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Resumen

En este trabajo se realizo un estudio de quimica computacional con metodos ab-initio
implementados en codigos de estructura electrénica. Fueron analizados varios modelos de
materiales nanocompuestos con potencial aplicacién en dispositivos de almacenamiento de
energia electroquimico. Los modelos tales como, polioxometalato de silicio-tungsteno
y fésforo-molibdeno en interaccion con nanotubos de carbono funcionalizados
y carbén nanoporoso, respectivamente y trioxido de tungsteno en combinacién
con la superficie de carbén poroso. En nuestros tres modelos, calculamos energias de
adsorcién, densidad de estados total y proyectados, transferencia de carga y magnitud del
enlace. Para el primer y iltimo modelo realizamos calculos de transporte electrénico mediante
el método de funciones de Green fuera del equilibrio.

El nanotubo de carbon con un grupo funcional particular crea una fuerte interaccion con el
polioxometalato de silicio-tungsteno. La interaccion fuerte fue evidenciada con la metodologia
de atomos en moléculas (AIM, atoms in moelcules) desarrollada por Bader. Ademads, las
propiedades de transporte electrénico mostraron una mejora en las curvas de corriente-voltaje
y las funciones de transmision para este grupo funcional en particular. Fue encontrada una
geometria curva de la matriz de carbono, la cual cambia los mecanismos de transferencia de
carga con respecto a otros estudios con polioxometalatos y geometrias planas de carbono.
Las propiedades de transporte electronico mostraron que la concentracién de trioxido de
tungsteno depositada sobre la matriz de carbén influye en la transmision electrénica para
concentraciones bajas del 6xido.

Abstract

In this work, a computational chemistry study was performed with ab-initio methods
implemented in electronic structure codes. Different models were analyzed of nanocomposite
materials with potential application in electrochemical energy storage devices. The models
such as, silicon-tungsten and phosphorous-molybdenum polyoxometalates in interaction with
a functionalized carbon nanotube and nanoporous carbon, respectively, and tungsten trioxide
in combination with the surface of porous carbon were modeled. In our three models, we
calculated adsorption energy, total and projected density of states, charge transfer and the
magnitude of the chemical bonding. For the first and last one models performed electronic
transport calculations by the module of TranSIESTA.

We obtained that the carbon nanotube with a particular functional group create a strong
interaction with silicon-tungsten polyoxometalates. The strong interaction was evidenced by
atoms in molecule methodology (AIM) developed by Bader. Moreover, the electron trans-
port properties performed with TranSIESTA shown an improvement in the current-voltage
curves and the transmission function to this particular functional group. We shown that the
curved geometry of the carbon matrix change the charge transfer mechanism with respect to
other studies with polyoxometalates and planar geometry carbons. The electronic transport
properties evaluated with TransSIESTA shown that the concentrations of tungsten trioxide
grafted over carbon matrix influence in the electronic transmission to a low and particular
concentration.
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Capitulo 1

Introduccion

Dentro de la tematica de prediccion de materiales de potencial uso en las energias re-
novables y almacenamiento de energia, los calculos de primeros principios y la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT, Density Functional Theory) ha sido de los métodos més
usados en los ultimos anos, por ejemplo en el estudio de materiales para catodo en baterias
de litio [I], andlisis del potencial de intercalacién de litio en sistemas LiMPO, y LiMSiO,4
con M=Fe, Mn, Co, Ni [2], almacenamiento de hidrégeno [3, 4], materiales de electrodo pa-
ra supercapacitores asi como el tipo de enlace involucrado en grafeno y poli-oxometalatos
[5, [©, [7, [8, @], materiales fotovoltaicos [10, [IT] y materiales organicos fotovoltaicos (OPV,
Organic Photovoltaics) [12, 13, 14, 15] 16, 17]. El rdpido crecimiento de los dispositivos
electronicos portatiles, el desarrollo de vehiculos hibridos y el uso de fuentes de energia re-
novable ha provocado la bisqueda de nuevos dispositivos de almacenamiento de energia, por
lo cual se ha desarrollado una creciente investigacion tanto experimental como teérica en los
ultimos afnos en este temall8].

Los dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica se pueden dividir en dos cate-
gorias:

1. Dispositivos que envuelven reacciones rédox durante los ciclos de carga/descarga, por
ejemplo: baterias electroquimicas y pseudocapacitores.

2. Dispositivos que no envuelven procesos quimicos durante los ciclos de carga/descarga,
por ejemplo: capacitores de doble capa eléctrica (EDLCs, electric double layer capaci-
tors).

Las baterias electroquimicas son de gran utilidad cuando se requiere una demanda cons-
tante de energia durante largos periodos de tiempo, pero las reacciones rédox que ocurren
durante los procesos de carga y descarga conducen a la degradacién del electrodo y del elec-
trolito, limitando el tiempo de vida de la misma [19]. Por otro lado, los EDLCs cominmente
llamados supercapacitores o ultracapacitores, son dispositivos capaces de entregar altos pro-
medios de potencia de energia en un corto lapso de tiempo pero no son capaces de almacenar
la capacidad de carga que almacena una bateria.

Los supercapacitores son dispositivos que pueden cargarse/descargarse completamente en
cuestién de segundos y son una tecnologia prometedora como dispositivos de almacenamiento
de energia. Las propiedades eléctricas de un supercapacitor son determinadas por la seleccion
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del material que se utilice como electrodo, como el almacenamiento de energia ocurre en la
interfaz del electrodo y electrolito las caracteristicas de la superficie del electrodo influyen
en la capacitancia obtenida [20], dentro de los materiales mas usados son: a base de carbono
como carbén activado, derivados de carburo (CDC, carbide derived carbons), nanotubos de
carbon (CNT), grafeno, 6xidos metélicos, polimeros y recientemente los compositos que son
una combinacién de carbono-éxidos metdlicos, carbono-polimeros y recientemente carbono-
polioxometalato (POM).

Oxidos metalicos

El uso de éxidos metalicos contribuye al almacenamiento de energia electroquimico me-
diante reacciones faradicas de oxido-reduccion con transferencia de carga, la densidad de
energia asociada a este tipo de reacciones es aproximadamene un orden de magnitud mayor
que la obtenida mediante el mecanismo de la doble capa. En este sentido los avances en el
diseno y optimizacién de electrodos de alta eficiencia, la combinacion de carbones con dife-
rentes metales y 6xidos metalicos (FeyO3, MnOg, RuOs, IrOs, Vo0s5, TiO9)[21, 22] para dar
origen a los supercapacitores hibridos.

En la busqueda de materiales mas amigables con el medio ambiente y con buen rendimien-
to es un tema de investigacién en creciente desarrollo. Dentro de la bisqueda de alternativas
para sustituir a ciertos 6xidos metélicos como el RuOg y IrO, el triéxido de tungsteno (WO3)
es un candidato atractivo para tal efecto, debido a que es amigable con el ambiente, su bajo
costo y sus atractivas caracteristicas rédox. Experimentalmente se produjo WO3 de manera
amigable con el medio ambiente utilizando energia solar [23] mediante el horno solar ubica-
do en el Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional Auténoma de México
(IER-UNAM). El material producido fue caracterizado y tiene una estructura triclinica pre-
dominante y al combinarlo con carbén Vulcan(®) se observa que hay una mejora en las curvas
de los voltamperogramas con muy bajas concentraciones. En este sentido, que propiedades
hacen que con muy poca cantidad de WO3 depositada sobre el carbén Vulcan®) produzcan
una mejora en la capacitancia.

Polioxometalatos

Los Polioxometalatos (POM) de tipo Keggin son éxidos metélicos de la forma [XM;5040]
con M=Mo, W, V| Nb y X=Si, P, Ge, Pd [24]. Los POM presentan propiedades quimicas
y fisicas muy importantes que combinadas con su comportamiento redox hacen de ellos
un material con aplicaciones potenciales en catélisis, materiales fotovoltaicos, biomédicos y
almacenamiento de energia [25] 26, 27, 28]. El uso de POM directamente para aplicaciones
en dispositivos de estado sélido ha sido dificil debido a la solubilidad del POM en agua y en
la mayoria de solventes organicos, pero las investigaciones se han centrado en desarrollar un
nanocompuesto que utilice POM y substratos sélidos [29].

Para aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de energia el material mas comin
para incorporacion de POM es el carbén, debido a una mayor area superficial, estabilidad
y conductividad [30]. El proceso de funcionalizar matrices de carbono mediante tratamiento
electroquimico con precusores de grupos NHsy y OH eleva la concentracién de POM sobre las
matrices y aumenta la densidad de corriente durante los ciclos de carga/descarga [31].
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Los trabajos tedricos en relacién a los POM combinados con matrices de carbén han sido
pocos. Wen et al. [32] estudiaron un sistema que involucra un POM de PW12 y una matriz
de grafeno. Ellos determinaron las energias de interaccion en el sistema PW12@QGraphene
con DFT, utilizaron una aproximacion de tipo GGA y otra de tipo LDA. En su trabajo
exponen que la transferencia de carga fluye del grafeno hacia el POM. Continuando con su
estudio, realizaron un modelado de un sistema PMo;,@SWCNT con un nivel de teoria DFT
de tipo GGA [33]. en su trabajo ellos encuentran que la transferencia de carga es sensible
a la naturaleza conductora del nanotubo de carbono. Muniz et al. [§] realizaron un estudio
teorico con DF'T sobre los modelos PMol12@Graphene y PMol12@yp — X @Graphene. Ellos
reportan que las interacciones dominantes son de tipo electrostatico y que la funcionalizacion
del grafeno con grupos -OH ayudan a la retencién de mas carga electronica. Muniz et al.
[34] llevaron su estudio a un conjunto de POM de tipo Keggin interaccionando con grafeno.
Dentro de sus resultados destacan la estabilidad de dos nuevos POM, PdMo12 y RuNb12, y
que al interaccionar con grafeno las propiedades de almacenamiento de energia podrian verse
favorecidas debido al incremento de estados electronicos alrededor del nivel de Fermi, esto
puede llevar a que el transito de los iones sea mas efectiva en los procesos de carga y descarga
de un dispositivo de almacenamiento de energia.

Dentro del tratamiento electroquimico aplicado a las matrices de carbono para posterior
anclaje del polioxometalato, resaltan los grupos funcionales (-NHsy, -OH, -COOH, -COH). De
manera experimental se buscan trayectorias de sintesis en las que buscan que grupos funcio-
nales permiten que los POM se adsorban fuertemente sobre los CN'T, pero cudl permitira al
POM (SiW,) quedar fuertemente adsorbido a la matriz del CNT.

Carbon poroso

Los carbones porosos son un prometedor material para su implementacion en dispositivos
de almacenamiento electroquimico de energia, debido a su estabilidad quimica, rapida res-
puesta electrénica y su alta drea superficial especifica [35]. Las caracteristicas intrinsecas del
carbon poroso tales como el area superficial especifica, distribucion del tamano de poro y la
conductividad, juegan un papel importante en el rendimiento electroquimico. La porosidad
del carbén puede funcionar como una esponja que absorbe a los iones y también puede actuar
como una matriz que aporta rutas de difusion de los electrones.

Las propiedades electronicas del carbon poroso se pueden mejorar incorporando polime-
ros, otros carbones nanoestructurados y 6xidos metalicos. Los éxidos metélicos son una buena
alternativa para ser utilizados en combinacion con los materiales de carbon para electrodos
de dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia, esto debido a que los 6xidos
metalicos presentan alta capacitancia especifica y baja resistencia. Una alternativa es uti-
lizar los polioxometalatos que son éxidos metalicos que tiene bajo costo de produccion y
baja toxicidad comparada con los 6xidos antes mencionados. Esto combinado con su tnico
comportamiento redox que permite alta estabilidad en los procesos de oxidacion y reduccion
permiten ser una alternativa para utilizarlos en nanocompositos de carbén e implementarlos
como electrodos en dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia. Pero que lu-
gares son mas favorables para que los clusters de PMoqy interaccionen de una manera mas
eficiente en los carbones porosos.
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Capitulo 2

Teoria de Funcionales de la Densidad

La Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un procedi-
miento variacional alternativo a la solucion de la ecuacion de Schrodinger, donde el funcional
de la energia electréonica es minimizado con respecto a la densidad electrénica. En este capitu-
lo daremos una descripcién de la Teoria de Funcionales de la Densidad, revisando conceptos
de la mecanica cuantica, asi como los postulados que rigen la DFT.

2.1. Mecanica Cuantica

La Mecéanica Cuantica es una rama de la fisica que se encarga del estudio y descripcion del
comportamiento de la materia a escala reducida (nivel electrénico). En este capitulo daremos
los postulados base de la mecanica cuantica, ademas de que daremos los fundamentos de la
teoria de funcionales de la densidad.

2.1.1. Postulados de la mecanica cuantica

Postulado 2.1. El estado de un sistema dindmico de N particulas estd completamente des-
crito por una funcion V(qi, qa, - .., q3n,t), la cual puede ser compleja.

