitaria devido ao defeito de Frenkel e mobilidade de vacéncias possuem as

seguintes expressoes analiticas:

W senore = 2exp - ﬁ“’%) : (149)
N'vFrenk = \/fexp (_ ,Bngrenk_> ) (150)
2
ejvpa
v _ lelvbe lf exp(—=Bgy") , (151)

em que gscror € @ energia de formacao do defeito de Sheottky, grrenk € a energia de formagao
do defeito de Frenkel e gJ* é energia de migragao de vacancias.
O numero de vacancias ' nas equagdes (149) e (150) estdo em numeros de portadores

por formula unitaria e temos que expressa-la em unidades de volume. Temos que:
n n

n=—-=——,
V' Veeu " Neeu

(152)

em que o volume total V corresponde ao produto do volume de cada célula unitaria vezes o
nimero de células unitarias. Sabemos que uma célula unitaria do Li2S contém quatro féormulas
unitarias, de maneira que a equagao (152) fica:

4n

=—" 153
7 as'NLiZS (153)
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Assim, definindo " = 4n/N,,;, s, obtemos a concentra¢io de portadores de carga por unidade

de volume:
4n'

n=—

= (154)

Usando as equacdes (148), (146), (154), (149), (150) e (151), temos entdo uma

expressao analitica para a condutividade devido a vacancias de litio termicamente ativadas:

= [2 exp (— —ﬁg§h0t> +V2exp (— 'Bngrenk)] ez;//} exp(—=fgy") ., (155)
6, T = eZ {2 exp[ B (gSchot + m)] n \/fexp[ g (gFrenk n gm)]}. (156)

Podemos também induzir a formagao de vacancias por meio de dopagem com metal divalente
na posi¢cdo do litio, de modo que além das vacancias termicamente ativadas, teriamos as
induzidas pela dopagem, de maneira que a concentracdo de dopantes por unidade de volume é
quatro vezes o numero de dopantes por formula unitaria. Assim, a concentragdo de vacancias

total passa a ser:

4x
Nytotal = NMv,Schott T Nv,Frenk T ? (157)

Utilizando as equagdes (148) e (151), obtemos a condutividade de vacancias de litio

devido a dopagem e a defeitos termicamente ativados:
2,

o, T = e_kB{z exp[ B (gSchot n m)] n \/—exp[ B (gFrenk gLn)]

(158)
+x exp(=Bgy" )}
em que x ¢ o nimero de dopantes por formula unitaria.

Conducio devido a intersticios termicamente ativados

Neste segundo caso, iremos considerar apenas intersticios de Li" como portadores
de carga termicamente ativados. Considerando que os intersticios sdo gerados via defeito de

Frenkel, temos que a condutividade de intersticios de Li* sera dada por:
Ni,Frenk
Z N lelug » (159)
Li} /cell
em que Ny ;+ /..y ¢ 0 nimero de arestas pertencentes a célula unitaria, onde temos um intersticio
L
de Li" por aresta, 1; pren ¢ 0 nimero de intersticios de Li" devido a defeito de Frenkel por

unidade de volume e y, é a mobilidade do intersticio de Li*. Assim, temos a seguinte expressdo

para a condutividade de intersticios de Li':
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2n; el*vBa?
o, = m,FrenkS! | ﬁ eXp(_ﬁGZ'l+) (160)

Seguindo o mesmo procedimento do caso anterior para transformar o nimero de portadores de

carga por formula unitaria para concentragdo por unidade de volume:

AN} prenk
NiFrenk = %- (161)

! 4 4 J SR
€M qUE 7); prenk € 0 NUmero de portadores por formula unitaria:

: Gri
Miprenk = V2 exp|—f——) (162)

Assim, temos que a condutividade fica da seguinte maneira:

_ 8ni,Frenk |e|2v,3

oL 3a exp(—BGH) = (163)
8v2le|*vp YFrenk (164)
Ol = ——5——€Xp [—,8( > + GZ?J,)] >
8v2lel*v Grrenk . m (165)
JLiT = WGX}) [—,8( > + GLi"')] .
Condutividade devido a dopante:
8|€ |2V GFrenk
o,;T = 3ak, {\/Eexp [—,8( > + GZ-’J,)] + x exp(—,BG{'},)}. (166)
em que x € o nimero de dopantes por formula unitaria.
2.7.5 Condutividade de Li* paralela a aplica¢ido da deformacao biaxial
A expressao analitica para condutividade é:
U:znil%lﬂi' (167)
i
¢ a expressao analitica para mobilidade ¢:
lelviB 2
pi = (piy) exp (=BGIL,). (168)
j

Primeiramente, iremos calcular a mobilidade dos ions de Li* da posi¢do A na dire¢do paralela

a aplicagdo da deformagdo biaxial (), em que o campo elétrico esta na diregdo do eixo a.

Portanto,
pin; =@ -7) E, (169)
eE =EE = Ea, pois, (170)
E=a. (171)

Assim, temos os seguintes valores para py_, ;:
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2
a

(Pa-5)? = (Pasp)? = 4 i (Pasc)? = (Pase)® = (Pasr)? = (Pase)® = 0. (172)

As energias de migragdo de vacancias de Li' na dire¢do paralela a aplicagdo da deformagio

biaxial sdo todas equivalentes:

Gl = G0 = Gy = Gy = Gy, (173)
Assim, temos a mobilidade de vacancias de Li* na posi¢do A migrando na diregdo paralela a

aplicag@o da deformacdo biaxial:

le|lvBa?
Hay = — exp(—,b’G,S;n)) : (174)
Entdo, a condutividade de ions de litio na dire¢do paralela a aplicacdo da deformagao biaxial ¢
dada por:
8
My,total
O-Li“ = ]er_omlellui" . (175)
ed N Li/cell
=1
le|?vBa?
OLiy = Ny,total 1 exp(—,BG,S;”)) . (176)

A concentragdo total de vacéancias por unidade de volume (7, ¢orq;) € dada pela soma da

concentracdo de vacancias geradas pelo defeito de Schottky e pelo defeito de Frenkel por

unidade volume:

Nv,total = Nv,Schott T Nv,Frenk - (177)

Entdo a condutividade fica:

le|?vBa?
OLiy = (nv,Schott + nv,Frenk) T EXp(_ﬁGﬁr)) . (178)

Podemos expressar a concentragdo de vacancias por unidade de volume em termos do nimero

de vacancias por formula unitéria:
n n

n=—-=——,
V' Veeu " Neeu

(179)

em que o volume total V corresponde ao produto do volume de cada célula unitaria vezes o

numero de células unitarias
4n
n= m (180)
Assim, definindo " = n/Ny,; s, obtemos a concentra¢io de portadores de carga por unidade de

volume em termos da concentragdo de defeitos por formula unitaria:

4n'
_ 181
1 azc (181)

Assim, temos a expressdo para a condutividade:
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e?v

OLiy T= (nv schott + My Frenk) exp( BGIST)) . (182)

Foi mostrado que o numero de vacancias por formula unitaria devido ao defeito de Schottky, o
nimero de vacancias por formula unitiria devido ao defeito de Frenkel e mobilidade de

vacancias possuem as seguintes expressdes analiticas:

N'v.schott = 2 €XP (—@) e (183)

Wrense = V2 exp - : grrenk) (184)

Assim, temos a expressao para a condutividade em termos da energia de formagao de defeitos

de Schottky e Frenkel e da energia de migragdo paralela a aplicacao da deformagao biaxial:

Bg Bg e’v
oo (585) o i)+
e’v I 9schot (m) YFrenk (m)
oy T = ckp {2 exp ._ﬁ( 3 T 0y )]"'\/_EXP[ ﬁ( + Gy, )]} (186)

