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Introduccion

Las baterias de litio de la proxima generacion mas promisorias, litio — azufre y litio —
aire, utilizan un anodo de litio metalico (1,2). Esto supone un diferentes desafios
desde el punto de vista tecnoldgico tal como la reactividad del mencionado metal y |a
formacidon de dendritas en los sucesivos ciclo de carga/descarga, por mencionar sélo
algunos. Una posible alternativa consiste en proteger el anodo con una capa de un
material que sea medianamente buen conductor de la corriente eléctrica y que

permita la adsorcion y rapida difusion de los iones litio. Figura 1. Celda unidad de la estructura g-C;N, con X = N (estructura
pristina), B, O, P, S.

Objetivos

El objetivo general del presente plan de trabajo es contribuir al desarrollo de nuevos
materiales activos para la proteccién de litio metalico en baterias de litio de Ia
proxima generacion con alta densidad energética, alto rendimiento vy larga
durabilidad. En particular, se busca evaluar la eficacia de una estructura laminar
2D como el nitruro de carbono grafénico (g-C;N,) tanto en su forma pristina como J\A
dopada con B, O, Py S (Figura 1) para ser utilizadas como lamina protectora. ;Q:J\

Metodologia ; Figura 2. a) Densil;_;aevde estados (total y proyectada) (DOS) de la

Este estudio computacional se realizo mediante la Teoria del Funcional de la Densidad estructu'ra oristina _en el cual pueden distinguen las

(DFT), empleando el programa Quantum ESPRESSO (QE). La superficie se modelO contribuciones de los distintos tipos de atomos de nitrégeno

como se presenta en la Figura 1, en “slabs” de 1 ldmina de 15 x 15 A2 extendida (etiquetados N, , Ny y N.) b) Isosuperficie de la densidad

utilizando condiciones periddicas de contorno en las direcciones paralelas a la €lectronica (isovalor 0.02 e/Bohr®) mapeada con el potencial
.. : : ., : : ., . electrostatico en la escala desde -0.01 Ry (azul) hasta +0.01 Ry

superficie, mientras que en la direccidon perpendicular la dimension de la caja (rojo).2x

dsimulacion es de e 20 A, para dejar un vacio suficiente para evitar interacciones

espureas entre las imagenes peridodicas. Se utilizo el funcional PBE y la interaccion de O

los electrones de valencia con el potencial efectivo fue descrito mediante la técnica de

PAW (Projector Augmented-Wave Method). Las interacciones no covalentes fueron

descritas mediante el método D2 de Grimme.

Resultados vy analisis

En la Figura 2 se muestra que la estructura pristina g-C3N4 es polar debido a la

separacion de cargas entre los carbonos (carga positiva) y los nitrogenos (carga P

negativa), tal como se espera de las electronegatividades de estos atomos. Se

pueden distinguir 3 tipos de atomos de nitrogeno, etiquetados como N,, N; y N..

Interesantemente, las cargas de Lowdin indican que los nitrogenos del tipo NA

tienen una carga negativa 2,5 veces mayor que para NA y NC. Del analisis de la

densidad de estados proyectada (pDOS) se desprende que para los estados mas S E
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cercanos al nivel de Fermi, la mayor contribucion esta dada por los nitrégenos NA,
indicando que estos son los sitios mas reactivos de la superficie. El mapa de
potencial electrostatico que se ilustra en la Figura 2b)confirma que la region
definida por este tipo de nitrogenos seria el sitio de adsorcion mas favorable para

una especie con carga parcial positiva, tal como Li+.El analisis de las estructuras B
dopadas (potencial electrostatico, cargas de Lowdin, pDOS y estructura de bandas)

se muestra en |la Figura 3. Se puede apreciar que el dopaje afecta principalmente al

sitio en el que se produce la sustitucion (sitio 1) en lo que respecta a la distribucion

de cargas (ver potencial electrostatico y cargas de Lowdin). El analisis de la pDOS vy

d.e |a|)°5 bandas eIeCtrOn.lcas muestran que tanto O como S prOdu.Cen un dopaje del Figura 3. Analisis de la estructura electréonica de las superficies
tipo ‘'n (electrones), mientras que el B produce un dopaje del tipo p (huecos). En  dopadas. Paneles izquierda : Densidad de estados (total y proyectada)
todos los casos se reduce notablemente el "band gap" (0,27, 0,19 y 0.83 eV para O,  mostrando la contribucion de atomos seleccionados en los sitios 1y 2,
S vy B, respectivamente). En tanto que para el caso de P, la estructura es y estructura de Igandas de cc,m.ducuon electronlca..PaneIes dgrecha:
, | , . | | g | , | 0-C3N4 mapa del potencial electrostatico y cargas de Lowdin promedio para
isoe gctronlca (gn O que respecta a e ectron.es . e vg encia) con respecto al g- stomos seleccionados de cada sitio de adsorcidn.

pristino, produciendo sélo una moderada disminucion del "band gap" (1,07 eV vs

1,29 eV para el material pristino).
Conclusiones y perspectivas

En base a lo obtenido, se puede sugerir que el dopaje en este tipo de superficies es favorable para la proteccion del anodo, sobre todo desde el
punto de vista de conduccion electronica. El paso siguiente que se preveé realizar es determinar la termodinamica para l|a adsorcidon de Li+, asi

como también la barrera de difusion del mismo tanto sobre |la superficie como a través de la misma.
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