El postulado afirma que toda informacion acerca de las propiedades de un sistema esta
contenida en una funcion V¥, la cual es llamada funcion de onda y depende de las coordenadas
(gi) de las N particulas y del tiempo ().

Definicién 2.1. (Valor Esperado )
El valor esperado de un operador ) para un estado arbitrario VU es denotado por () y
esta definido por:
Q) = [ Qudr _(Y|Q|v)
[ U=Wdr Qv
Postulado 2.2. Dado un sistema descrito por una funcion de onda 1, el valor medio de

la observable 2 en una serie de mediciones es igual al valor esperado de su correspondiente
operador.

(2.1)

El postulado nos brinda la relacién entre la funcién de onda, los operadores y los
calculos matematicos formales con las observaciones experimentales.
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Postulado 2.3. (Interpretacion de Born)
La probabilidad de encontrar una particula en un elemento de volumen dr en el punto g
es proporcional a | ¥(q) |? dr.

La cantidad | ¥(q) |* dr es llamada densidad de probabilidad, recordemos que la
funcion de onda ¥ puede ser compleja, de lo cual tenemos que:

| ¥(q) [°= ¥ ¥, (2.2)

donde ¥ es el complejo conjugado de W.
Notemos que para que estas funciones tengan una interpreatcién fisica, deben sujetarse a
las restricciones siguientes:

» La funcién ¥ debe ser continua de clase C?, esto es con primera y segundas derivadas
continuas.

= La funcién deber ser univaluada, es decir que cada valor  del dominio de ¥ tenga
unicamente un valor ¥(z) en el codomino.

= El cuadrado de la funcion debe ser integrable.

Estas restricciones surgen del hecho de que U*W es proporcional a una propbabilidad, de
esto decimos que debe ser finita.

Decimos que la funcién ¥ estd normalizada, si existe un nimero real a tal que :
/\II*\Ide < a. (2.3)

Nosotros supondremos que las funciones de onda estan normalizadas a 1 a menos que se
indique lo contrario.

Postulado 2.4. La evolucion del estado V(q,t) en el tiempo estd dada por la ecuacion:

ov
li— = HU 2.4

donde H es el operador de Hamilton o Hamiltoniano asociado a la energia total del sistema

y estd dado por:
W 1g v
- — r).
2m
La ecuacion diferencial parcial es llamada ecuacion de Schrodinger introducida
por Erwin Schrodinger en 1926.
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2.1.2. Hamiltoniano electronico

La quimica cuantica describe las propiedades moleculares de un sistema a nivel de es-
tructura electrénica, por ello es posible utilizar los postulados anteriores en sistemas con
muchas particulas. Se asume que los ntcleos y electrones son particulas puntuales con masa
y carga. Bajo esta suposicion, las propiedades fisicas y quimicas de un sistema pueden ser
determinadas resolviendo la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para muchos
cuerpos:

H\I/Z‘(T’7 R) == EZ‘\I]Z‘<T, R)7 (25)
donde, ¥; es la funcién de onda de un electréon, E; es el eigenvalor asociado a los estados de
energia, R ={R;}, I =1, 2,..., P, es el conjunto de las P coordenadas nucleares, r = {r;},
1 = 1,2,...,N , es el conjunto de las 7 coordenadas electrénicas y H es el Hamiltoniano

electrénico [36] definido por:

P N P P
hZ hz 62 ZIZJ
H=— — V2 - 24— e

)77 TR DO DYy ey ryy

I=1 i=1 =1 J#£I 26)
e N P N 7 (

2 1

JR— e —,
QZZ;m—m 22 Th

donde M; y Z; son las masas y cargas de los P nucleos, respectivamente.

La interpretacién fisica de cada término de la ecuacién (2.6|) es la siguiente:

P B2

Z WVQ Energia cinética de los P nucleos.
=1 2V

N ﬁ2

> 2—V2 Energia cinética de los IV electrones.

i=1

L Z17
% > ﬁ Energia potencial debida a la
=17 | Ri 7|

repulsién entre los nicleos.

Energia potencial debida a la

repulsion entre los electrones.

Energia potencial debida a la

atraccién entre ntcleos y electrones.
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2.2. Aproximaciones a la soluciéon de la ecuaciéon de
Schrodinger

2.2.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

La primera simplificacién de la ecuacién de Schrodinger se le conoce como la aproximacién
de Born-Oppenheimer [37] propuesta en 1927. Esta aproximacion separa a la funcién de onda
molecular en sus componentes electrénicos y nuclear. Se basa en el hecho de que los nicleos
son mucho mas pesados que los electrones y debido a esto se puede considerar que los nicleos
estan fijos en el espacio mientras que los electrones realizan el moviemiento. De esta forma
podemos omitir el término de la energia cinética de los nucleos y asi el hamiltoniano se
simplifica para obetener la ecuaciéon de valores propios:

(Hel + VNN)\IIel = U\IIel (27>
donde:
N g2 2N N P Z,
=Y —v24 e2 St B— 2.8
Yt T T L H ] 29
= =1 j#i I=1 =1
es el hamiltoniano puramente electrénico y
g P P
e YAYA
Vin = — 2.9
NN — 9 ZlJZ# | RI _ RJ | ( )

es la repulsion entre los nicleos.

En esta aproximacién la distancia entre los nticleos I y J no son variables sino constantes.
Puesto que las variables en la ecuacion de Schrodinger son las coordenadas de los electrones
y la cantidad Vyy no depende de estas coordenadas, Vi se puede considerar una constante
para una configuracion nuclear dada, con ello podemos omitir el término Vi de la ecuacién
(2.7), quedando la expresién siguiente:

Hel‘—:[Iel = Eel\I/ely (210)

donde FE.; es la energia puramente electronica y se relaciona con la energia U cuando le
sumamos el término Vyy, U = E, 4+ Vyn

Una vez que resolvemos la parte electrénica de la molécula, debemos considerar nueva-
mente la energia cinética nuclear, aproximando la ecuacién de Schrodinger nuclear por:

(— > N7 V2 4+ U) Uy = By, (2.11)
=1

donde E es la energia total de la molecula.
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2.2.2. Aproximacion de Hartree-Fock

En la aproximacién de Born-Oppenheimer se usa el hamiltoniano electrénico ((2.8)), a pesar
de haber simplificado el hamiltoniano original, el término

i=1 ]751| ]_TJ|

representa un problema al resolver computacionalmente. Hartree propone una solucién a este
problema y supone que cada electron en el sistema siente una energia potencial promedio
debida a otros electrones [38] y expresar la funcién de onda como un producto de funciones
de onda de un sélo electrén.

Para determinar las funciones de onda de un solo electrén, Hartree-Fock introdujeron
un método que toma en cuenta el principio de exclusion de Pauli y la funcién de onda
es aproximada por un producto antisimétrico de N funciones de onda de un sélo electron,
conocido como determinante de Slater [36]:

Yi(r1)  al(r1) -+ Yn(r)
. Yi(r2)  ta(ra) -+ Yn(re) _ 1
HE= N : : VN1

Yi(rn) Ya(ry) - Yn(ry)

det[i1z -+ - Y] (2.12)

Las funciones 1;(r;) son el produto de un orbital espacial ¢(r) y una funcién de spin o(s) =
a(s) o B(s), esto es
) = ¢(r)o(s), (2.13)

a la expresion (2.13)) se le denomina orbital de spin [39], el factor

es una constante de

1
- v NI
normalizacién.

El valor esperado de la energia es encontrado con la expresién [40]:

Enp = (Yur | H | ¥rr) ZH +5 Z i — Kij), (2.14)
i,j=1
donde .
H = [ 6@l-5 9 + vla)lds(o)de (2.15)
Jij ://¢i(x1)¢:($l)%¢;($2)¢j($2)d$1d$2, (2.16)
K= [ [oris o) ea); a)dnds, (2.17)

La ecuacién (2.16)) se le conoce como integrales de Coulomb y la ecuacion (2.17)) como
integrales de intercambio.
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En [40] encontramos que la energia de Hartree-Fock esta dada por:

N
Enp = Z €; — Vee, (2-18)
i=1
donde
N
7j=1
N

V;ae = Z(Jz - Kij)a (220>
ij=1

la ecuacion ([2.19) corresponde a la energia de los orbitales y la ecuacién ([2.20)) corresponde
a la energia de repulsion total electron-electron.

Con lo anterior encontramos que la energia total molecular esta dada por [40]:

N | —

N
Wip =Y Hi+ Vie + Vin, (2.21)

=1

donde V,,, es la energia de repulsién nicleo-ntcleo.

2.3. Densidad electrdonica

La formulacién moderna de la teoria de funcionales de la densidad tiene su origen en los
escritos de P. Hohenberg y W. Kohn en 1964 [41] (seccién 2.4). En este trabajo, demostraron
que la densidad de electrones en el estado base de un sistema cuantico de muchos cuerpos
tiene un papel muy importante en la descripcién de las propiedades del sistema.

El término densidad electronica es el nimero de electrones por unidad de volumen.
Esta cantidad es la méas importante en la teoria de funcionales de la densidad y esta dada
por [42]:

p(r) = N/// | W(x1;Xs,...,Xy) |* ds1dXodxXs - -+ dxy (2.22)
La cantidad p(r) nos determina la probabilidad de encontrar a un electrén en un elemento

de volumen dry, una propiedad muy importante es que integra el nimero total de electrones,
esto es:

/ o(r)dr = N.

2.4. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La aproximacién de Hohenberg y Kohn es la base para la teoria de funcionales de la
densidad. La demostracién dada por Hohenberg y Kohn establece que la energia electrénica
del estado base de un sistema cuantico estd completamente determinado por la densidad
electronica pg del estado base del sistema.
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Para un sistema electrénico descrito por el hamiltoniano de la ecuacién , la energia
del estado base y la funcién de onda del estado se determinan minizando la energia E. Pero
para un sistema de N-electrones, el potencial externo determina el hamiltoniano, asi N y el
potencial externo v(r) determinan las propiedades del estado base.

Teorema 2.1. Para un sistema no degenerado de particulas interactuantes en un potencial
externo v(r), el potencial externo v(r) se determina, salvo una constante aditiva, por la
densidad electrénica del estado base po(r).

Del teorema tenemos que N y v(r) estdn determinados por la densidad electronica p,
podemos describir entonces a la energia cinética, potencial y total en términos de p, escribimos
la energia total E,(p) como:

Eylp] = T[p] + Vaelpl + Veelpl = Frx|p] + / p(r)v(r)dr, (2.23)

donde Frr = Tp| + Vee[p], Vee = J[p] + término no cldsico y J|p] es la energia de repulsién
clasica.

Teorema 2.2. Un funcional universal de la energia E[p(r)] puede ser definido por cualquier
potencial externo v(r). Para un v(r) particular, la energia del estado base del sistema es un
valor minimo global de E[p(r)] y la densidad p(r) que minimiza la energia E es la densidad
del estado base po(r).

2.5. Energia y ecuaciones de Kohn-Sham

La energia del estado base de un sistema de muchos electrones puede ser obtenida mini-
mizando el funcional de energia:

Elpl = [ plr)otv)dr + Fly (2.24)

donde Flp] = T'[p] + Vee[p].

Los teoremas de Honhenberg-Kohn nos dicen que la energia se puede minimizar mediante
el uso de la densidad electrénica, pero no dan una expresion de como calcular Ey a partir de
la densidad p.

El primer teorema de Kohn-Sham nos expresa que es conveniente buscar una forma de
calcular las propiedades moleculares a partir de la densidad electronica. El sequndo teorema
de Kohn-Sham indica que una aproximacion variacional puede llevar a una forma de calcular
la energia y la densidad electrénica, y con ello poder obtener las propiedades del sistema
[43]. Una aproximacién variacional andloga a la de Hartree-Fock, llevé a Kohn-Sham en 1965
a deducir las ecuaciones que llevan su nombre [44], las cuales son la base de los célculos
computacionales DFT en la actualidad.
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Energia de Kohn-Sham

Para obtener la energia electronica, la estrategia usada por Kohn-Sham fue, separar la
energia en términos que puedan ser calculadas de manera exacta sin tener que utilizar funcio-
nales y otro término el cual sea relativamente pequeno, el cual requiera el uso del funcional.

Kohn y Sham dieron una soluciéon a este problema, la idea de ellos fue asumir que la
densidad del estado base del sistema cuantico original es igual a la densidad de un sistema
no-interactuante [45]. Esta idea estd basada en que para todo sistema interactuante existe
un potencial local vs(r) tal que la densidad ps(r) de un sistema ficticio de electrones no
interactuantes es igual a la densidad del estado base po(r) del sistema interactuante [44].
Recordemos que la energia real del estado base estd dado por la suma de la energia cinética
de los electrones, la energia potencial de atraccién nicleo-electrén y la energia potencial de
repulsion electrén-electron, esto es:

Eo = (T'[po]) + (Velpol) + (Veelpo)) (2.25)

recordando que la notacién brackets (()) indica el valor promedio o valor esperado, ver [40]
para mas detalles.
El término (T'[po]) puede ser escrito en términos de la densidad electrénica como:

(Vo) = / po(r)v(r)dr, (2.26)

de lo cual utilizando la ecuacién (2.26)) en la ecuacién ([2.25) obtenemos:

Eo = (Tlpol) + / po(r)o(r)dr + (Vielpol) (2.27)

Para poder utilizar la ecuacion (2.27), Kohn y Sham tuvieron la idea de utilizar un
sistema de referencia ficticio de electrones no interactuantes que tuvieran exactamente la
misma densidad electrénica del sistema real [45] [44].