Para o caso sem deformagdo, a condutividade torna-se:

o o2y [ g(O) g -
oV = 2exp|—p S§h°t+6(m) +V2exp|-p Frze"k+G il | O O 7))

aokp

Calculando a razao a entre as condutividades, temos:

Isch (m) IFrenk (m)
oLy (@) 2 exp [ B ( Schot 4 Gy, )] +V2exp [ B ( 5+ Gy, )] (158)
(0) c
OLi 2 exp [_ﬁ <gS§hot + Gég”))l + ﬁexp [_'3 <gFrzenk + Gég’ﬂ)l
Expressando de uma outra forma, temos:
ULL" o 2 exp[—ﬁ(gSChOt+G,g:|n) G(m))]+\/§exp[—,3(gFrenk+G,gT) G(m))]
o= ( - ) RO ;0 (189)
Li 2exp[—[3’< Sgh°t>]+\/§exp[—ﬁ< Fr;nk)]

2.7.6 Condutividade de Li* ortogonal a aplicacio da deformacio biaxial
Agora, iremos calcular a mobilidade dos ions de Li" da posi¢do A na dire¢do ortogonal a
aplicagdo da deformagdo biaxial (¢, ), em que o campo elétrico estd na dire¢do do eixo C.
Portanto,
pinj =7 -7)E, (190)
¢E = EE = E¢, pois, (191)
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~

E=e¢. (192)

Assim, temos os seguintes valores para py_, ;:

2

Pass)? = Paen) = (Pasc)® = (pase)® = 0 (pas)® = (pasg) =7 (199)

As energias de migra¢do de vacancias de Li' na dire¢do ortogonal a aplicagdo da deformagio

biaxial sdo todas equivalentes:

G =6 =6, (194)

Assim, temos a mobilidade de vacancias de Li* na posi¢do A migrando na dire¢do ortogonal a

aplicagdo da deformacao biaxial:

_ |e|1;ﬁc ( ﬁG(m))_ (195)

Ha,

Entdo, a condutividade de ions de litio na dire¢do ortogonal a aplica¢do da deformagao biaxial

¢ dada por:
8
!
o1ty = Z Tototel o)y, (196)
= Li/cell
le|?vpc?
oL, = nv’totalTexp(—,BGlgin)) : (197)

A concentragdo total de vacancias por unidade de volume (1, ¢otq;) € dada pela soma da
concentragdo de vacancias geradas pelo defeito de Schottky e pelo defeito de Frenkel por
unidade volume:

Nvtotal = Nv,Schott T Nv,Frenk: (198)

Entdo, a condutividade fica:

le|?vBc?
OLiy, = (nv,Schott + Uv,Frenk) — EXp(—,BGéT)). (199)

Seguindo os passos anteriores, temos a seguinte expressio para a condutividade de Li"

ortogonal a aplicagdo da deformacao biaxial:

e?vc
o = 2o (=552) 4 V2o (- H52) Gt eo( i) = 00

o,, T = ez—Z{Z exp[ p (gSChOt + G(m))] + \/_exp [ B (gFrenk + G(m))]}. (201)

Calculando a razao a entre as condutividades, temos:

oL, (ﬂ) 2exp[—ﬁ(%+6,gln)—G]Sg"))]%/_exp[ ﬁ(gFTe"k+G(m) G(m))] 202)

c©@ o) 5O
Li 2 exp[—B( S%hot)]+\/§exp[—ﬁ< Frzenk>]

a2
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, iremos discutir os resultados obtidos para a modelagem do Li>S em
funcdo da temperatura (entre 0 ¢ 600 K). Na se¢do seguinte, mostraremos a parametrizagao
obtida tanto para o potencial de Buckingham quanto para o modelo de casca; nas demais segoes,
discutiremos a formagdo e o transporte de defeitos no Li>S, a influéncia da tensdo biaxial
simultaneamente nas dire¢des [100] e [010], como estratégia para aumentar a condutividade de

Li" e, por fim, o estudo da cinética de defeitos.

3.1 Parametrizacio utilizada

Uma boa parametrizagdo do potencial de Buckingham e dos modelos i6nicos ¢
importante para que possamos realizar uma investiga¢ao confidvel da energia de formacgao de
defeitos e o transporte de i6nico no LixS.

Os parametros do modelo de casca do enxofre ¢ os parametros do potencial de
Buckingham das interagdes Li* — S* ¢ S* — S* foram obtidos a partir de observéveis
experimentais do LixS, seguindo a estratégia descrita na Seg¢do 2.3. Devido a baixa
polarizabilidade do Li", ele foi modelado como ion rigido, como usual [56—58]. J4 para o S*
foi usado o modelo de casca; os valores usados como chute inicial para os parametros do modelo
foram aqueles da referéncia [59]. Os valores usados como chute inicial para os parametros do
potencial de Buckingham das interagdes Li* — S* e S — S* foram os derivados por Mouta et
al. para as interagdes Li" — O* e O* — O* no material LisOCI [57]. Na Tabela 2, temos os
parametros para os modelos i06nicos € na Tabela 3 temos os pardmetros para o potencial de

Buckingham.

Tabela 2 — Pardmetros do modelo de ion rigido e de casca usados neste trabalho para os ions de litio e
enxofre, respectivamente.

fon k/eVA~2 Y/|e| X/|e|
Lit - - 1,000
S2- 19,346 —-2,809 0,809

Fonte: Propria autoria.

Tabela 3 — Parametros do potencial de Buckingham usados neste trabalho.

Interagio A/eV p/A C/eVA®
§2- —§2- 22764,3000 0,18900 410,409
Lit —S%- 345,0519 0,39223 0,000

Fonte: Propria autoria.
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A qualidade da parametrizagdo utilizada sera abordada na secdo seguinte, onde
faremos uma comparagdo entre os valores de algumas propriedades fisicas calculadas neste
trabalho com valores observados experimentalmente ¢ com valores obtidos por calculos de

primeiros principios, ambos retirados da literatura.

3.2 Comparacio entre as propriedades calculadas e as experimentais

Com posse dos parametros de potenciais e dos pardmetros dos modelos de i0nicos,
pode-se calcular o parametro de rede da estrutura otimizada, no equilibrio termodinamico, em
funcdo da temperatura para o Li>S, mostrado na Figura 25.

Pode-se verificar que o parametro de rede estd bem reproduzido para as faixas de
temperaturas investigadas, estando de bom acordo com todos os dados experimentais
disponiveis (também mostrados nas figuras, para compara¢do). A dependéncia com a
temperatura, a pressdo atmosférica, estd condizente com o comportamento usual de materiais
cristalinos com coeficiente de dilatagdo térmico positivo, ja que, a medida que a temperatura
aumenta, o parametro de rede também aumenta. Apesar de, visualmente, os pontos
experimentais a 300 K parecerem estar um pouco distantes do calculado, essa diferenca ndo ¢
numericamente tdo significativa, estando na terceira casa decimal para o valor experimental
mais proximo. Essa diferenca inclusive ¢ menor do que a dispersdo dos dados experimentais

obtidos por diferentes grupos de pesquisa [60—63].

Figura 25 — Parametro de rede do Li,S em funcdo da temperatura. A curva preta representa o parametro de
rede calculado neste trabalho ¢ os demais simbolos, os pardmetros de rede experimentais. Todas
as barras de erro ou ndo foram fornecidas na respectiva referéncia original ou sdo menores que
os simbolos representando os dados nesta figura.
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Fonte: Propria autoria. Dados experimentais retirados de [60—63].
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O coeficiente de expansao térmica do LizS foi calculado a partir do ajuste polinomial
dos dados do parametro de rede da Figura 25, em que utilizamos a seguinte expressao para
calcular o coeficiente de expansao térmica tedrico e experimental:

"= L da(T)
“am|or | (203)

A expressao analitica obtida para o coeficiente de expansao térmica calculado a partir
da otimizagdo do parametro rede em funcdo da temperatura, vindo das simulagdes, ¢
demonstada na equagdo (204) e a expressdo analitica para o coeficiente de expansao térmica
experimental, calculada a partir do pardmetro de rede da referéncia [62], estd demonstrado na
equacao (205). Na Figura 26, temos grafico do coeficiente de expansao térmica plotado a partir
das expressdes analiticas abaixo.

