Estudo DFT sobre o sistema Li,SnO-,
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Introducao |

Desde o trabalho pioneiro de Idota e
colaboradores [1] sobre a viabilidade do emprego do
o6xido de estanho como eletrodo negativo de
baterias recarregaveis de ion litio, o sistema Li,SnO,
tem atraido grande interesse da comunidade
académica e do setor produtivo. Em particular, a
principal vantagem dos eletrodos baseados em
SnO, para este tipo de aplicagdo se deve a sua

elevada capacidade especifica. Ainda, nestes
dispositivos, o0 desempenho do material é
fortemente  dependente do  processo de

acomodagao e difusdo do ion litio na matriz do
o6xido. No entanto, pouco se sabe sobre o
mecanismo molecular associado ao processo de
difusdo, bem como de interagdo destes ions com a
matriz de SnO,. No presente estudo, calculos de
estrutura eletrbnica em nivel DFT/B3LYP séo
empregados para a determinagdo dos parametros
fisico-quimicos relatados ao processo de
incorporagado e difusdo do ion litio na matriz do
Sn0O..

Resultados e Discussao

A matriz do SnO, rutilo foi representada por
modelos de aglomerados (clusters) de crescente
complexidade estrutural incorporados em um
arranjo de cargas pontuais. A espuria polarizagdo
dos anions de oxigénio - nas bordas do cluster —
induzida pelas cargas pontuais, foi minimizada pela
incorporagao de ECPs, desprovidos de fungbes de
base, nas posigdes das cargas positivas ao redor do
cluster, de modo a representar o tamanho finito do
centro de Sn.

O processo de intercalagdo e difusdao foi
investigado modelando-se dois sistemas distintos no
qgue concerne a carga, a saber, neutro e com carga
igual a +1. O sistema neutro é fisicamente
interpretavel como a intercalagdo do ion Li+ no
eletrodo de SnO,, no qual um elétron foi injetado por
uma fonte externa:

SnO; + xLi* + xe” — Li,SnO»
O sistema de carga igual a +1 mimetiza a interagao
do ion Li* com a matriz de SnO, neutra:
SnO; + Li" — Sn0s....Li"
Quando permitido relaxar, o ion litio se afasta do
centro do sitio octaédrico e adota uma coordenacao
tetraédrica com respeito aos oxigénios circunvizi-

nhantes, sendo as correspondentes distancias de
ligagdo Li-O igual a 1,839 A, 1,819 A, 1,966 A e
1,975 A. Este processo de relaxagao estabiliza o
sistema por 0,65 eV. A carga calculada para o litio
na geometria de equilibrio, no dmbito da andlise
NBO, é +0,75 revelando que o atomo de litio
encontra-se, quando intercalado, na forma ionizada.

O perfil enérgico correspondente ao processo de
difusdo ao longo do plano ab e, portanto, relatado
ao jump entre os sitios octaédricos, € mostrado na
Figura 1. A barreira de difusdao assim calculada € de
3,3 eV (para o sistema neutro).
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Figura 1. Perfil energético de difusdo entre sitios
octaédricos

Conclusoes |

A posigao de equilibrio do ion litio dentro dos sitios

octaédricos do SnO,, bem como o correspondente
perfil energético de difusdo ao longo do plano ab
foram investigados mediante calculos de estrutura
eletrbnica em nivel DFT/B3LYP e aproximagao de
modelos moleculares. Quando permitido relaxar, o
ion litio adota uma coordenacgéao tetraédrica em sua
forma ionizada. A correspondente relaxacao
estrutural estabiliza o sistema por 0,65 eV. A
barreira de difusdo calculada para o canal que
conecta os sitios octaétricos é de 3,3 eV.
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