Definieron la desviacion de la energia cinética del sistema real de la del sistema de refe-
rencia como A (T[po]) [43]:

A(Tpo]) = (Tlpo]) = (T'lpo]) ey (2.28)

v la desviacion de la energia potencial de repulsion debida a: la energia de repulsién
electréon-electrén del sistema real y a la energia de repulsion clasica de Coulomb de una
nube cargada, como A (V..[po]), recordemos que la energia de repulsién cldsica es un medio
de la suma de las energias de repulsién tomada a pares en elementos infinitesimales de
volumen p(r;)dry y p(re)drs dividido entre la distancia s que las separa, ademads del célculo
infinitesimal, sabemos que la suma infinitesimal esta dada por una integral, de lo cual tenemos
que el término A (V..[po]) esta dado por [43]:

A Vielo]) = (Vieloo) — 5 / / Mdd (2.20)

Ahora utilizando las ecuaciones (2.28) y (2.29) y sustituirlas en la ecuacion (2.27)), obte-

nemos:
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Ey = / po(r)o(r)dr + (Tlpo]),; + / / A i (2.30)
+ A (T[po)) +A<Vee[Po]>

en los ultimos dos términos de lado derecho, estd involucrado el problema principal de DF'T;
la suma de: desviacion de la energia cinética y desviacion de la energia potencial, es llamado
energia de intercambio-correlacion.

Energia de intercambio y correlacion

La energia de intercambio-correlacion es un funcional de la densidad de electrones y esta
determinada por:

Exclpo] = A{T[po]) + A (Vee[po]) - (2.31)

El término A (T[po]) representa la energia cinética de correlacién de los electrones y el
término A (V,.[po|) representa la energia de intercambio y correlacion.

Sustituyendo la ecuacién ((2.31]) en la ecuacién (2.30)), obtenemos:

By = / po(X)o(0)dr + (Tlo),.; + / / PEDPE2) 4oy + Exelpol. (2.32)

El primer término de la ecuacién es la suma de la energia de atraccién de cada
nicleo tomada por cada carga infinitesimal, si conocemos la densidad pg este término se
puede calcular facilmente.

El segundo término es la energia cinética de los electrones no interactuantes del sistema de
referencia, Kohn y Sham demostraron que la energia cinética del sistema de referencia puede
escribirse en términos de orbitales de spin, llamados orbitales espaciales de Kohn-Sham y
dado por [44] :

(Tlpol)yes = Z (") - V2 | 55Y . (2.33)

El tercer término de la ecuacién (2.32)), es la energia de repulsién (electrén-electrén)
electrostatica clasica, el cual se puede calcular facilmente si conocemos py.

El dltimo término es la energia de intercambio y correlacion, para el cual no tenemos un
método para calcularlo, desarrollar un funcional de intercambio y correlacién es la principal
investigacion de la DFT.

Ecuaciones de Kohn-Sham

Recordemos que la energia cinética de un sistema no interactuante estd dado por:
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1N

Tilpl = =5 D (™| V2 [p"%), (2.34)

)

donde %% son los orbitales de Kohn-Sham, es decir los N menores eigenestados del Hamil-
toniano de un sélo electrén [42]:

heth; = (—%W + us(r)) Vi = €1, (2.35)

y la energia esta dado por:

1 N

E(] = /po(r)v(r)dr — 5 Z <77bK5| vQ WJKS)

1 r r
+ §/b/de'ldr? + EXC[pO]
Iy

Las ecuaciones de Kohn-Sham son obtenidas por la diferenciacién de la energia (ec. [2.36))
con respecto a los orbitales de Kohn-Sham y estan dados por:

(2.36)

[—%V? + (U(T) + / ALEIPW, +vu(r))} WKS — (KRS (2.37)

T2
a la ecuacién le llamamos ecuaciones de Kohn-Sham; en [42] se encuentra la
discusion detallada.

En las ecuaciones de Kohn-Sham, la cantidad €& representa los niveles de energia de
Kohn-Sham, la cantidad v,. es un potencial debido a la energia de intercambio y correlacién
E.., el cual no se conoce de forma explicita y se define a partir de la derivada de F,. respecto
a p y lo llamamos potencial de intercambio y correlacion dado por:

aEmc
dp

. (2.38)

Vge =

2.6. Aproximaciones del funcional de intercambio y co-
rrelacion

Para obtener la energia de un sistema, tenemos que resolver la ecuacion , en la
cual conviene dividir el funcional de intercambio y correlacion Exc[p] en dos términos, un
término para la energia de intercambio Ex y un término para la energia de correlacion Eg, los
cuales son desconocidos [46]. Recordemos que ambos términos son funcionales de la densidad
electrénica, asi que debemos de obtener expresiones con las que podamos calcular la densidad
electronica del sistema. En la Teoria de Funcionales de la Densidad, existen varios funcionales
que aproximan la energia de intercambio y correlacion, la diferencia entre ellos radica en la
parametrizacion analitica que se utilizaron para su deduccion.
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2.6.1. Aproximacion de densidad local

La aproximacién de densidad local (LDA, local density approximation), supone que la
densidad electrénica se puede tratar localmente como un gas uniforme de electrones, es decir,
una funcion que sufre cambios lentamente.

La energia de intercambio y correlaciéon usando la aproximacion de densidad local, esta
dada por:

B2 = [ )=k pto)lar (239
donde ek2A[p(r)] esta dado por:

ek lo(r)] = X" p(r)]ec™ [p(r)). (2.40)

La densidad de energia de intercambio exacto esta dada por:

0,458

Ts

eXPp(r)] =

a. u., (2.41)

1/3
3\ o . . -
donde r, = yp es la distancia inter-electrénica expresada en unidades atémicas.

™
La densidad de energia de correlaciéon e£P4[p(r)] es aproximada, la mejor aproximacién
para ésta cantidad esta basada en métodos cuanticos de Monte Carlo. Esta cantidad ha sido

parametrizada por Perdew y Zunger con una buena aproximaciéon numérica [47]:

Alnry+ B+ Crylnry+ Dry, ro>1
ggz[p] = v (2'42)

) re > 1

1+ Biy/Ts + Pors

donde los coeficientes principales A, B, C, D para sistemas no polarizados (NP) tienen los
siguientes valores [48, 49]: ANP = 0,0311, BNY = —0,048, CVF = 0,002, DVF = —0,0116
y para sistemas polarizados (P) tienen los siguientes valores [50, 49]: A” = 0,01555, BY =
—0,0269, C* = 0,0007 y DY = —0,0048. Para los coeficientes v, 31, 35 se tienen los siguientes

valores para sistemas no polarizados v = —0,1423, BN = 1,0529 y 83’ = 0,3334 y para
sistemas polarizados 7 = —0,0843, 3 = 1,3981 y B3I’ = 0,2611 [49].

Otra parametrizacion para e£P4[p(r)] es la propuesta por Vosko, Wilk y Nusair y estd
dado por:

VWN

e () e ()

con F(z) =x*+br+cy A, b, cy xg son coeficientes que varfan para sistemas polarizados
y no polarizados [51].

(2.43)
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2.6.2. Aproximacion de densidad local de spin

En esta aproximacion, la densidad p(r) es tomada en dos densidades de spin: pp(r) y
p.(r). A partir de esto la densidad la expresamos como una suma de ambas contribuciones
p(r) = py(r) + py(r) e introducimos una relacién mas para mejorar la aproximacién y esta es
la magnetizacién ((r) = (p4(r) — py(r))/rhog) con la cual introducimos polarizacién en los
calculos.

La extension de LDA a sistemas spin-polarizados es conocida como Aproximacion de
densidad local de spin (LSDA, local spin-density approximation). En esta aproximacion re-
eemplazamos Exc con las expresiones de spin-polarizado [40]:

B2 or(o). pulr)) = [ )k clotr. o) (2.49)
La densidad de energia €%, de la ecuacién (2.44) es interpolada entre densidades de

energia de intercambio y correlacién para sistemas polarizados (%) y no polarizados (e¥F)

utilizando interpolaciéon que dependa de (. Si tenemos una funcién de interpolacién f((),
expresamos a g% por:

Seclp(), ¢ = FONELR] + (1- £(0))ekelol (2.45)
Una aproximacién para f(¢) fue dada por Von Barth y Hedin [52]:

(1+QY +(1- Q¥ —2

555 (2.46)

FUERQ) =

2.6.3. Aproximacion de gradiente generalizado

Una mejora a la aproximacion de la energia de intercambio y correlacion es considerar los
cambios en la variacion de la densidad electronica con respecto a la posicion, esto lo hacemos
al considerar el gradiente de la densidad electrénica e incluirla en el calculo de la Ex¢. La
aproximacion de gradiente generalizado toma en cuenta esta necesidad y una expresion para
ello esta dada al considerar una expansion de gradientes de segundo orden. La energia de
intercambio y correlacion estd determinada por la siguiente ecuacion:

2
EXC = /AXC 4/3 dI‘ /C | V4/p3< ))| dI‘, (247)

Expresiones para expansiones de la ecuacion ) han sido investigadas principalmente
entre 1986 y 1996, con los trabajos de Perdew, Filippi7 Umrigar, y Gonze [53], 54, 55]. En este
trabajo se utilizé la parametrizacién dada por Perdew, Burke y Ernzerhof, conocido como
funcional PBE [56].

Funcional PBE

En 1996 Perdew, Burke y Ernzerhof, dieron a conocer en su articulo un funcional de inter-
cambio y correlacion que satisface muchas propiedades formales, conocido como funcional
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PBE [56]. Ellos encontraron que para la parte de intercambio, el intercambio local viene
dado por [56], 46]:

Fx(s)=1+k— (2.48)

14 e

Vo) |

donde p = 0,21951, § = 0,066725 y s =
2kpp

La energia de correlacién fue propuesta por Perdew y Wang en 1992 [57] y la expresan
por:

£ = [ p(x) [e24(0,) + Hlp. G, 1] di, (2.49)

2 1 A 2

donde t es el gradiente adimensional de densidad, ¢ es factor de ajuste de spin, § = 0,066725,
v =0,031091 y la funcién A esta dada por:

con

-1

A="1e b (2.51)

2.7. Conjunto base

Para resolver los problemas de estructura electrénica computacionalmente, se requiere de
métodos que reduzcan e tiempo de computo y simplifique los célculos, esto se logra utilizando
una representacion matematica para los orbitales de un solo electron.

En 1951 Roothaan y Hall de manera independiente, encontraron una forma de simplificar
los calculos de energia en moléculas, su solucién es expresar los orbitales moleculares como
una combinacion lineal de funciones base, las funciones base son un conjunto de funciones
matematicas [39) 58].

Dados los orbitales moleculares v;; ¢ = 1,2, ..., m, expresamos a cada orbital como com-
binacién lineal de funciones base ¢; como:

V1= cno1+candr+c5ds -+ Cidm
Yo = Ci1201 + Coad2 + C3003 + - - + C2dm,

Vs = 1301+ o302 + Ca3P3 + -+ Cngdm (2.52)
¢m = Clmgbl + C2m¢2 + C3m¢3 ot Cmm¢m

donde los coeficientes ¢;; son llamados constantes de normalizacién y al conjunto {¢; : j =
1,2,...,n} se denomina conjunto base.
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La distribucién electrénica alrededor del atomo puede ser representado por: funciones
tipo hidrdgeno, las cuales se basan en la soluciones de la ecuacion de Schrodinger para el
atomo de hidrégeno, funciones polinomiales con pardmetros ajustables, funciones tipo Sla-
ter y funciones tipo gausianas, debido a que las funciones tipo gausianas y tipo Slater son
matematicamente mas simple, éstas son las mas utilizadas en los calculos computacionales

[3].

27



Capitulo 3

Atomos en moleculas

Las herramientas computacionales aplicadas a la fisico-quimica han presentado avances
muy importantes en los 1ltimos anos, permitiendo que las propiedades de un sistema mole-
cular puedan ser modeladas con una buena aproximacion a los sistemas experimentales.

Las propiedades de la densidad electrénica son estudiadas a partir del estudio del campo
vectorial formado por sus gradientes, propiedades de este campo nos dan herramientas para
definir elementos de la estructura molecular de los sistemas estudiados y son caracterizados
en términos del Laplaciano de la densidad electrénica (VZp(r)). En este capitulo daremos
una breve introduccién de algunos conceptos de la teoria cudntica de dtomos en moléculas
(QTAIM, Quantum Theory of Atoms in Molecules) desarrollada por Richard F. W. Bader
y colaboradores [59] la cual es una herramienta ampliamente utilizada para describir las
interacciones atémicas en moléculas [60} [61], clusters moleculares [62], cristales moleculares
[63, 164], proteinas [65] y ADN [66] 67]. Si el lector desea conocer més acerca del enfoque
matemadtico e indagar mas en el tema, le sugerimos consultar los textos de R. Bader [59] y
P. Popelier [68].