—4,75636 - 107° + 6,15432-107’T — 5,67639 - 1071072

Aeqic = a(T) (204)
5,8046 - 1078T + 4,20633 - 107°T2% —9,21212 - 1071273
Qexp = a(h) . (205)

Figura 26 — Coeficiente de expansdo térmica do Li>S em fungdo da temperatura. A curva vermelha é o
coeficiente de expansdo térmica experimental calculado a partir do parametro de rede
experimental da referéncia [62] para o intervalo de 50 — 300 K. E a curva preta é o coeficiente
de expansao térmica tedrico calculado a partir da otimizagdo do parametro rede para o intervalo
de 0— 600 K.
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Fonte: Propria autoria. Dados experimentais retirados de [62].
Outras propriedades fisicas também foram calculas para o Li,S a partir da otimizagao
de sua estrutura. Uma delas foi o médulo de bulk adiabatico K = —V~1(dp/dV)¢, que é uma

propriedade elastica que descreve o aumento na pressdo interna de um material em resposta a
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contracao do seu volume, quando submetido a uma compressao [52]. Na Figura 27 ¢ mostrada

a comparacao entre o modulo de bulk calculado e experimental em fun¢do da temperatura.

Figura 27 — Moédulo de bulk em fungdo da temperatura. O ponto com barra de erro ¢ o modulo de bulk a 15
K e300 K calculados a partir de constantes eldsticas experimentais.
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Fonte: Propria autoria. Dados experimentais retirados de [62,64].

Outra propriedade calculada foi a matriz de constantes elasticas adiabaticas (modulos
de Young), que estdo intimamente ligadas com o modulo de bulk. As constantes elasticas estao
relacionadas com a rigidez a deformagdo do material, sendo representada por uma matriz
simétrica de ordem 6, cujas componentes sdo representadas por C;;, em que o indice i indica a
direcdo da tensdo (stress) aplicado ¢ o indice j indica a direcdo da deformacgdo (strain).
Dependendo da simetria do cristal, o nimero de componentes da matriz pode ser reduzido, € o
GULP leva isso em consideragdo automaticamente, ou seja, uma vez conhecido o grupo
espacial ao qual o cristal pertence, o programa imediatamente calcula as constantes elasticas
ndo-nulas e distintas para o cristal. Como o Li>S possui estrutura cristalina cubica, a matriz de

constantes eldsticas possui a seguinte forma:

C11 Clz Clz 0
C12 C11 ClZ O
C12 C12 C11 0
0 0 0 Cyu O
0 0 0 0 Cy O
0 0 0 0 0 Cyu

[C] =

o O O
S O OO

(206)
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Assim, restam apenas trés componentes nao nulas e independentes: Cyq, C;; € Cy4y. O
valor dessas constantes elasticas foi calculado em func¢do da temperatura (a pressdo atmosférica)

apos a otimizagdo da rede, como pode ser visto na Figura 28.

Figura 28 — Dependéncia das constantes elasticas calculadas em fung@o da temperatura. As esferas com
suas respectivas barras de erro correspondem aos valores experimentais. O erro em Ci, a partir
de 300K, é de 1% e em Cy; € de 7%, em 300 K.
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Fonte: Propria autoria. Dados experimentais retirados de [64] e 0s erros de [65].
As constantes elasticas Ci1 e Ci2 estdo diretamente relacionadas pela seguinte relagdo
com o modulo de bulk para cristais cliibicos, como pode ser visto na equagao abaixo:
(11 + 20y
K = —

Assim, para reproduzir bem o modulo de bulk, essas duas constantes também devem

(207)

estar bem reproduzidas. Atribuimos a diferenca entre o modulo de bulk calculado e o
experimental a 15 K como sendo devido primariamente a diferenga entre os valores calculado
e experimental da constante C1; a essa temperatura. Para calcular o erro no moédulo de bulk para

a temperatura de 300 K, utilizamos a seguinte expressao de propagacao de erros:

ox = \/azagn +b20f (208)

em que a = 1/3, b = 2/3, 64, e o, correspondem ao erro quadrético de Ci1 e C12a 300 K,

respectivamente.
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Foi calculado também em funcdo da temperatura as frequéncias dos modos
vibracionais ativos no infravermelho, longitudinais 6ticos (LO) e transversais 6ticos (TO), e no
Raman, assim como, os modos longitudinais acusticos (LA) e transversais acusticos (TA). Uma
boa reprodugdo dos modos vibracionais ¢ importante porque as frequéncias com que 0s atomos
vibram no material t€ém grande influéncia no céalculo da energia de Gibbs da rede, devido a
contribuicdo vibracional para a entropia e para a energia interna. Na Figura 29 esté representada

a dependéncia dos modos vibracionais com a temperatura.

Figura 29 — Dependéncia com a temperatura dos modos vibracionais Raman, longitudinal 6tico (LO),
transversal otico (TO), longitudinal acustico e transversal actstico calculados.
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Fonte: Propria autoria. Dados experimentais retirados de [60].

Calculamos também a dependéncia com a temperatura do calor especifico a volume
constante c,, por féormula unitaria, mostrado na Figura 30. A curva verde tende ao valor
constante (9 kg), correspondente ao limite de Dulong-Petit para altas temperaturas. Pode-se
observar que o calor especifico calculado para o Li>S reproduz muito bem o calor especifico,
calculado via céalculos de primeiros principios para toda faixa de temperatura estudada. Isso
reforca que os parametros do potencial de Buckingham e dos modelos i6nicos estdo muito bem

ajustados.
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Figura 30 — Calor especifico a volume constante por férmula unitaria em fungdo da temperatura para o
LiS, a pressdo ambiente. As esferas verdes sdo os valores correspondentes calculados, a linha
azul ¢ o limite de Dulong-Petit para altas temperaturas com n = 3. A curva em magenta ¢ o calor
especifico a volume constante, calculado pelo método DFPT (Density Functional Perturbation
Theory), disponivel no site Materials Project.
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Fonte: Propria autoria. Dados de DFT disponivel no site Materials Project [66].

3.3 Energia de Gibbs da rede

A energia de Gibbs da rede é importante porque ¢é a partir do calculo dela e de suas
derivadas que as propriedades estruturais, elasticas, vibracionais, térmicas e dielétricas sdo
obtidas. Essa energia ¢ também importante para o célculo da energia de Gibbs de formagao do
defeito de Schottky associados e dissociados investigados neste trabalho, como foi visto na
Secdo 2.6.3. Outra grandeza termodinamica de interesse € a entalpia. Como ela ndo ¢ um dado
obtido diretamente nas simulagdes, ela foi obtida numericamente através de um ajuste
polinomial de ordem 7 da energia de Gibbs da rede obtida nas simulacdes, utilizando as

seguintes relagdes termodindmicas:

H=G+TS e (209)
G
S= -(a—T). (210)

A dependéncia da energia de Gibbs e da entalpia da rede do Li>S com a temperatura
(a pressao atmosférica) ¢ exibida na Figura 31. O comportamento presente na Figura 31 esta
totalmente de acordo com a Equacdo (210), uma vez que a energia de Gibbs ¢ negativa ¢

decrescente e, logo, a entropia ¢ positiva.
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Figura 31 — Energia de Gibbs e entalpia da rede em fun¢@o da temperatura, a pressdo atmosférica.
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Fonte: Propria autoria.