Densidad electronica

La expresion base de la QTAIM es la densidad electrénica, la cual es el medio para
analizar la naturaleza de los enlaces en los sistemas moleculares. Recordemos que la densidad
de electrones viene dada por la expresion:

p(r,R) = N/w*(r,R)w(r,R)dT, (3.1)

donde r, R y d7 son las coordenadas electronicas, nucleares y un diferencial de volumen,
respectivamente. La densidad electrénica es modificada por la interaccién entre dos niicleos y
el estudio de sus propiedades topoldgicas y sus derivadas son de gran utilidad para caracterizar
los enlaces a través de sus puntos criticos de enlace (BCP, bond critical point) y trayectorias
de enlace [59, [60].

Puntos criticos

Para el estudio de las propiedades de la densidad electrénica requerimos el uso de los
puntos criticos los cuales se definen como los puntos en los que la primera derivada de una
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funcién es igual a cero. Diremos que un punto r. es un punto critico de la densidad electronica
p(r) si:

_.Op 8p dp
Velre) =150 i +kg, =

Existen 4 tipos de puntos criticos estables (ver Fig. 77-b) y c)):

0

* (3,-3), denominado punto critico nuclear (NCP, nuclear critical point)

(
* (3, -1), denominado punto critico de enlace (BCP, bond critical point)
* (3,+1), denominado punto critico de anillo (RCP, ring critical point)
(

* (3,+3), denominado punto critico de jaula (CCP, cage critical point)

Son de particular interés los BCP, ya que en ellos se concentra la informacion del tipo de
enlace formado en el sistema molecular.

Laplaciano V?p(r) y caracterizacién de las interacciones

Una vez obtenidos los BCP, procedemos a calcular el Laplaciano de p(r) el cual nos
proporcionard informacién importante de cuando la carga electrénica se repele o se concentra.
El Laplaciano de la funcién de distribucién electrénica p(r) estd determinado por las segundas
derivadas de la funcién:

Pplr)  Ppr)  &p(r)
Ox? 0y? 022
Las propiedades de V2p nos da una relacién entre la forma de p(r) y sus propiedades
mecanicas y es fundamental en la caracterizacién de las interacciones quimicas y pueden

combinarse con otros conceptos de la teoria de estructura electrénica molecular.
Basandonos en el signo del Laplaciano en un punto r:

Vep(r) =

» S{ V2p(r) < 0 tenemos que la carga electrénica se concentra en la linea de interaccién y
la magnitud de la disminucion de la energia potencial es mayor que la disminucién de la
energia cinética, lo caul crea fuerzas de atraccion e interacciones enlazantes compartidas.

» Si V2p(r) > 0 la carga electrénica es contraida hacia los nticleos y la curvatura de p es
mayor, lo cual provoca fuerzas de repulsion sobre los nicleos.

Con lo anterior y considerando el valor de la densidad electrénica en los BCP tenemos la
siguiente caracterizacién de interacciones [69, [70, [71]:

* Sip(r) > 0,1y V2p(r) < 0 en el punto critico de enlace, entonces dicha interaccién es
considerada covalente.

* Sip(r) < 0,01 y V?p(r) > 0 en el punto critico de enlace, entonces dicha interaccién es
considerada puente de hidroégeno.
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* Si p(r) < 0,001 y V?p(r) > 0 en el punto critico de enlace, entonces dicha interaccién
es considerada tipo vdW.

* 510,002 < p(r) < 0,034 y V?p(r) > 0 en el punto critico de enlace, entonces dicha
interaccién es considerada también de tipo vdW.
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Capitulo 4

Transporte electronico

Las necesidades tecnoldgicas e industriales de tener detalles a escala atémica de sus dis-
positivos y el estudio de las propiedades de transferencia de electrones, son tema abierto en
la actualidad. La transferencia de electrones es un proceso quimico que nos ayuda a entender
todas las reacciones rédox involucradas y depende de las propiedades del material donador o
aceptor, solvente y el acoplamiento entre los estados electronicos.

La transferencia de electrones entre dos contactos metalicos o semiconductores pasando
a través de uniones moleculares consideradas como defectos en un sistema de contactos ideal
(Fig. , ha adquirido atencién en el estudio de las propiedades de conduccion de molécu-
las individuales o un ensamble de moléculas. Para entender las propiedades de transporte
electrénico a escala atémica, un método es utilizar la teoria de dispersion [72]. En este méto-
do la transmision de electrones es descrito como la dispersion de un electrén por una region
de contacto estatico sin embargo, esto es un problema de no-equilibrio que requiere considerar
los estados de muchos cuerpos [73], [74], [75] [76].

Electrodo Zona de Electrodo
izquierdo dispersion derecho

NN\ LN

Wi Wi &

Figura 4.1: Modelo para la aproximaciéon de Landauer.

Es de importancia entender la relacion entre la estructura molecular de las uniones y sus
propiedades de transmision y de conduccién, ya que la diversidad, versatilidad y el control
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que se tiene sobre las moléculas y los ensambles moleculares hacen que de ellos componentes
importantes en los nano-dispositivos electrénicos.

En esta seccién daremos una breve descripcion de la metodologia TRANSIESTA, la cual
nos ayuda a describir las propieades de transporte electrénico y propiedades de conduccion
a través de la probalidad de que un electrén pueda ser transmitido a través de sistemas
moleculares. Para un estudio més profundo el lector puede revisar las referencias [77, [78, [79)].

Landauer propuso describir la corriente a través de un conductor en términos de la proba-
bilidad de que un electréon pueda transmitirse a través de este. Este formalismo esta basada
en la formula de Landauer para la conductancia:

92 2
G = %T = G,T, (4.1)

en la ecuacion [£.1] T representa la probabilidad de transmitir un electrén de un extremo a
2

otro en un conductor. La cantidad Gy = %, es el quanto de conductancia. Esta aproximacion
para el estudio de las propiedades de transporte de electrones, es uno de los modelos mas
utilizados [72].

La probabilidad de transmisién de un electrén en cada nivel de energia de un sistema de
muchos electrones, podemos obtenerla a partir del uso de las funciones de Green en com-
binacion con la DFT. Los coeficiente de transmision electronica viene dada por la siguiente
expresion:

T(E) = Tr[[ GRTr(G™)T, (4.2)

donde I'f, gy son las matrices que describen la interaccién entre los electrodos izquierdo (L)
o derecho (R) con la zona central de dispersién y el el factor G® ((GF)T) son las funciones de
Green (y su traspuesta) de nuestro sistema. Al considerar el flujo dela corriente de izquierda
a derecha al aplicar una diferencia de potencial V}, la corriente en la ventana de potencial
[, — pgr esta relacionada con los coeficientes de transmisién mediante la siguiente férmula:

[e.e]

1(Vi) = Gy / dE[fL(E) - f(E)T(E,Vb), (43)

—00

en la que fr(g) es la funcién de distribucién del electrodo izquierdo (derecho) y T'(E,V;)
es como se defini6 en la ecuacion (1.2
A partir de la definicién de conductancia G = I/V y utilizando las ecuaciones [1.3) y [4.2]

tenemos que:
[e.e]

= S0 [ aBlf(B) - fa(BNT(E, VD). (4.4)

%

Hemos utilizado el médulo TranSIESTA [80] implementado en el cédigo STESTA. TranSIES-
TA es un médulo que resuelve la estructura electronica de un sistema formado por una
estructura central colocada entre dos electrodos semi-infinitos (ver Fig. , se aplica una di-
ferencia de potencial en ambos electrodos para conducir una corriente. Utiliza la metodologia
de funciones de Green para encontrar la solucién de la densidad electrénica del Hamiltoniano
DFT. El método utilizado por el médulo es descrito en el trabajo de Mads Brandbyge, Pablo
Ordejon et al. [80].

G
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Capitulo 5

Sistemas de almacenamiento de
energia electroquimico

El cambio climatico, el incremento de la demanda energética, aumento de los dispositivos
electronicos portatiles y el aumento del consumo de combustibles fosiles han provocado la
busqueda de nuevas fuentes de almacenamiento y conversién de energia que sean mas ami-
gables con el medio ambiente y se puedan renovar naturalmente. Dentro de la busqueda de
nuevos sistemas de almacenamiento de energia, el area de los dispositivos de almacenamiento
electroquimico de energia (EES, electrochemical energy storage) ha tenido un crecimiento de
investigaciones cientificas y tecnoldgicas en los tltimos anos. Dentro de los principales dispo-
sitivos de EES se encuentran: baterias, baterfas de ién Litio (LIBs, Lithium ion batteries),
supercapacitores (SCs), configuraciones hibridas entre LIBs y SCs (LIBs-SCs) y celdas de
combustible. La eficiencia de cada dispositivo es diferente (ver Fig. y la busqueda por
alcanzar a los combustibles fésiles ha sido tema intenso de investigacion. En este capitulo
daremos una breve descripcion de las baterias, LIBs, SCs y LIBs-SCs como dispositivos EES.

10
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Figura 5.1: Grafico Ragone de los tipos de almacenamiento de energia electroquimico respecto
a las maquinas de combustion interna. Adaptado con permisos de: Martin Winter and Ralph
J. Brodd, Chem. Rev. 2004, 104, 10, 4245-4270. Copyright 2004 American Chemical Society.

33



5.1. Baterias

Las baterias son dispositivos que almacenan energia mediante reacciones Faradicas que se
llevan a cabo entre los iones de la interfaz electrodo-electrolito y es la bateria el dispositivo
mas utilizado para el almacenamiento de energia. La primer bateria fue la de plomo-acido
y fue desarrollada por Gaston Plante en 1859 y llevada a la comercializacién a finales del
siglo XIX por Emile Alphonse Faure. Una bateria convencional consiste en dos electrodos
(un cétodo y un énodo), un electrélito y un separador (aislante o material poroso). Dentro
de los materiales mas empleados para el desarrollo de baterias se encuentran: plomo-acido,
niquel-cadmio, niquel-metal-hidruro, iones de litio, sulfuro de sodio (ver Fig. |5.2)).
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Figura 5.2: Gréfico Ragone de los materiales mas empleados para el desarrollo de las baterias.
Editado de [81] bajo licencia Creative Commons Attribution 3.0 License.

En los dltimos anos las baterias de ién Litio han adquirido mayor interés debido a mejores
rendimientos, la demanda de los dispositivos electronicos y la recarga de los mismos. En las
LIBs, el transporte de iones de Litio cambia durante los procesos de carga y descarga (ver
Fig. : los iones se transfieren del anodo al catodo durante la carga y del catodo al anodo
durante la descarga. El proceso es reversible, ya que es posible volver a reducir el litio si se
le proporciona energia similar a la que produce (aproximadamente 3.2 V), en este proceso
se dice que la bateria se “carga”, pues se puede considerar que las especies volvieron a su
estado inicial, lo que permite utilizarlas varias veces mas, hasta que eventualmente, los iones
de litio no se pueden reducir mas veces.

Durante la década de los 70, Stanley Whittingham trabajaba en nuevos métodos para
generar energia sin utilizar combustibles derivados del petréleo. Durante su trabajo descubrié
que el disulfuro de titanio poseia excelentes propiedades aplicables a energia y lo utilizé como
parte del material para catodo en una bateria y para el anodo utilizé litio en forma metalica
Fig. obteniendo aproximadamente 2 V de potencial.

El trabajo de Whittingham fue retomado por John Goodenough, en 1980 demostré que
reemplazando al disulfuro de titanio por éxido de cobalto con iones de litio intercalados,
podian producir hasta 4 V de potencial, un esquema de la bateria puede verse en la Fig. [5.5]
Este descubrimiento fue un gran avance para el desarrollo de baterias mas potentes.

Con lo trabajos de Whittingham y Goodenough, el quimico japones Akira Yoshino utilizé
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Figura 5.3: Esquema representativo del proceso descarga y descarga de una bateria de iones
de litio. Adaptado con permisos de: Kamali-Heidari, E., Kamyabi-Gol, A., Heydarzadeh sohi,
M., Ataie, A. (2018). Electrode Materials for Lithium Ion Batteries: A Review. Journal of
Ultrafine Grained and Nanostructured Materials, 51(1), pp. 1-12.
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Figura 5.4: Esquema de la bateria de Whittingham. Primer bateria recargable hecha con
materiales s6lidos. Adaptado de (©Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Sciences.
Popular information. NobelPrize.org. Nobel Media AB 2021. Fri. 5 Feb 2021. https://www.

nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/popular-information/.

el 6xido de cobalto como material para el catodo y coque de petréleo como material para
el énodo (ver Fig. . El coque de petrdleo es un material que también puede intercalar
iones de litio, con este diseno de materiales obtuvo en 1985 una bateria resistente, ligera y
estable que permitia varios ciclos de carga/descarga sin disminuir su rendimiento de manera
significativa. Al ser una bateria més estable, se consideré como una bateria de iones litio lista
para comercializacién.

Estos hallazgos permitieron un gran avance en las tecnologias de almacenamiento de
energia, las baterias de ion litio. Esta tecnologia es de gran importancia en aplicaciones como
la electromnica, vehiculos eléctricos, dispositivos portatiles y sistemas de almacenamiento de
energfa. Por ello, en 2019, John Goodenough, Akira Yoshino y Stanly Whitingham (ver Fig.
fueron galardonados con el premio Nobel de quimica; por el desarrollo y creacién de las
baterias de i6n litio.
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Figura 5.5: Esquema de la bateria de John Goodenough. Bateria recargable con mayor
potencia en la época. Adaptado de (©Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of
Sciences. Popular information. NobelPrize.org. Nobel Media AB 2021. Fri. 5 Feb 2021.
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/popular-information/.
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Electrén

Oxido de cobalto

Electrolito

Separador
Coque de petroleo ®

Figura 5.6: Esquema de la bateria de Akira Yoshino. Primer bateria recargable de iones
de litio comercializable. Adaptado de (©)Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of
Sciences. Popular information. NobelPrize.org. Nobel Media AB 2021. Fri. 5 Feb 2021. https:

//www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/popular-information/.

5.2. Supercapacitores

Un dispositivo EES también viable para el almacenamiento de energia que presenta alta
densidad de potencia, rapida capacidad de carga/descarga y baja resistencia interna son los
supercapacitores. Los supercapacitores tienen arquitectura similar a la de las baterias, tienen
dos electrodos, un electrolito y un separador que funciona como aislante eléctrico de los dos
electrodos.

Los supercapacitores (SCs) también llamados ultracapacitores o capacitores de doble capa
(EDLC, electric double-layer capacitors), son dispositivos que almacenan energia mediante
adsorcién/desorcién electrostatica de los iones en la interfaz electrodo/electrolito y por reac-
ciones en la que se da la transferencia de carga entre el electrodo y electrolito. Cuando un
SC esta cargado, los iones del electrélito se difunden hacia la superficie del electrodo con
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Figura 5.7: John Goodenough, Stanly Whittingham y Akira Yoshino premio Nobel de
Quimica 2019. Adaptado de (©Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Scien-
ces. Popular information. NobelPrize.org. Nobel Media AB 2021. Fri. 5 Feb 2021. https:
//www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/popular-information/.
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Figura 5.8: Esquema representativo de un supercapacitor. Editado de [82] bajo licencia
Creative Commons License.

carga opuesta formando la doble-capa eléctrica y puede ser calculada mediante la siguiente
expresion:
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g.60A
==

expresion en la que €., 9, A y d representan la constante dieléctrica del electrolito,
constante dieléctrica del vacio, area superficial del electrodo y la distancia de separacion de
carga, respectivamente.

La busqueda de mejores propiedades capacitivas ha sido objeto de un aumento en las
investigaciones en los ultimos anos y un procedimiento es realizar la combinacién de los
mecanismos de almacenamiento de energia. La combinacién de estos mecanismos de carga
podriamos llamarlo hibrido, que pueden ser:

C (5.1)

* Tipo composito. En este tipo de arquitectura, los electrodos utilizan una combinacién
de materiales a base de carbén con la incorporacion de éxidos metalicos o polimeros
conductores.

* Tipo asimétrico. Se utilizan electrodos con diferentes caracteristicas. El electrodo nega-
tivo puede ser de carbén y el electrodo positivo puede ser de 6xido metalico o polimero
conductor.

* Tipo bateria. Es similar al asimétrico, salvo que un electrodo es de los empleados en
baterias.
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Capitulo 6

SiW12 y nanotubo de carbono
funcionalizado

En esta seccién se detallan los resultados obtenidos en el analisis de la estructura de
nanotubo funcionalizado con grupos -NH,, -OH, -COOH y -COH y su interacciéon con el
POM de Sing.

6.1. Detalles computacionales

Nuestro modelo de estudio es el POM [SiW1504]*~ (SiW1s) de tipo tipo Keggin. He-
mos utilizado dos simetrias para interaccionar sobre la matriz de carbono: C3 y S4. Dichas
geometrias las observamos en la Fig. a) y Fig. b). Para modelar el nanotubo de car-
bon se emple un CNT (7,7) tipo armchair y posteriormente se funcionalizé con los grupos
funcionales ¢ — X donde X = COOH, COH, OH, NH, (¢ — X/CNT) (ver Fig. [6.1}c)).

Grupo
Funcional

Figura 6.1: Estructuras geométricas: a) POM SiW;, simetria C3, b) POM SiW;, simetria
S4 (derecha) y ¢) CNT (7,7) con grupo funcional. Vistas superiores.

Todos los sistemas bajo estudio se optimizaron considerando una celda de simulacion
de 40 x 25 x 70 A. Se utilizé la Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA, Gene-
ralized Gradient Aproximation) con el funcional PBE [83] y conjunto base DZP (double-¢
polarizada) utilizando orbitales atémicos localizados y pseudopotenciales de norma conser-
vada de Troullier-Martins implementados en el paquete de quimica computacional SIESTA
[84, 85, [86]. Hemos utilizado una malla de 1 x 1 x 3 puntos k en la definicién de Mokhorst
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and Pack [87] para la primer zona de Brillouin. Se consideraron las contribuciones van der
Waals utilizando el funcional PBE-vdW desarrollado por Tkatchenko et al. [88] implemen-
tados en el paquete FHI-aims [89, [90]. El funcional PBE-vdW fue utilizado para obtener
las contribuciones energéticas y estructurales debidas a las interacciones orgénico/metéalico
presentes en los sistemas SiW1,@CNT y SiW,@p — X/CNT.

“3‘%3

(c)

Figura 6.2: Modelo para el calculo de transporte electrénico. (a) Vista lateral del sistema
¢ — X/CNT con los electrodos de cobre izquierdo (L) y derecho (R) y la zona de dispersion
(D), (b) Modelo de transporte para la zona de dispersién SiW5@p — X/CNT, (c) Modelo
de transporte para la zona de dispersién CNT con una diferencia de potencial V aplicado,
(d) Vista superior del electrodo de cobre empleado en los célculos, la region azul representa
los atomos de Cu en las capas intermedias. Figura reutilizada de [91].

Para el estudio de las propiedades de transporte electronico se utilizé el modelo mostrado
en la Fig. y el método esta implementado en el modulo TranSIESTA del codigo SIESTA.
Utilizamos el modelo siguiendo una metodologia previa reportada por Milowska et al. [92],
donde un nanotubo de carbono es utilizada como zona de dispersion entre dos electrodos de
cobre Cu(111). Nuestro modelo de electrodo de cobre (ver Fig. [6.2}(a) y [6.2H(d)) fue cons-
truido a partir de un slab de Cu(111) considerando 3 capas de espesor. Se eligié el material
de cobre por sus caracteristicas conductoras y al ser un conductor ideal, las interacciones
debidas a la zona de dispersion seran evidenciados de una forma mas adecuada en el calculos
TranSTESTA. El uso de este material en nuestro calculo no tiene relacién con su uso en mate-
riales para almacenamiento de energia. El sistema modelo para el dispositivo fue construido
considerando electrodo izquierdo/derecho y una regién central constituida por los 3 sistemas
CNT (Fig. [6.2H(c)), » — X/CNT (Fig. [6.2(a)) v SiW12@Qp — X/CNT (Fig. [6.2-(b)) consi-
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derando una distancia interplanar C-Cu de 1.5 A como sugieren trabajos tedricos previos
[93, ©4] donde estudian interaccién entre superficies de cobre y moléculas orgdnicas.

6.2. Analisis estructural

6.2.1. Sistema ¢ — X/CNT

Posterior a la optimizaciéon geométrica de los grupos funcionales ¢ — X (X = COOH,
COH, OH, NH;) y el CNT, se procedié a depositar sobre el CNT a los grupos funcionales para
realizar la optimizacién geométrica de lo que llamamos CNT funcionalizado (¢ — X/CNT).
Las estructuras optimizadas se presentan en la Fig. [6.3] La distancia media de enlace fue de
1.56 A entre el CNT y ¢ — X.

Estructuralmente el nanotubo de carbono permanece sin modificaciones en los enlaces
C-C fuera de la vecindad de interaccion con el grupo funcional. La distancia promedio fuera
de la vecindad de interaccién fue de 1.43 A la cual es la misma en el CNT sin grupo funcional.
Por otra parte, en las cercanias de la interaccion con el grupo funcional, los carbonos cercanos
a ¢ — X presentan una elongacién de 0.11 A en promedio.

a) b) c) d)

Figura 6.3: Estructuras geométricas optimizadas: a) ¢ — NHy/CNT, b) ¢ — OH/CNT, c)
o — COOH/CNT y d) ¢ — COH/CNT .

6.2.2. Polioxometalato [SiW1,0,0]*"

En la Fig. se muestra una vista lateral del POM SiW, obtenido de la optimizacion
computacional. Experimentalmente se utilizé el SiWi5 que obtuvo el grupo de Kong et al.
[95] para comparar las longitudes de enlace y angulos representativos, los resultados son
mostrados en la Tabla de los Anexos [10] Las distancias promedio entre los atomos de
Tungsteno (W) y oxigenos terminales (O;) oscilan en promedio 172.0 pm mientras que por
la parte experimental es de 169.3, para los enlaces W-O, obtuvimos en promedio 193.6 pm
que es cercano al valor experimental de 189.8 pm, las distancias de enlace entre W-O, en
promedio es de 190.4 pm para el experimento y nosotros obtuvimos 194.3 pm mientras que
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para las distancias Si-O son de 155.6 pm y de 166.8, experimental y tedrico respectivamente.
El porcentaje de error entre Si-O es de alrededor de 7 %, para los enlaces W-O, y W-O, es de
2%, para el W-Oy es de 1.6 %. y para los dngulos 2% , el cual es un error minimo y sugiere
que nuestra eleccion de nivel de teoria resulta adecuada.

Figura 6.4: Estructuras geométrica optimizada del: a) POM SiW;5 simetria C3 y b) POM
SiWy, simetria S4. Vista lateral

6.2.3. Sistema SiW;;@QCNT

Una vez que optimizamos las estructuras previas, se procedié a depositar al POM en
simetria C3 y S4 a una distancia de 2.5 A sobre la estructura de CNT previamente optimizada
para obtener el sistema SiW,@QCNT (Fig. . La forma en que colocamos el POM para
interaccionar con el CNT fue elegida de tal forma que simulemos las posibles configuraciones
de interaccion a nivel experimental.

Figura 6.5: Estructuras geométricas optimizadas del sistema SiW;2,@QCNT: a) Simetria C3
del POM b) Simetria S4 del POM. Vista lateral
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Se tomaron tres posiciones con respecto al atomo de Si: proyectado sobre un atomo de
carbono Top (T), proyectado a la mitad del enlace C-C Bridge (B) y proyectado sobre el
centro de un anillo del CNT Hollow (H), estas configuraciones las podemos observar en la

Fig. [6.6]y Fig. 6.7}

&3
e
s

&
\)

Figura 6.7: Vista superior de las 3 configuraciones del POM en simetria S4 sobre el CNT.

Una vez obtenida las estructuras optimizadas de las 3 configuraciones posibles del sistema
SiW,@QCNT en sus dos simetrias, se calcularon las energias de absorcién de acuerdo a la
siguiente expresion:

Eads = Etot - ESl - E527 (61>

donde FE,4s es la energia de adsorcién del sistema, Ejy; es la energia total del sistema con
las especies S1y 52, Eg; es la energia de la especie Si (i=1,2).

Los valores obtenidos para F,4s, las distancias de interaccion y la energia considerando
contribuciones vdW se presentan en la Tabla y en la parte inferior de la Fig. [6.8 Ademéds
de las estructuras SiW,;,@QCNT analizadas, normalizamos la energia final de cada sistema con
respecto a la menor energia obtenida, estos resultados los presentamos en la parte superior
de la Fig. [6.8]

De acuerdo a la Tabla[6.1], los valores negativos para E,qs nos indican que la adsorcién es
favorable [32], ademéds que los valores obtenidos indican interacciones de tipo electrostaticas
entre el CNT y el POM. Las configuraciones de la simetria S4 del SiW,5 presentan las E 45 mas
favorables esto puede atribuirse a la mayor cantidad de oxigenos del POM interaccionando
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Energi’a relativa —»<—
Energia de adsorcion —%—

Energia (eV)
I

o,

C3-T C3-B C3-H S4-T S4-B S4-H
Simetria

Figura 6.8: Energia relativa y energia de adsorcién del sistema SiW,@QCN'T.