A dependéncia da energia de Helmholtz com a temperatura, como pode ser visto na
Figura 32, foi calculada a partir da energia de Gibbs da rede e do termo pV do LizS, usando a
seguinte relacdo termodinamica:

F=G-pV, (211)

em que p ¢ a pressdo atmosférica e V, o volume da célula unitaria do Li>S. Para comparar o

resultado obtido da energia de Helmholtz com a energia de Helmholtz disponivel no site

Materials Project, calculada via DFT, utilizamos a energia de Helmholtz calculada a 0 K como

referéncia, entdo subtraimos a energia calculada em fun¢do da temperatura pela energia
calculada a 0 K, como demonstrado na equagao abaixo:

F=F(T)—-F(0). (212)

Pode-se observar que o nosso resultado obtido para energia de Helmholtz esta de acordo com

o resultado disponivel no Materials Project, de modo que para a temperatura de 600 K, o erro

percentual ¢ aproximadamente 7,5%.
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Figura 32 — Dependéncia da energia de Helmholtz com a temperatura. A linha vermelha ¢ a energia de
Helmholtz calculada neste trabalho e a linha preta ¢ a energia de Helmholtz calculada por DFT,
disponivel no site Materials Project.

0.00 |

-0.05

-0.10

-0.15

-0.20

F (eV)

-0.25

-0.30

-0.35

-0.40

FCaIcuIado Mm-~ FCaIcuIado (0)

—F

MP(T) " FMP(O)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T (K)

Fonte: Propria autoria. Dados de DFT disponivel no site Materials Project [66].

3.4 Defeitos pontuais carregados

A energia de Gibbs de formagdo dos defeitos pontuais (vacancias ou intersticios) €

dada pela diferenca entre a energia do cristal com 1 defeito e o cristal sem defeitos. Para calcular

essa energia utilizamos o método de Mott-Littleton [48,67], apds otimizacdo da estrutura

perfeita, isto ¢, sem defeitos. O calculo das energias de Gibbs de formacdo dos defeitos ¢

importante porque através delas podemos calcular as energias de formacdo de defeitos

compostos neutros, mostrados mais adiante na Sec¢do 3.5. A dependéncia das energias de Gibbs

de formacao dos defeitos com a temperatura foi calculada para o intervalo de 0 a 600 K e podem

ser verificadas na Figura 33. Na Tabela 4, mostramos os valores para essa energia para trés

temperaturas selecionadas.
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Figura 33 — Energia de Gibbs de formagio de defeito para vacancia de S*, vacancia de Li* e intersticio de

Li* no Li
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Tabela 4 — Valores da energia de Gibbs de formagdo de defeitos pontuais no Li>S para a temperatura de 0
K, 300 K e 600 K, em que foi utilizada a notagdo de Kroger-Vink para especificar cada defeito.

Temperatura (K) v;; (eV) vg (eV) Li; (eV)
0 3,51277 21,4222 -1,65888

300 3,51998 21,30612 -1,70715

600 3,52937 21,06188 -1,80465

Fonte: Propria autoria.

As energias de formagdo de intersticio de enxofre ndo foram calculadas porque elas

ndo sfo necessarias para o calculo das energias de formagao do defeito de Frenkel de Li" e de

Schottky, que sdo os dois tipos de defeitos compostos neutros que podem gerar defeitos

pontuais de litio (vacancias ou intersticios), que sdo os possiveis portadores de carga no LizS,

j& que se espera que o enxofre tenha baixa mobilidade.

Como pode ser verificado na Figura 33, as energias de formagdo para as vacancias

foram positivas, enquanto para a formagao de intersticios foi negativa. Isso era esperado, visto

que um cristal é um sistema de estado ligado e possui energia negativa, sendo que essa energia

fica mais negativa a cada dtomo ou ion adicionado, logo a remocao de um dtomo ou ion aumenta

a energia do cristal. Dessa forma, ¢ esperado que a energia de Gibbs de formagdo de vacancias

seja positiva ¢ a energia de formagao de intersticios negativa [48].
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Os valores da energia de Gibbs de formagdo de vacéncia e de intersticio de Li" da
Tabela 4 correspondem as configuragdes da Figura 34. A posi¢do escolhida para o calculo da
energia de formagao da vacancia foi a posic¢ao (0,75; 0,75; 0,25), embora haja mais sete outras
posi¢des equivalentes por simetria. Ja para o intersticio de Li', a posi¢do (0,5; 0,5; 0,5) foi
adotada para calcular a energia de formacdo. Ela corresponde a um sitio de Wyckoff com
multiplicidade 4 (sitio 4b), sendo, portanto, equivalente por simetria a outras 3 posi¢des da
célula unitéria, correspondentes as arestas da célula unitaria. Essa posicdo foi determinada a
partir de um varredura cabal da energia de Gibbs de formacao do intersticio ao longo de toda a
célula; apenas as 4 posi¢des correspondentes ao sitio 4b mostraram-se estaveis, ou seja, apenas
essas posigdes corresponderam a uma matriz hessiana com todos os seus autovalores sendo

reais.

Figura 34 — a) Configuragdo otimizada para a vacancia de Li* no Li»S. b) Configuragao otimizada para o
intersticio de Li* no LiS. As esferas vermelhas representam os ions de S* ¢ as esferas azuis os
ions de Li*.

Fonte: Propria autoria.

3.5 Defeitos compostos neutros dissociados e associados

Os defeitos compostos neutros investigados para o Li>S foram o de Schottky e o de
Frenkel, que sdo formados por combina¢des dos defeitos pontuais carregados, mantendo a
neutralidade de carga. O defeito de Schottky tipicamente decorre do deslocamento de um
conjunto de ions internos ao cristal para a superficie deste; portanto, ¢ composto pelas vacancias
desses ions no interior do cristal e pela presenca desses mesmos ions na superficie. Ja o defeito
de Frenkel tipicamente decorre do deslocamento de um ion que ocupa uma posi¢ao regular da
rede, no interior do cristal, para uma posi¢ao intersticial, também no interior do cristal; logo, ¢
a combinacdo de uma vacancia de certo ion com um intersticio desse mesmo ion.

Os célculos da energia de formagdo desses defeitos sdo importantes para o céalculo do

numero de vacancias e intersticios por formula unitaria, em razao que queremos saber quem
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sdo os portadores de cargas de maior relevancia no Li;S — se sdo vacancias ou intersticios de
Li" — para podermos entdo inferir sobre a condutividade de Li" no material. A energia de Gibbs
de formacgao do defeito de Schottky e Frenkel foram obtidas através da energia de Gibbs da
rede do cristal perfeito e as energias de formagao dos defeitos pontuais carregados.

Investigamos a energia de formacdo de defeitos de Schottky dissociados e associados,
bem como de defeitos de Frenkel dissociados, de modo que a reagdo para cada um dos dois
tipos defeitos investigados e as correspondentes energias de Gibbs de formacao sdo dadas pelas
seguintes relagdes:

a) Schottky de Li»S

2Lif; + S5 = 2v}; + v5 + LipS (213)
gfl-zs = 2g(v;;) + g(vs) + g(Li,S), (dissociados), (214)
Iiiys
Giiys = %, (dissociados), (215)
Giiysj = 9Qvy; +v5); + g(Li,S) , (associados) (216)
s
Glisj = % , (associados), (217)

em que G Lsiz s ¢ a energia de formacdo do defeito de Schottky dissociado e G fl-z s,j ¢ aenergiade

formagdo do defeito de Schottky associado por nimero de defeitos, respectivamente.

b) Frenkel de Li*

Li% > vl + Li;, 218)

gr; = 9gw) + g(Liy), (219)
F

GF, = %, (220)

em que Gf; é a energia de formagdo do defeito de Frenkel dissociado por niimero de defeitos.
Nas equagdes acima foi utilizada a notagdo de Kroger-Vink [68], em que Li}; e S& sdo
ions de Li* e S*" nas suas posi¢des regulares do cristal, v;; ¢ uma vacancia de Li* com carga
negativa, Li; ¢ um intersticio de Li" com carga positiva, Li»S € uma molécula depositada na
superficie do cristal; gfl-z s, gf; e g(Li,S) sdo a energia de Gibbs de formacio de 1 defeito de
Schottky, a energia de Gibbs de formagao de 1 defeito de Frenkel e a energia de Gibbs da rede,
respectivamente. No caso de defeitos de Schottky dissociados, calculamos a energia de
formag¢do de cada defeito pontual separadamente (i.e., em simulacdes distintas), pois
consideramos que esses defeitos estdo a uma distancia muito grande um do outro, de modo que

eles ndo interagem entre si. Assim, a equagao de reacdo que representa a energia de formacao
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de defeitos de Schottky dissociados ¢ dada pela Equacdo (214). Por outro lado, a energia do
defeito de Schottky associado € representada pela Equagdo (216), visto que os defeitos sdo
criados um perto do outro (na mesma simulagdo) de modo que eles interagem entre si. O termo
da equagao que representa o célculo da energia do conjunto de defeitos criados ¢ g(2vy; + vy);.
Destacamos que o método de Mott-Littleton, usado aqui, ndo usa condi¢des de contorno
periodicas (i.e., ndo envolve o uso de supercélula). Assim, os defeitos criados em uma célula
ndo sdo replicados nas demais células, evitando interagdes espurias entre um defeito e suas
imagens, como ocorre no método de supercélula. Além disso, como o nimero de defeitos
carregados ¢ finito, ndo ¢ feita a adicdo de um background neutralizador ficticio (jellium), o
seria necessario no método de supercélula ao trabalhar com defeitos carregados para evitar que
o valor da energia divirja. Assim, evita-se também interacdes espurias entre o defeito e o
jellium.

Na Figura 35 temos por niimero de defeitos a entalpia e energia de Gibbs do defeito
de Frenkel de Li", a entalpia ¢ energia de Gibbs do defeito de Schottky dissociados e associados
e algumas configuracdes para as quais foram calculas a associacdo de defeitos de Schottky.
Verifica-se que as energias de Gibbs dos defeitos diminuem a medida que a temperatura
aumenta, o que indica que as entropias de formagdo desses defeitos neutros sdo positivas. O
defeito de Frenkel de Li* tem a menor energia de Gibbs e entalpia de formagdo para toda faixa
de temperatura, o que sugere que esse tipo de defeito deve ser o mais relevante para a
condutividade Li" no Li>S ndo dopado.

O valor da energia de formagdo de defeitos de Schottky Li>S e Frekel de Li" por
numeros de defeitos obtidas por Moradabadi et a/, utilizando célculos de DFT, foram 0,83 eV
¢ 0,70 eV, respectivamente [41]. Ja os valores de energia de formacao por niimero de defeitos
da Figura 35 para o defeito de Schottky de Li>S associado e de Frenkel dissociado, obtido neste
trabalho para a temperatura de 0 K foi de 0,74 eV e 0,89 eV, respectivamente. Nota-se que o
nosso resultado para a energia de formacgao do defeito de Schottky de Li>S estd proximo ao
calculado por DFT por Moradabadi et al. enquanto que a energia do defeito de Frekel
apresentou relativamente uma pequena diferenca. Essa diferenca entre os calculos da energia
de formacdo do defeito de Frenkel pode ter ocorrido porque os defeitos calculados por DFT
estdo associados e o calculado neste trabalho esta dissociado, gerando essa pequena diferenga

no valor da energia.
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Figura 35 — Energia de Gibbs e entalpia de formagdo dos defeitos compostos neutros dissociados e
associados investigados em func¢do da temperatura. A energia de Gibbs ¢ a entalpia de formagao
esta dividida pelo nimero de defeitos. Nas configuragdes investigadas de primeiros vizinhos dos
defeitos de Schottky associados, os atomos semitransparentes representam onde as vacancias
que foram criadas.
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3.6 Numero de vacincias e intersticios de Li* por formula unitaria

Investigamos os defeitos de Schottky e Frenkel no Li2S com a finalidade de identificar
quais sdo os portadores de cargas mais relevantes para a condugio idnica de Li". Os defeitos de
Schottky e Frenkel sdo termicamente ativados, ou seja, o nimero de defeitos no cristal depende
da temperatura. A Figura 36 e a Figura 37 mostram essa dependéncia com a temperatura do
namero de cada tipo de defeito (Frenkel de Li* e Schottky de Li>S dissociado e associado) por
formula unitaria. Tais curvas foram obtidas ao substituir nas expressoes analiticas obtidas nas
Secdes 2.6.2, 2.6.1 e 2.6.3 os valores de energia de Gibbs de formacao de defeitos mostrados
na Figura 35. Lembramos que as expressdes foram encontradas minimizando analiticamente a
energia de Gibbs (considerando a entropia configuracional) para obter a condi¢ao de equilibrio
termodindmico, conforme mostrado na Seg¢ao 2.6.

O numero de vacancias e de intersticios por formula unitaria a temperatura ambiente,
devido a defeitos de Frenkel, sio ambos ~10"° (~107 cm™), o que é um valor muito baixo,
apesar de esse valor alcangar ~107 (~10'5 cm™) a altas temperaturas. O nimero de vacancias
de Li" por formula unitaria devido aos defeitos de Schottky dissociados ¢ associados ¢ ainda

mais baixo para todas as temperaturas investigadas, o que implica dizer que as vacéncias Li"
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geradas por esse tipo de defeito ndo contribuira significativamente para a condugado idnica de
Li". Logo, o Li>S ndo dopado possui aproximadamente numeros iguais de vacancias e
intersticios de Li" e serd a mobilidade desses portadores que vai determinar qual ¢ o mais
relevante para a condutividade de Li". O enxofre, por outro lado, possui mobilidade muito baixa
e ndo ira contribuir significativamente para a condutividade i6nica no Li>S. Na Figura 38, temos
arazdo entre o niimero de vacancia de Li*, por formula unitéria, associadas e dissociadas devido
ao defeito de Schottky, de forma que as vacancias de Li" associadas existem em quantidade
muito menor em relacdo as dissociadas, mesmo para as quatro configuragdes de associacao
estudadas, de modo que para a temperatura de 600 K o numero de vacancias associadas por
formula unitaria corresponde a aproximadamente 10 do niimero de vacancias dissociadas por

formula unitéria.