Modelo d (pm) Eqs (V)
SiW,@QCNT | PBE PBE | vdW
C3T 224.6 -3.45 | -4.25
C3-B 211.0 -3.29 | -3.98
C3-H 236.4 -3.27 | -3.96
S4-T 190.0 -3.66 | -5.13
S4-B 211.2 -3.74 | -5.12
S4-H 187.1 -3.83 | -5.10

Tabla 6.1: Longitudes de interaccién (d) y energias de adsorcién de la simetrias SiW1,@CNT.
Se desglosan los valores obtenidos con funcional PBE y con interacciones van der Waals PBE-

vdW.

sobre la matriz de CNT. Se observa ademés que la geometria S4-H resulté ser la mas estable
energéticamente y consideramos que es la més favorable para interaccionar con el CNT [32]
33, 8, [9].

La energfa de interaccién entre el POM (simetria S4-H) y el CNT es de -3.8 €V la cual
es cercana a la presente en el sistema SiW,@QGraphene de -3.7 eV obtenida por Muniz et al.
[9]. La distancia interplanar de interaccién del POM y CNT es de aproximadamente 210.0
pm y los resultados para cada simetria son mostrados en la Tabla y se observa que la
simetria S4-H tiene una menor distancia de interaccion de 187.1 pm con respecto a las otras
configuraciones . De las energias de adsorcion calculadas con interacciones vdW mostradas
en la Tabla[6.1], observamos que la aportacién vdW es de entre 17-19% y del 25-29 % para
las simetrias C3 y S4, respectivamente. Esto nos indica que existe una fuerte aportacion de
atraccion debidas a contribuciones vdW.

Con los resultados obtenidos concluimos que la simetria S4 del POM SiW 15 es la estructura
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que interacciona de manera mas favorable con la matriz CNT, por ello sera la estructura que
utilizaremos para el estudio de las propiedades al interaccionar con CNT funcionalizado.

6.2.4. Sistema SiW,@Qp — X/CNT

De acuerdo a los resultados de la seccién [6.2.3, tomamos la simetria S4 del SiW;, y lo
colocamos a una distancia de 2.54 A sobre el sistema — X/CNT, donde X = COOH, COH,
OH, NH, (ver Fig. . Los modelos obtenidos fueron relajados bajo los mismos pardmetros
de los calculos previos (ver sec. y las estructuras geométricas optimizadas al estado base
de minima energia se presentan en la Fig. [6.10]

Modelo d (pm) Euas (eV)
SiW,@p — X/CNT | PBE | PBE4vdW PBE | vdW
»—COOH 133 143 -21.33 | -21.64
¢—COH 115.1 121.5 -3.29 | -3.45
©»—OH 111.5 98.6 -3.56 | -3.84
p—NH, 103 111.6 -3.59 | -3.8

Tabla 6.2: Longitudes de interaccién (d) y energias de adsorcién de los sistemas SiW;,@Qp —

X/CNT. Se desglosan los valores obtenidos con funcional PBE y con interacciones van der
Waals PBE-vdW.

Figura 6.9: Modelo general del sistema SiW;2@p — X /CNT.

De acuerdo a los resultados obtenidos sobre E,4, v distancias de interaccién que presen-
tamos en la Tabla , las energias de interaccion entre el POM SiWi5 y CNT funcionalizado
son del tipo electrostatico con interaccion no covalente para los funcionales p—COH, p—OH
y ¢o—NH, con valores de -3.3, -3.5 y -3.6 €V, respectivamente. Estas energias son negativas
con lo cual tenemos atraccion entre ambos sistemas. Las contribuciones vdW calculadas para
estos sistemas son minimas por lo que sugiere que las interacciones son del tipo electrostatico.
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Figura 6.10: Geometrias relajadas de los sistemas SiWp@Qp — X/CNT. a) SiW,@Qp-
COOH/CNT, b) SiW,@p-COH/CNT, c) SiW;2@Qp-OH/CNT, d) SiW;,@p-NH, /CNT.

El sistema p—COOH, destaca de entre todos los deméds bajo estudio. La energia de
interaccién entre el POM y el sistema ¢p—COOH/CNT es de -21.3 eV, comparable con un
enlace de tipo covalente. Experimentalmente se ha reportado un enlace de tipo covalente
entre PMo;s y nanotubos de carbono, cuando el CNT es funcionalizado con grupos acidos
[96]. Para confirmar que nuestra energia de interaccién son de tipo covalente realizamos un
estudio implementado por Bader, Atom in Molecules, para analizar los puntos criticos de
enlace situados entre el SiWy5 y grupo funcional, la metodologia la describimos en el capitulo

Después de realizar la bisqueda de los puntos criticos de enlace (BCP, Bond critical
points) en la interfaz, obtuvimos los resultados mostrados en la figura [6.11]

Los valores obtenidos para los BCP en la interfaz se enlistan en la tabla[6.3]y la posicién
se muesta en la figura [6.11l De acuerdo a la caracterizacion, tenemos que para el sistema
SiW12@Qp-COOH/CNT los valores obtenidos (p(ry.) = 0,1002 y V2p(rp.) < 0) nos garantiza
que la interaccion entre los dos sistemas es fuerte del tipo covalente, confirmando lo que se
obtuvo con las energias de absorcion.

< SiW12@p-X/CNT
p(rye) (a.) | VZp(rp.) (a.u.)

NH, 2x1071 0.005

OH 1.41 x10~* 0.006

COH 1.42 x10~* 0.001

COOH 0.1002 -1.15

Tabla 6.3: Valores de la densidad electrénica p y el Laplaciano de la densidad electrénica
V?p en los puntos criticos de interés ry. para los modelos SiW12@Qp-X/CNT (X= NH,, OH,
COH, COOH).
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Figura 6.11: Localizacién de los puntos criticos analizados a) SiW12Qp — NHy/CNT, b)
SiW12@p — COH/CNT, ¢) SiW12@p — OH/CNT, d) SiW12@Qp — COOH/CNT.

Las distancias interplanares entre el POM y el grupo funcional se presentan en la tabla
y para el sistema SiW;5,@p—COOH/CNT es de 143 y 133 pm con y sin correciones de
vdW, respectivamente. Para los otros sistemas la distancia es de 103, 111.5 y 115.1 pm sin
correcciéon de vdW y de 111.6, 98.6 y 121.5 pm con correccion de vdW para los sistemas
SiW12@p—NH,/CNT, SiW;,@p—OH/CNT y SiW;,Qp—COH/CNT, respectivamente. La
variacion entre ambos resultados (PBE y PBE4+vdW) oscilan entre el 5-10 % respecto a las
halladas con interacciones vdW.

Del presente estudio consideramos que la funcionalizacion de CNT con grupos predeceso-
res de acidos carboxilicos favoreceran a la retencion de SiWy,. Lo cual predice que si a nivel
experimental los CN'T se tratan con una funcionalizacién con precursores de grupos carboxili-
cos, el anclaje de los POM de silicio-tungsteno serd mas favorable y con mayor presencia sobre
la matriz de carbono.

6.3. Estructura electronica

Una vez que se confirmé la interaccién fuerte con el grupo p—COOH, se procedié a
estudiar las propiedades electronicas de los sistemas hibridos. En esta seccién presentamos
los resultados obtenidos sobre el mecanismo de transferencia de carga, el comportamiento de
la densidad de estados y que relacién tiene con el transporte electréonico en el sistema.

6.3.1. Transferencia de carga

Un aspecto importante de analizar es el comportamiento de la transferencia de carga y los
calculos se realizaron utilizando la metodologia Mulliken, Hirshfeld y Voronoi implementados
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en SIESTA, el andlisis se realizd sobre los sistemas completos SiW1,QCNT y SiW,@Qp —
X/CNT, se tom6 como referencia al SiWi, antes y después de interaccionar con el CNT y el
CNT funcionalizado. Para corroborar ésta transferencia de forma grafica se construyeron las

isosuperficies de las diferencias de carga pg;r¢ de cada modelo y fueron realizadas mediante
el software VESTA [97] y definidas mediante:

paiff(r) = psr(r) — psi(r) — ps2(r); (6.2)
donde ST, S1 y S2 corresponde a los sistemas SiW1,QCNT y SiW,@p — X/CNT, Qg1, CNT
y ¢ — X/CNT y SiWjq, respectivamente.

Una vez obtenidos los resultados se colocaron en la tabla y observamos que para los
sistemas SiW1,@Qp — X/CNT el valor de la carga transferida se mantiene similar entre ellos
y el caracter negativo de estos resultados indican que el mecanismo de la transferencia de
carga se da del CN'T funcionalizado al POM SiWj,, como se muestra en la figura [6.12] este
mecanismo es muy diferente al encontrado por Wen et al. y Muniz et al. sobre los sistemas
POM@Graphene y POMQgp — X /Graphene [32, [8,0] y ademds un resultado similar al nuestro
es mostrado por el grupo de Wen sobre sistema PMo;s@QCNT [33].

Sistema, Mulliken | Hirshfeld | Voronoi
SiW,@p—COOH/CNT -0.92 -0.99 -0.99
SiW1,@p—COH/CNT -0.95 -0.95 -0.99
SiW,@Qp—OH/CNT -0.95 -0.95 -0.99
SiW,@p—NH, /CNT -1.00 -0.99 -1.06
SiW,QCNT -1.31 -1.26 -1.31

Tabla 6.4: Diferencias de carga sobre el POM SiW;, sobre el
sistema SiW,@p — XCNT dado en | e | donde e es la carga
de un electron.

Figura 6.12: Transfe-
rencia del CNT hacia
el POM.

Notemos que para el caso SiW,@QCNT la transferencia de carga sigue siendo del CNT
hacia el POM y al funcionalizar el CNT los valores de las cargas aumentan significativamente.
Este comportamiento puede deberse a la curvatura de la matriz de carbono y la caracteristica
aceptora de electrones del POM [33] que actiia como una esponja absorbente de electrones.

En la Fig. se muestran las isosuperficies de las diferencias de densidad de carga de los
sistemas SiW,@p — X/CNT y en la Fig. mostramos el modelo SiW;,@CNT, la region
azul muestra el aumento de la carga y la region amarilla muestra la reduccién de la misma.
A pesar de que el valor numérico para la carga localizada alrededor del POM es similar en
todos los casos SiW;,@p — X/CNT (ver Tabla [6.4)), analizando las representaciones 3D de
las isosuperficies de las diferencias de densidad de carga (ver Fig. el grupo p—COOH
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Figura 6.13: Isosuperficies de las diferencias de densidad de carga pgifr. a) SiWi2Qep-
COOH/CNT, b) SiW;,@p-COH/CNT, ¢) SiW;3,@p-OH/CNT, d) SiW,@p-NH, /CNT.
La region azul muestra el aumento de la carga y la region amarilla muestra la reduccion de
la misma.

presenta una mayor concentracion de carga que los otros grupos funcionales lo cual mejora
el proceso e induce una interacciéon quimica entre el POM y el CNT.

Figura 6.14: Isosuperficie de la diferencia de densidad de carga pgisr para el sistema
SiW1,QCNT. La region azul muestra el aumento de la carga y la region amarilla muestra la
reduccién de la misma.

6.3.2. Densidad de estados y Densidad de estados proyectados

Para examinar los efectos de las propiedades electronicas de la absorcion del POM SiWi,
sobre el CNT y ¢ — X/CNT, se mapearon la densidad de estados totales (DOS, density of
States) y la densidad de estados proyectados (PDOS, projected Density of States) alrededor
del nivel de Fermi de cada uno de los sistemas bajo estudio. Para los sistemas SiWi5, CNT
(7,7) y SiW12@QCNT se presentan en la Fig. y en la Fig. se presentan la DOS y la
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PDOS de los sistemas SiW,@p — X/CNT.
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Figura 6.15: Densidad de estados totales (DOS) y y proyectadas (PDOS) de los sistemas a)

Observamos que el caracter metdlico del CNT (7,7) se ve evidenciado por la poblacién de
estados alrededor del nivel de Fermi (ver Fig. [6.15}a). Para el caso del POM SiW;5 tenemos
el comportamiento metdlico evidenciando poblacién alrededor del nivel de Fermi, la cual es
debida principalmente a los dtomos de W (ver Fig. [6.15}b).

Al realizar la interaccion de POM y CNT en el sistema SiW;,QCNT, la DOS y PDOS
de este sistema muestra un aumento en la poblacion de estados al nivel de Fermi, donde la
presencia del SiW;y da origen a los nuevos estados alrededor del nivel de Fermi (Ver Fig.
[6.15}c)). Esto puede deberse a la atraccién tipo electrostdtica entre los materiales lo cual
reduce el caracter metélico del CNT.

Las graficas de la DOS y PDOS de los sistemas funcionalizados SiW,@Qp — X/CNT se
presentan en la Fig. [6.16ta)- d). La DOS y PDOS de estos sistemas presentan tendencia
similar alrededor del nivel de Fermi de igual forma que en el sistema SiW,@QCNT. Se ve
el aumento en la DOS de los modelos hibridos y esto podria ser indicios de la apertura de
nuevas rutas para la intercalacion de los iones en el composito. Retomando la caracteristica
particular que se obtuvo del sistema SiW;,@p—COOH /CNT en la que hay una fuerte
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interaccién covalente, la poblaciéon en la DOS alrededor del nivel de Fermi se ve aumentada,
esto podria contribuir a que se de una mejora en la densidad de corriente durante los ciclos
de carga/descarga, sobresaliendo de los otros sistemas (ver Fig. a) y seccion |6.4)).
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Figura 6.16: Densidad de estados totales (DOS) y y proyectadas (PDOS) de los sistemas
SiW,@p — X/CNT: a) ¢—COOH, b) p—COH, c) ¢—OH y d) p—NHs,.