Figura 36 — Dependéncia com a temperatura do nimero vacancias e intersticios por formula unitaria devido
aos defeitos de Frenkel de Li* e de Schottky dissociados no Li,S.
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Figura 37 — Numero de defeitos de Schottky associados, por formula unitaria, para as quatro configuracdes
investigas na Figura 35. Os valores de z; ¢ w; utilizados para os respectivos defeitos de Schottky
foram: Schottky 1, z; = 8 e w; = 3; Schottky 2, zy = 8 ew; = 3; Schottky 3,z; =8 ew; = 2;
e Schottky 4, z, = 8 e w; = 2. Numeros de defeitos inferiores a 10-2* por formula unitria nio
sd0 mostrados por que correspondem a menos de 1 defeito por pastilha ceramica tipica usada
para obter experimentalmente a condutividade — ou seja, na pratica, em média, ndo ha nenhum
defeito desse tipo no material.
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Figura 38 — Razdo entre o nimero de vacéncias de Li*, por formula unitaria, associadas e dissociadas devido
ao defeito de Schottky.
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Podemos estimar a quantidade vacancias de Li" presentes em um cristalito de LisS, a
partir da conversao do nimero de vacancias total por formula unitaria, Figura 36, para naimero

de vacancias por centimetro cubico e multiplicar pelo volume do cristalito. Na Figura 39, temos
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o nimero de vacancias total geradas a partir dos defeitos de Schottky de Li>S e Frenkel de Li"
em func¢ao do tamanho do cristalito de Li>S. Para a temperatura de 600 K, s6 teremos vacancias
de Li" termodinamicamente ativadas para cristalitos maiores que 90 nm e essa quantidade
cresce a medida que o tamanho do cristalito também aumenta. Ja para a temperatura de 300 K,
sO teremos vacancias termodinamicamente ativadas para tamanho de cristalito superior a
30 um, que esta dentro da faixa do tamanho de cristalito (30 — 100 um) disponivel
comercialmente para o Li>S [69]. Notamos que, mesmo em cristalitos de 100 ym, o numero de
vacancias de Li" termodinamicamente ativadas no cristalito é infimo — da ordem de 100
vacancias. Como as baterias ions de litio devem funcionar em condi¢des ambiente, podemos
concluir que esses defeitos termodinamicamente ativados ndo serdo relevantes para a condugao
i6nica no LixS e que a condugdo idnica deverd ser majoritariamente devido a impurezas

presentes na amostra de LizS.

Figura 39 — Nimero de vacéncias total geradas a partir do defeito de Schottky de Li>S e Frenkel de Li" em
termos do tamanho do cristalito de Li,S.
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3.7 Transporte de portadores de cargas e condutividade tedrica

A condutividade i6nica ¢ linearmente proporcional a mobilidade dos portadores de
carga, que por sua vez depende linearmente da exponencial negativa das energias de Gibbs de
migragdo (barreiras de energias de Gibbs que os portadores de carga devem vencer para
alcangar posig¢des vizinhas) desses portadores para posi¢des disponiveis vizinhas, de forma que
o calculo dessas energias ¢ de fundamental importancia para obtermos insights sobre a

condutividade i0nica do Li>S.
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Para o calculo da energia de Gibbs de migragao de defeitos, foi feito um mapeamento
em toda a célula do Li>S para encontrar os pontos de menor energia e os caminhos mais
favoraveis para a migragdo de vacancias e intersticios de Li'. Foram encontrados trés caminhos
possiveis para a migra¢ao de vacancias e outros trés para a migragao de intersticios, como pode
ser visto na Figura 40 e Figura 41, respectivamente.

Figura 40 — Caminhos de migragdo de vacancia de Li* investigados para o Li>S. A energia de Gibbs de

migracdo dos respectivos caminhos estd em ordem crescente de energia e ¢ dada pela seguinte
sequéncia: gy < g < gvs.

Caminhos de migracado de vacancias de Li* investigados

Fonte: Propria autoria.
Figura 41 — Caminhos de migracdo de intersticio Li" investigados para o Li»S. A energia de Gibbs de
migracdo dos respectivos caminhos esta em ordem crescente de energia e é dada pela seguinte

sequéncia: gt < gi3 < g13-

Caminhos de migragao de intersticios de Li* investigados

Fonte: Propria autoria.

A energia de Gibbs de migracao de vacancia para dado caminho foi obtida subtraindo
a energia no ponto de sela ao longo desse caminho da energia da configuracao estavel para uma
vacancia. J& a energia de Gibbs de migracao de um intersticio foi obtida subtraindo a energia
do intersticio na configurac¢do de ponto sela ao longo desse caminho da energia de configuragdo
estavel de um intersticio. Os valores obtidos para a energia de Gibbs de migracao e a entalpia
de migragdo de vacancias e intersticios para os trés respectivos caminhos investigados estdo

ilustradas na Figura 42.
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Figura 42 — Energia de Gibbs de migragdo e entalpia de migracdo em funcdo da temperatura para os trés
caminhos possiveis para vacancias ¢ os outros trés caminhos para intersticios. A letra “I” refere-
se a um caminho de migragdo de intersticio de Li*, enquanto a letra “V” refere-se a um caminho
de migracdo de vacancia de Li*.
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Fonte: Propria autoria.

Como pode ser visto na Figura 42, os caminhos de menor energia foram o caminho 1
para migragdo de vacancias (V1) e o caminho 1 para migra¢do de intersticios (I1). Como a
energia de migra¢do do caminho V1 ¢ menor que a do caminho 11, isso indica que vacancias
tem bem mais mobilidade para migrar no material do que intersticios, levando em conta que
essas energias contribuem para a mobilidade exponencialmente.

Na Figura 43, temos a barreira de migracdo para o caminho V1, que tem a menor
energia de Gibbs de migragdo dentre vacincias e consiste na migragdo de uma vacancia de Li"
de um vértice para outro do cubo imaginario formado pelas posi¢des regulares do litio na célula
unitdria, através da aresta desse cubo. Na Figura 44, temos a barreira de migracdo do caminho
I1, que apresenta a menor energia de migragdo de intersticio e consiste na migra¢do de um
intersticio de Li” de uma aresta da célula unitaria para a posi¢do regular de um litio no vértice
do cubo imaginario mencionado acima, sendo esse segundo litio repelido pela forca
coulombiana para o centro de outra aresta da célula unitaria. Na Figura 45, temos a energia de
Gibbs de migragdo de vacancias de S*” e a respectiva barreira de migragdo, em que a migragio

o enxofre ao longo do material ocorre ao longo das faces da célula unitaria do Li>S.
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Figura 43 — Barreira de migracdo de vacancias para o caminho V1. Em verde temos um ion de Li* que sai
da configuragdo inicial, passa pelo ponto de sela e chega ao ponto final da migragdo. Essa
migracdo pode se repetir indefinidamente pelo material.
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Figura 44 — Barreira de migragdo de intersticio de Li* para o caminho I1. Em verde temos um ion de Li*
inicialmente em sua configuracdo intersticial estavel, da qual ele sai, passa pelo ponto de sela e
chega ao ponto final da migracdo (um ponto regular da rede). Simultaneamente, ha 0 movimento
coordenado do litio que estava na posi¢do regular da rede: ele sai de sua posigdo inicial, vai para
uma configuragdo de ponto de sela, e chega a uma posicao intersticial estavel. Essa migragdo
coordenada envolvendo dois ions de Li* vizinhos (um em uma posic¢do regular da rede e outro

em uma posi¢ao intersticial) pode se repetir indefinidamente pelo material.
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Figura 45 — Energia de Gibbs de migra¢do de vacancias de S* e barreira de migragdo das respectivas
vacéncias. Os circulos tracejados em vermelho representam a posi¢do de uma vacancia. Essa
migracdo pode se repetir indefinidamente pelo material.
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Fonte: Propria autoria.

O valor da energia de migragdo de vacancias de Li*, calculado pelo caminho V1 neste
trabalho, foi de 0,13 eV para 0 K e a calculada por DFT foi de 0,27 eV na referéncia [41] ¢ 0,29
eV na referéncias [42]. J& o valor da energia de migracdo pelo caminho I1 calculado neste
trabalho foi de 0,38 eV para 0 K, enquanto o calculado para a mesma temperatura utilizando
DFT foi de 0,45 eV [41]. Para energia de migracio de vacancias de S*, o valor calculado neste
trabalho foi de 1,51 eV para 0 K, enquanto a calculada por DFT foi de 2,00 eV na referéncia
[42]. Essa diferenca entre esses valores pode ser devido ao método empregado, ja que neste
trabalho foi utilizado o método de Mott-Littleton para célculos de defeitos, enquanto que nos
calculos de DFT foi utilizado o método de supercélula com um tamanho 2x2x2 para célculo
dos defeitos [41].