6.4. Propiedades de transporte electronico

Hemos realizado célculos de transporte electrénico mediante funciones de Green (NEGF,
Non-Equilibrium Green’s Functions) construida a partir del Hamiltoniano DFT. La metodo-
logia en la que se basa se muestra en el capitulo 4|y los detalles computacionales del modelo
utilizado se encuentran en la seccién [6.11

En la Fig. mostramos las curvas de transmisién para los sistemas ¢ — X/CNT
a una diferencia de potencial de 1 V. De acuerdo a la figura, observamos que el siste-
ma ¢ — COOH/CNT al nivel de Fermi presenta las mayores contribuciones a la trans-
misién electrénica comparada contra los demds sistemas. Los sistemas ¢ — X/CNT presen-
tan contribuciones alrededor del nivel de Fermi en el siguiente orden: ¢ — COOH/CNT >
¢—COH/CNT > ¢—OH/CNT > CNT ;o— NH,/CNT. Se ve influencia del grupo funcional
sobre las propiedades de transmision electrénica, presentando incremento conforme agregan
oxigenos y carbono.

También realizamos el cédlculo de los coeficientes de transmisién a zero bias y los com-
paramos con las DOS de los sistemas bajo estudio para ver la influencia de la estructura
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Figura 6.17: Curvas de transmisiéon a 1 V de los sistemas: a) ¢ — COH/CNT, b) CNT, c)
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Figura 6.18: Curvas de transmisién a 1 V de los sistemas: a) ¢ — COH/CNT, b) CNT, c)
o — COOH/CNT, d) ¢ — NH,/CNT

electrénica en el transporte de los electrones sin influencia de una diferencia de potencial.
Los resultados los presentamos en la Fig. [6.18| en funcién de la energia en un intervalo de
(-1,1) eV. Se observa que los estados localizados inducen una caida en la transmisién de elec-
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trones a través del dispositivo esto puede deberse a que existe una retencion de los electrones
por parte de la zona de dispersién provocando la disminucién de la probabilidad de trans-
porte. Cuando los estados localizados son menores se observa un aumento en la transmision,
la funcionalizaciéon del CN'T podria mejorar la transmisién en los sistemas.
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Figura 6.19: Curvas corriente-voltaje (I-V) de los sistemas ¢ — X/CNT, donde X=-COOH,
_COH, -OH, -NH2) y CNT.

Del post-procesamiento de los célculos de transporte electronico, también podemos obte-
ner las corrientes I generadas a cierto potencial V, asi como los valores de la conductancia.
Los datos obtenidos los presentamos en la Fig. y en la Tabla 6.5]

De la Fig. observamos que el sistema ¢ — COOH/CNT reporta los mayores valores
de corriente en la mayor parte de la ventana de potencial en comparacién con los otros
sistemas. El grupo funcional ¢ — COOH mejora el transporte de electrones sobre el CNT y
se relaciona también con la mejora en la densidad de estados, se podria decir que el sistema ¢ —
COOH /CNT representa un candidato con potencial para ser implementado en combinacién
son el SiWy, como un electrodo hibrido para dispositivos de almacenamiento de energia y
podria mejorar la transferencia de iones en los ciclos de carga y descarga.

Los valores de la conductancia en los sistemas ¢ — X/CNT fueron calculados de acuerdo a
los detalles mostrados en la seccién [4|y fueron capturados en la Tabla 6.5, Podemos observar
que en promedio la conductancia con mayor valor corresponde al sistema o — COOH/CNT y
los valores en promedio siguen el orden: ¢ —COOH/CNT > ¢p—NH,/CNT > p—COH/CNT
> ¢ — OH/CNT comportamiento similar al observado en los graficos de transmisién. La
funcionalizacion de los CNT podria ayudar a mejorar el caracter conductor de los CNT y
con ello mejorar la recoleccion de iones en los procesos electroquimicos de carga/descarga.

Una vez que estudiamos el comportamiento del transporte electrénico en los nanotubos
funcionalizados decidimos realizar los calculos para obtener las curvas de corriente-voltaje
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Conductancia (uS)
Voltaje (V) | ¢ — COOH/CNT | ¢ — COH/CNT | ¢ — OH/CNT | ¢ — NHy/CNT
0.2 1.86 x 10* 4.81 x 10~* 1.56 x 107° 8.30 x 107°
0.4 2.66 x 107° 1.90 x 10~* 2.17 x 1074 2.84 x 1073
0.6 4.47 x 107° 2.66 x 1074 3.28 x 107 4.96 x 107°
0.8 1.39 x 1073 1.01 x 10~* 1.29 x 10~* 9.05 x 107
1.0 1.45 x 1072 1.27 x 10~* 3.94 x 107° 2.63 x 1073
1.2 2.49 x 1074 1.70 x 10~* 5.62 x 1074 3.39 x 1073

Tabla 6.5: Valores de la conductancia (uS) para los sistemas ¢ — X/CNT.
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Figura 6.20: Curvas corriente-voltaje (I-V) de los sistemas SiW;2@¢p — X/CNT, donde X=-
COOH, -COH, -OH, -NH2) y CNT.

al estar en interaccién los nanotubos funcionalizados con el POM de SiW;s. Los resultados
obtenidos se muestran en la grafica de la Fig. Los resultados obtenidos muestran que al
momento de interaccionar con el POM, la intensidad de la corriente se ve aumentada a ciertos
voltajes con respecto al CNT funcionalizado. Por ejemplo el caso SiW,@Qp —COOH/CNT, a
0.6 y 1 V la corriente se ve aumentada en aproximadamente el doble de intensidad que el caso

¢ — COOH/CNT (Ver Fig. c) y Fig. ¢)) y sigue presentando los mayores valores
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con respecto a los otros sistemas SiW;2@p — X/CNT. Observamos también que los sistemas
SiW2@p — X/CNT (X=-COH, -NH;) y SiW;5QCNT presentan corriente aproximadamente
cero en los voltajes 0.2, 0.4 y 0.6 V, mientras que el sistema SiW;,@p — OH/CNT solo para
0.2,0.8, 1y 1.2 V (ver Fig.

La mejora en el sistema SiW;5,@Qp — COOH/CNT puede atribuirse a la mejor interaccién
electrénica entre los compuestos debido al enlace fuerte de tipo covalente y que la transferencia
de carga se da hacia el POM reteniendo electrones para poder ser transferidos en la interfaz.

6.5. Capacidad de retencion de iones

Para dar indicios de la capacidad de nuestros nano-compositos SiW;,@p — X/CNT para
retener iones, hemos realizado cdlculos de dindmica molecular (MD) ab — initio de un ion
de sodio Na™ en la periferia de nuestro sistema. Utilizamos el ensamble NVT implementado
en el cédigo SIESTA con 10 pasos de 1 fs cada uno regulado con el termostato de Nosé
[98] a temperatura constante de 298 K. Las energias de adsorcién en cada instante ¢t de la
simulacién fueron obtenidas mediante la ecuacién donde: Er serfa la energia total del
sistema SiW1,@Qp — X/CNT y SiW,@QCNT) con el ién Na®™, Eg; serfa la energia total del
sistema SiW5@p — X/CNT y SiW1,@QCNT y Eg, serfa la energia total del iéon Na' aislado,
en cada caso X = —COOH,—COH,—0OH,—NH,.

En las Fig. y Fig. presentamos los resultados obtenidos de las energias de
adsorcién durante cada paso de la MD y de la posicién inicial del ién de Na™, respectivamente.
Los resultados indican que la retencién del cation sodio resulta favorable en el tiempo para
los sistemas funcionalizados y la energia se estabiliza. La influencia del grupo funcional es
muy importante en la retencién del cation, esto puede deberse a la estabilidad de la retencion
del POM a la matriz del carbono pristino. Notemos que el sistema SiW;,@p — COOH/CNT
es el que retendria por mas tiempo al cation.

6.6. Conclusiones

De todo el estudio realizado podemos concluir que realizar una funcionalizaciéon de CN'T
con grupos predecesores de -COOH ayudara a una mejor retencion de POM SiW;, sobre
la matriz de nanotubo de carbono, ademas de contribuir a una mejora en la densidad de
corriente. Lo cual hace del sistema SiW;,@Qp — COOH /CNT un sistema prometedor para
implementarse como electrodo en dispositivos de almacenamiento de energia.

La dispersiéon del POM de SiWj, sobre ¢ — COOH /CNT resulta ser la manera més
eficiente de evitar la solubilidad del POM en dispositivos de estado sélido, ya que se presenta
una interaccion de tipo covalente entre ellos.

La transferencia de carga en los nano-compositos muestra un mecanismo que va del CNT
y los nanotubos funcionalizados hacia el POM de silicio-tungsteno, podemos atribuirlo a la
influencia de la geometria de la matriz de carbén ya que en geometria plana el mecanismo es
a la inversa (del POM hacia la matriz).

Los célculos de dinamica molecular para simular un proceso de retencion de carga en los
nano-compositos en presencia de un catién revelan que el sistema SiW,Qp — COOH/CNT
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Figura 6.21: Energias de adsorcién de los siste- Figura 6.22: Posicién inicial de los io-
mas SiW;2@p — X/CNT obtenidas mediante la nes de Na™ en los procesos de dindmi-
dindmica molecular ab — initio. ca molecular ab — initio de los siste-

mas SiW;,@p — X/CNT .

es un candidato potencial para ser implementado como electrodo en un dispositivo de alma-
cenamiento electroquimico de energia (baterfas ion-Li, ion-Na, supercapacitores hibridos).

Esta metodologia empleada puede ayudar a la bisqueda de nuevos grupos funcionales para
la retencién de distintos polioxometalatos en matrices solidas para distintas aplicaciones.
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Capitulo 7

PMol2 y carbon nanoporoso

Se ha estudiado una estructura curva de carbono en la secciéon anterior, ahora se estu-
diara la estructura amorfa del carbon y las propiedades tanto estructurales como electronicas
resultantes de la interaccion con un POM. En este estudio no se tomara en cuenta el tra-
tamiento con grupos funcionales del carbon amorfo, solamente se hizo interaccionar con el
POM de fésforo molibdeno (PMoss). En esta seccién presentamos un andlisis de las princi-
pales propiedades del nanocomposito PMo;,@npC y su relacién con el uso como electrodo en
dispositivos de almacenamiento de energia. En esta seccién abordaremos el estudio tedrico
de la interaccién entre el POM [PMo1504]3~ (PMoy3) y un modelo reducido de carbén na-
noporoso (npC) con 3 densidades diferentes. Se analizaron sus puntos reactivos, sus energias
de interaccién, su tipo de interaccién, su densidad de estados y mecanismo de transferencia
de carga.

7.1. Detalles computacionales

Para la realizacion de este trabajo hemos utilizado un modelo de PMoy, en simetria
54 y tres modelos de carbon amorfo con distintas densidades. En la Fig. mostramos la
estructura del PMo;s y al nanocomposito PMo,@npC.

a) b)

Figura 7.1: Estructuras geométricas: a) POM PMo;s simetria S4 (vista superior), b) POM
PMojs simetria S4 (vista lateral) y ¢) nanocomposito PMojs@npC.

Los modelos npC fueron elegidos siguiendo los trabajos previos realizados con dinami-
ca molecular utilizando el potencial de Tersoff [99]. En dicho trabajo Mejia-Mendoza et al.
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generaron un conjunto de 1750 sistemas de carbén nanoporoso y los sistemas fueron caracte-
rizados de acuerdo al area superficial, volumen libre, funcién de distribucién radial (RDF),
factores de estructura y el porcentaje de hibridacién sp3. Se seleccionaron tres densidades
que junto con su area superficial son cercanas a los valores experimentales: 0.75, 1.03 y 1.4
g/cm? [31], 100, 10T}, 102] cuyas dreas van de 1485 a 3051 m?/g.

Los modelos npC con 125 atomos se colocaron en una supercelda cubica, se realizaron
sobre dichos modelos relajacion con dinamica molecular ab initio. Se calentaron de manera
lineal las muestras a 4000 K con una rampa de calentamiento de 74 x10'? K/s y se enfri6 a
300 K duran te 0.5 ns para reducir las fluctuaciones de la energia minima total.

Después de relajar las geometrias de los npC se utilizaron para realizar la optimizacion de
geometria utilizando DFT mediante el cédigo de quimica computacional Quantum Espresso
[103]. Se utilizé el funcional PBE [83] y el funcional de Dion [104] que considera las inter-
acciones de van der Waals, con pseudopotenciales de norma conservada de Troullier-Martins
[T05]. Se utilizé una energia de corte de ondas planas de 55 Ry asi como una tolerancia de
convergencia de 1 x 1078 eV y 5,14 x 1073 eV/A para la convergencia de las fuerzas. Debido
a la poca simetria de nuestros carbones consideramos unicamente el punto I' para la opti-
mizacién de geometria de nuestros carbones y para las DOS y propiedades electréonicas del
estado basal hemos considerado una malla de 3x3x1 puntos k£ en base a la metodologia de
Monkhorst-Pack [87] para la zona de Brillouin.