Com posse das expressoes analiticas da mobilidade idnica obtidas na se¢do 2.7.1, 2.7.2
e 2.7.3, e da energia de migragdo de vacancias de Li*, vacancias de S* e intersticios de Li",
calculamos a mobilidade i6nica e difusividade de cada portador de carga em func¢do da

temperatura, como pode ser observado na Figura 46. Como a energia de migragdo de vacancias
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de Li* é menor que a de intersticios, que é menor que a de S*, entdo temos a seguinte relagio
para a mobilidade: Mo, o > Hij e > Moy E para difusividade: Dvu L > Diu L > Dvsz—-
Figura 46 — a) Mobilidade de vacancias de Li* e S> ¢ intersticios de Li*. b) Difusividade de vacancias de

Li* e S* e intersticios de Li* calculadas a partir da relagdo de Einstein: D = kgu T /e, onde
e é a carga elementar.
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Fonte: Propria autoria.

Portanto, a condutividade de ions de Li" no Li,S é devido tanto a vacancias de Li”,
pelo caminho V1, quanto a intersticios de Li", pelo caminho I1. Para o Li»S ndo dopado, onde
ha niimeros iguais de vacancias e intersticios de Li* (ja que o defeito de maior ntimero ¢ o de
Frenkel), a condutividade idnica vai ser dominada pelas vacancias de Li" (que possuem maior
mobilidade), o que esta de acordo com a referéncia [41]. Na Figura 47, temos o grafico da
condutividade ionica de Li" devido a vacancias originadas tanto pelos defeitos de Schottky
quanto pelos defeitos de Frenkel, em que ainda introduzimos o numero x de um dopante
divalente, correspondendo a nimeros de dopante por formula unitéria no intervalo de 10! a
107,

O célculo da condutividade i6nica de intersticios de Li*, mostrado na Figura 48, devido
ao defeito de Frenkel ¢ importante, uma vez que estes estdo presente em proporcdes
semelhantes a vacancias de Li™ geradas tanto pelo defeito Frenkel quanto pelo defeito de
Schottky. Para o Li»S sem dopantes, o que determina se sdo vacancias ou intersticios de Li™ que
possuem maior condutividade idnica, € a mobilidade idnica desse portador de carga. De acordo
com a Figura 46, vacancias de Li" possuem mobilidade i6nica maior que intersticios Li", de
modo que a condutividade devido a vacancias € maior que a de intersticios. Na Figura 48,
também temos a condutividade de i0nica de intersticios de Li* devido a um dopante x capaz de

gerar intersticios. A escolha da propor¢do do dopante x foi baseada na propor¢do usada na
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referéncia [43], que pode ser tanto impureza intersticial de F- ou dopagem de N> no lugar do

S~

Figura 47 — Condutividade i6nica de vacéncias de Li* devido a defeitos de Schottky, Frenkel e um dopante
divalente com carga 2+. A reta em preto ¢ a condutividade i6nica para o caso sem dopagem ¢ as
demais curvas para o caso com dopagem, em que o numero de dopantes divalentes por formula
unitaria varia de 107! até 107
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Fonte: Propria autoria.

Figura 48 — Condutividade idnica de intersticios de Li* devido a defeitos de Frenkel e a um dopante ou
impureza intersticial x capaz de gerar intersticios de Li". A reta em laranja é a condutividade
i0nica para o caso sem dopagem e a vermelha e azul correspondem a um percentual de um
dopante x de 0,11% e 0,25%, respectivamente.
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Fonte: Propria autoria.
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Levando em conta o fato de que vacéncias de Li" no Li>S possuem alta mobilidade e
difusividade, como pode ser observado na Figura 46, a baixa condutividade a temperatura
ambiente deve-se ao baixo nimero desses defeitos. O tamanho das particulas do Li>S comercial
esta entre 30 e 100 um [69], e para esse intervalo encontramos que existem de 100 vacancias
ou menos a 300 K, como pode ser observado na Figura 39. Essa quantidade é extremamente
baixa, de forma que defeitos termodinamicamente ativados sdo irrelevantes para a conducao
i0nica a temperatura ambiente. Em vez disso, a condutividade i0nica seria predominantemente
extrinseca, isto ¢, os portadores de carga seriam vacancias ou intersticios de litio criados para
balancear a carga de impurezas presentes nas amostras experimentais, com concentracao fixa
(independente da temperatura). Tal interpretacio ¢ plausivel mesmo para amostras
nominalmente nao dopadas, visto que mesmo com o uso de reagentes de alta pureza e um
rigoroso controle do processo de sintese, uma fragdo de impurezas da ordem de pelo menos
107 por formula unitéria é dificil de evitar. Ao mesmo tempo que o efeito de tal quantidade de
impurezas escaparia a detecg@o de técnicas de caracterizacio tipicas, a quantidade de vacéancias
ou intersticios de litio gerados por elas seria muitas ordens de grandeza superior a quantidade
vacancias ou intersticios de litio termicamente ativados. Isso explica por que a condutividade
experimental de amostras nominalmente ndo dopadas (Figura 6) € ordens de grandeza maior a
condutividade calculada neste trabalho para uma concentragao nula de impurezas.

Acreditamos, portanto, que a condutividade desse material pode ser aumentada em
varias ordens de grandeza através da dopagem com metais alcalinos terrosos, o que geraria um
alto numero de vacancias. Porém, convém investigar futuramente o efeito da associagao entre
tais dopantes e as vacancias, o que pode limitar significativamente o nimero desses portadores

carga efetivamente livres para migrar, especialmente a baixas temperaturas.

3.8 Deformacao biaxial para aumentar a condutividade ionica de Li* no Li2S

Nesta se¢do, iremos discutir os resultados obtidos através do uso da estratégia de
deformacao biaxial como alternativa para aumentar a condutividade ionica de litio no Li,S. Os
calculos de deformagdo foram feitos a temperatura de 300 K, em que aplicamos uma
deformacdo biaxial que varia de -3,3% até 3,3% nas dire¢des (100) e (010) simultaneamente.
Os calculos envolvendo energia de formacao e migragao de defeitos foram feitos utilizando o
método de Mott-Littleton. Nos graficos seguintes, o valor de 0.0% corresponde a auséncia de
deformacao e os valores -3,3% e 3,3% correspondem aos extremos de compressao biaxial e

expansdo biaxial, respectivamente.
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Na Figura 49, temos a energia de formacdo de defeitos de Schottky e Frenkel em
fun¢do da deformagdo biaxial aplicado. Podemos observar que as energias de formacdo
diminuem a medida que o material ¢ esticado ¢ aumenta quando o material ¢ comprimido. A
diminui¢ao da energia de formac¢do quando o material ¢ esticado ¢ importante porque o nimero
de defeitos de Schottky e Frenkel por formula unitdria depende das respectivas energias de
formag¢do, de modo que o niimero de portadores de carga ird aumentar com a diminui¢do da
energia e diminuird quando a energia aumentar. Na Figura 50, temos a razdo entre o numero
total de vacancias (geradas pelos defeitos de Schottky e Frenkel) por formula unitaria para o
material submetido a aplicagdo de deformacao biaxial (1), e o nimero total de vacancias por
formula unitaria geradas pelos mesmos tipos de defeitos sem aplicacdo de deformacao biaxial
(o). Como pode ser visto, o numero de vacancias por formula unitaria é crescente ao esticar o
material, de modo que este resultado esta de acordo com os resultados de energia de formagao

de defeitos.

Figura 49 — Dependéncia da energia de formagao do defeito de Frenkel e Schottky em fungao da deformagao
biaxial aplicada.
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Figura 50 — Razdo entre o niimero total de vacancias por férmula unitaria para o Li,S submetido a
deformag@o biaxial ¢ esse numero para o caso sem deformagéo biaxial.
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Na Figura 51, temos a energia de migracdo de vacancias investigadas para o caminho
V1 e intersticios para o caminho I1. A deformacao induz uma quebra de simetria, de forma que
agora a migrac¢do pelo caminho V1 possui duas possibilidades distintas por simetria, uma com
deslocamento ortogonal e outra com deslocamento paralelo ao plano de aplicacdo da
deformacao biaxial. Por outro lado, a migragdo pelo caminho I1 nao ¢é afetada pela quebra de
simetria e continua havendo apena uma possibilidade para ela. Podemos observar que para
todos os caminhos de migragdo investigados a energia de Gibbs diminui quando o material ¢
esticado, de modo que a mobilidade dos defeitos aumenta e consequentemente ird influenciar
no aumento da condutividade idnica de vacancias de litio. Como vacancias de litio sdo os
portadores de carga no Li>S ndo dopado, foi calculada a razdo entre a condutividade i6nica
devido a vacancias de litio com (o) e sem (g,) deformagdo biaxial, como pode ser visto na
Figura 52. Como a energia de migrag¢ao para o caminho V1 é menor na dire¢do ortogonal ao
plano de aplicagdo da deformagdo biaxial, a condutividade ionica nessa dire¢do tende a ser
maior. Isso acontece porque o LixS possui coeficiente de Poisson positivo, comprimindo na
direcdo ortogonal ao plano em que esta ocorrendo a expansao biaxial; isso resulta na diminui¢ao
no deslocamento total feito pelo ion de Li* quando migra ao longo dessa dire¢do ortogonal.
Menores distancias de migragdo tipicamente se traduzem em energias de migragao mais baixas.
Em virtude disso, para uma deformagdo biaxial de 2,2%, podemos ter um aumento de duas

ordens de grandeza na condutividade i6nica do Li>S.
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Figura 51 — Dependéncia da energia de Gibbs de migracdo para o caminho V1 e Il em funcdo da
deformagao biaxial aplicada. O caminho V1 de migragdo de vacancias possui dois caminhos
possivel, um no plano da aplicacdo da deformacdo biaxial (Paralelo) e outro na direcdo
perpendicular ao plano de aplicacdo da deformacdo biaxial (Ortogonal).
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Figura 52 — Razdo entre a condutividade ionica de Li* para o Li2S submetido a uma deformagéo biaxial e
a condutividade i6nica de Li* sem deformagdo biaxial. O caminho V1 (Ortogonal) corresponde
a migragdo de vacancias na direcdo perpendicular ao plano de aplicagdo da deformagao biaxial
e o caminho V1 (Paralelo) corresponde a migragdo de vacancias paralela ao plano de aplicagdo
da deformagdo biaxial.
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4 CONCLUSAO

Os pardmetros encontrados para o campo de forga das interagdes Li” — S* e S* — S*
presente no LizS, reproduzem muito bem dados experimentais como parametro de rede,
coeficiente de expansdo térmica, mddulo de bulk, constantes elasticas e frequéncias
vibracionais e, também, reproduzem muito bem os dados teoricos calculados por DFT,
disponiveis no site Materials Project, como calor especifico e energia livre de Helmholtz. A
concordancia com estes resultados reforca a boa qualidade do campo de for¢a obtido na
modelagem feita para o LizS.

A obtengdo das expressoes analiticas para o numero de defeitos por formula unitaria
vem da minimiza¢do da energia de Gibbs para o cristal de Li>S com defeito em relagdo ao
nimero de defeitos de cada tipo (Frenkel ou Schottky), na condi¢do de equilibrio
termodindmico. Temos que o numero de defeitos por formula unitiria ¢ uma fungdo tanto da
energia de formag¢ao por numero de defeitos criados quanto da temperatura, em que para um
valor fixo de temperatura o que determina se a quantidade do nimero de defeitos criados de um
tipo € maior que o outro, € a energia de formacao por defeitos criados. O resultado da expressao
analitica para mobilidade idnica de vacancias de Li", intersticios de Li* e vacancias de S* é
proporcional a exponencial negativa da energia de migragao dos respectivos portadores de carga
e a condutividade i6nica depende da carga, concentracio e da mobilidade idnica desse portador
de carga.

Os resultados obtidos para o Li>S mostram que vacancias geradas pelos defeitos de
Schottky e Frenkel sdo os portadores de cargas mais relevantes para a condutividade de Li" no
Li>S sem dopantes, embora vacancias e intersticios de Li" estejam presentes em propor¢des
semelhantes no material. Como jé era esperado, a mobilidade e a difusividade de Li" é muito
maior que a de S** porque tanto a energia de migracio de vacancias e intersticios de Li* é muito
maior que a energia de migracdo de vacancias de S*. Como a energia de migraco de vacancias
pelo caminho V1 é menor que a de intersticios de Li* pelo caminho 11, a mobilidade de
vacancias de Li" é maior que a de intersticios de Li*, j4 que a mobilidade idnica é proporcional
a exponencial negativa da energia de migragdo. Assim, temos a seguinte relacdo para a
mobilidade: Mo, o > Wi, > My, € para difusividade: D"u L Diu L > D,,Sz_, no LizS.

Apesar de vacancias de litio terem apresentado alta mobilidade (devido a baixa energia
de Gibbs de migragdo pelo caminho V1), a baixa concentragdo calculada para essas vacancias
a temperatura ambiente resulta em uma baixa condutividade i6nica desse material, o que tem

sido um fator limitante para seu uso comercial como catodo de alta densidade de energia em
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baterias de Li-S. Sugerimos a dopagem do Li>S com metais alcalinos terrosos para induzir
artificialmente um aumento na concentracdo de vacancias nesse material, que pode resultar no
aumento da condutividade i6nica desse material em véarias ordens de grandeza, pelo menos
quando desconsideradas intera¢des entre dopantes ¢ vacancias. Esta mesma ideia ¢ valida para
a condutividade i6nica de intersticios de Li" sem impurezas/dopantes e com
impurezas/dopantes geradores de intersticios de Li*

O célculo de deformacdo biaxial do LizS, feito a temperatura ambiente, mostrou que a
concentra¢do de vacincias de Li” pode ser aumentada em até quase duas ordens de grandeza
em relagdo ao LixS sem deformacdo. Como ocorre uma diminui¢do tanto na energia de
migragdo de vacancias de Li" quanto na de intersticios de Li*, e consequentemente na
mobilidade dos portadores de carga, a condutividade de Li" a temperatura ambiente pode ser
aumentada em até quase 3 ordens de grandeza em relagdo ao Li2S sem aplicag¢do de deformacao
biaxial.

Neste trabalho foi investigado apenas o impacto da deformacgao biaxial nas energias de
formagdo de defeitos termodinamicamente ativados, na concentragdo dos portadores de carga,
na energia de migracdo e na condutividade i0nica do Li>S. Porém, existem outras maneiras de
gerar deformacdo, por exemplo, o uso de Mg?" como dopante que geraria uma deformagdo local
ao substituir um ion de Li" e causaria uma mudanga nos pardmetros de rede da estrutura do
LizS. Outra alternativa seria utilizar a deformag¢ao uniaxial com uso de um substrato com
estrutura tetragonal ou ortorrdmbica, em que os dois eixos de comprimento diferentes estdao no
plano horizontal, como alternativa para aumentar a condutividade Li* e também para comparar

com os resultados obtidos por deformacao biaxial.
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