Los modelos de npC fueron sometidos a la bisqueda de las regiones con mayor reactivi-
dad quimica, para ello se utilizaron las funciones de Fukui: nucleofilica (F'*(r)), electrofilica
(F°(r)) y neutral (F~(r)) definidas de una aproximacién en diferencias finitas como:

F+(T) +1(r) = pn(r),
F(r) = pn(r) — py-1(r), (7.1)
FO(r) = 27 (pn4a(r) — pn-a(r)),

donde pxn11(r) es la densidad electrénica del anién con un electrén extra en el orbital
méas bajo desocupado (LUMO, Lower Unoccupied Molecular Orbital), py(r) es la densidad
electrénica del sistema neutro y pny_1(r) es la densidad electrénica del catién sin un electrén
en el orbital mas alto ocupado (HOMO, Higher Occupied Molecular Orbital). En base a las
ecuaciones se discutira la reactividad quimica utilizando la teoria acido-base sugerida por
Méndez y Gazquez [106].

PN
N

7.2. Reactividad quimica

La geometria optimizada de los 3 modelos de carbon se muestran en la fig. [7.2] Se observan
cadenas de carbon y anillos que en la estructura completa forman poros o huecos las cuales
beneficiarian la adsorcién de iones. En la estructura de carbon cuya densidad es de 0.75
g/cm? se observa una forma de grafeno curvo con anillos de tipo no hexagonal. Con esta
disposicion, podriamos tener conexiones entre hojas de carbéon que podrian conducir a una
porosidad jerarquica ayudando a las propiedades capacitivas. Para las otras densidades que
son mayores, la estructura grafitizada se ve disminuida y se ven anillos mas grandes.
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(b)

Figura 7.2: Estructuras geométricas optimizadas: a) npC densidad 0.75 g/cm?, b) npC
densidad 1.03 g/cm?® y ¢) npC densidad 1.40 g/cm?.

De estas estructuras optimizadas se realizé una busqueda de la distribucién de tamano
de los poros, se utilizé el cédigo Zeo++ [107] mediante la metodologia de descomposicion de
Voronoi implementada en el cédigo y que considera una molécula de prueba, en nuestro caso
se utilizé nitrégeno con un tamaiio de 1.79 A con la cual se realiza un algoritmo para abarcar
todo el sistema y medir el tamano de los poros y volumen accesible.

a) b)
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Figura 7.3: a) Distribucién de anillos, b) Distribucién de poros.

El tamano de los poros es importante al momento de elegir un carbén para electrodo de
un dispositivo de almacenamiento de energia, debido a una mayor capacidad de alojamiento
de iones en la superficie. En nuestros modelos de npC tenemos una distribucién de aproxima-
damente entre 4 — 10 A en el tamafo de poro (ver Figura — b)), lo cual puede acaparar
en cierto grado a iones de escala nanométrica. Se observa una disminucion del tamano de
poro conforme la densidad disminuye. Por otra parte, la distribuciéon de anillos de nuestros
materiales nos indica que en el carbon cuya densidad es de 0.75 g/cm?® (npC75) los anillos
de 6 vértices abundan mas que en las otras densidades corroborando asi la parte grafica de
la Figura[7.2] Estos datos pueden darnos pistas de donde colocar el 6xido metdlico para que
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la interaccién sea mas favorable.

Figura 7.4: Isosuperficies de las funciones electrofilicas de Fukui: a) npC densidad 0.75
g/cm3 b) npC densidad 1.03 g/cm?® y ¢) npC densidad 1.40 g/cm?. Las zonas coloreadas
en rojo representan zonas positivas y las amarillas representan zonas negativas.

Ahora debemos analizar los lugares de nuestros modelos de npC con mayor probabilidad
de reaccionar con el POM, para ello hemos realizado un estudio de los puntos reactivos del
sistema npC mediante funciones de Fukui (ver seccién [7.1]). Hemos graficado las funciones
electrofilicas 0.0003 F~(r) y se muestran en la Figura dichas isosuperficies nos daran
una idea de la tendencia de nuestro material al ser sometido a cambios quimicos. Un punto
importante es que los puntos mas reactivos son los puntos en los que la densidad electronica
aumenta y como el POM es un cation, nos sera de interés las funciones de Fukui electrofilicas.

Nuestros modelos npC son estructuras con poros y no presentan simetria en algin punto
de la estructura, presentando curvaturas formadas por anillos de mas de 6 lados. Esta curva-
turas en la estructura podria propiciar a cambios en la reactividad quimica de los carbones.
Las funciones F'~(r) muestran puntos reactivos en su mayoria en areas desordenadas de los
npC en la que la tension local presenta mejora en la reactividad quimica. Notemos que la
regiéon grafitizada de nuestros npC muestran pocos puntos reactivos en comparacion con las
regiones donde se generan cadenas de carbdn y anillos no-hexagonales (ver Fig. regién
amarilla), esta primera aproximacién no determina la posible fisisorcién o quimisorcién que
pueda ocurrir en los puntos reactivos mostrados.

Para apoyarnos en la interpretacion de los lugares posiblemente méas reactivos, en la Fig.
presentamos un corte transversal de los mapas de contorno de la densidad electrénica de
las funciones F'~ (7). Los mapas de contorno se tomaron a partir de donde se forma el poro
de nuestro npC y observemos que se presenta el mismo comportamiento en nuestras 3 den-
sidades. Si los valores de la densidad electronica son altos, estos indican mayor probabilidad
de reactividad. De acuerdo a la Fig. la mayor contribucion se localiza en las regiones
en donde hay poros formados por anillos de 6 nodos indicando una interacciéon preferencial
orientada en esta direccion. Conforme a los contornos mostrados, se sugiere que la atraccion
quimica con un ién tiene mayor probabilidad de ser favorable en el npC con densidad de 0.75
gr/cm? debido a que hay mejores valores de las funciones de Fukui en la seccién transversal.
De lo anterior, vamos a colocar a nuestro POM sobre la region de nuestro npC en la que resul-

tan mas reactivas para inspeccionar las propiedades electrénicas de nuestro nanocomposito
PMOlg@an.
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(a) (b) (c)

Figura 7.5: Isosuperficies de las funciones electrofilicas de Fukui: a) npC densidad 0.75
g/cm? b) npC densidad 1.03 g/cm?® y ¢) npC densidad 1.40 g/cm?. Las zonas coloreadas
en rojo representan zonas positivas y las amarillas representan zonas negativas.

7.3. Nanocomposito PMo;;@QnpC

En esta seccién abordaremos los resultados de la interaccion entre los modelos de carbon
amorfo npC y nuestro polioxometalato. Las cavidad méxima de nuestros modelos de npC
estdn entre 4 — 10 A, lo que sugiere que podemos alojar un ion de PMos, en la superficie de
nuestros carbones.

7.3.1. Enmergias de Adsorcién y tipo de interaccién

Vamos a considerar como mencionamos, la interaccién entre el cluster PMoq, v los subs-
tratos de carbén. Considerando los sitios reactivos de los 3 modelos de npC y de acuerdo al
mapa de densidad presentado en la Fig. hemos colocado sobre dichas regiones a nuestro
POM. Debido al costo computacional y la dificil convergencia de los procesos de optimiza-
cién geométrica de nuestro sistema, hemos realizado un mapeo de las energias de adsorcion a
distintas distancias de enlace entre el PMoy, v los npC. Las energias de interaccién han sido
calculadas para distancias de enlace entre 0.774 A a 6.25 A, medidas respecto a dos planos
trazados respecto a los 4 oxigenos terminales de nuestro POM (plano P1) y la frontera del
npC (plano P2), tal como se observa en la Fig. [7.6]

Una vez calculado la energia de adsorcién, realizamos la grafica de energias para identificar
el valor del punto de minima energia de interaccién de nuestro nanocomposito, la grafica la
podemos observar en la Fig.[7.7] En la Fig. [7.7]se consideraron dos tipos de funcionales: PBE
y vdW, para que se evaluaran las posibles contribuciones debidas a vdW en la interface 6xido
metdlico con carbén. Se observa que para el nanocomposito con p=1.40 g/cm? se tiene una
més favorable energia de adsorcién (E,qs) en comparacién de las otras densidades, los valores
numéricos se presentan en la tabla

Las E,qs obtenidas sugieren la formacién de una interaccién fuerte entre los npC y el
PMoy,, en particular para la densidad p=1.40 g/cm3. Después de realizar el andlisis de las
contribuciones vdW, notamos que hay una considerable aportaciéon vdW a la descripciéon de
la interaccién de los modelos con densidad p=0.75/cm? y p=1.03 g/cm3, dicha contribucién
es de 9.53 % y 8.87 % la cual son importantes al considerar la seleccién de la interfaz.
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Figura 7.6: Esquema del POM depositado
sobre el npC. La distancia de enlace d va Figura 7.7: Energia de adsorcion a distin-
de 0.774 a 6.25 A. tas distancias de enlace entre el POM y

los modelos de npC: (a) p = 0.75 g/cm?,
(b) p = 1.03 g/cm?, (c) p = 1.40 g/cm?.

La densidad de nuestro carbén juega un papel muy importante en el diseno de electrodos
hibridos base carbon, pues la adsorcion del PMo;, es sensible a la densidad del substrato.
De acuerdo a nuestros resultados, sugerimos que las densidades entre 0.7 y 1.0 g/cm?® son
adecuadas para la sintesis de electrodos de carbon y PMoys,.

Para confirmar el tipo de interaccion que esta presente en nuestros nanocompositos hemos
realizado cédlculos de Atoms in Molecules (AIM) desarrollado por el método de Bader (ver
capitulo . Los resultados obtenidos los presentamos en la Tabla y una representacion
grafica de los puntos criticos de enlace estudiados en la interfaz se muestra en la Fig. [7.8

Recordemos que las interacciones de tipo covalente presentan un valor de la densidad
electrénica en el punto critico de enlace (p(ryep)) mayor a 0.1 con un signo negativo en el
valor de su Laplaciano (V?p(ry,)) v para valores relativamente pequenos de la densidad

p(g/cm?®) PBE (eV) vdW (eV) vdW
Contribution (%)

0.75 -15.62 -17.11 9.53

1.03 -14.43 -15.71 8.87

1.40 -17.71 -18.53 4.63

Tabla 7.1: Energia de adsorcién para cada uno de los PMo;2@npC, considerando las dos
aproximaciones del funcional de energia: PBE y vdW.
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(a)

Figura 7.8: Representacién grafica de los puntos criticos de enlace en los modelos
PMo,@npC. Los puntos en verde indican los puntos criticos de enlace para las densida-
des: (a) 0.75 g/cm?, (b) 1.03 g/cm3 y(c) 1.40 g/cm?.

p(g/em?)  p(rpe) (aw.) V?p(re) (a.w.) Tipo de interaccién

0.182 -0.035 Covalente
0.0123 0.010

0.75 0.0221 0.01 vdW
0.0026 0.002
0.015 0.012
0.002 0.003
0.002 0.0017

1.03 0.008 0.0071 vdW
0.016 0.013
0.024 0.03
0.014 0.008
0.001 0.001

1.40 0.020 0.0134 vdW
0.004 0.003
0.005 0.004

Tabla 7.2: Valores de la densidad electronica y su Laplaciano en los puntos criticos de enlace
(Thep) de los tres sistemas PMo1,@npC, con densidades 0.75 g/cm?, 1.03 g/cm?® y 1.40 g/cm?.

electrénica y Laplaciano positivivo (p(rpe) < 0,01y V2p(rpe) > 0 ) las interacciones son
de tipo capa cerrada [69, [70] . Para interacciones débiles un criterio de caracterizacién fue
propuesto por Tang et al. [71], ellos proponen que interacciones de tipo vdW presentan un
valor de p(rpe,) entre 0.002 y 0.034 a.u'y V2p(rpe) > 0.

De acuerdo a la Tabla[7.2] los tres nanocompositos muestran interacciones de tipo vdW
en concordancia con la contribuciéon mostrada en la Tabla de energias de adsorcién y a
pesar de que las energias obtenidas con los dos funcionales muestran interaccion fuerte esto
no es una condicion suficiente para determinar el tipo de enlace entre los sistemas. Notemos
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que, para el sistema PMo;2@npC (p = 1.40 g/cm?) la energia de interaccién sugiere que sea
una adsorcién fuerte (-17.71 eV) pero de acuerdo a AIM las interacciones son de tipo vdW.
Para el caso del composito con p = 0.75 g/cm?® AIM revela una interaccién de tipo covalente

y también interacciones de tipo vdW en mayor proporcion, lo cual concuerda con lo expuesto
en la Tabla [l

7.3.2. Densidad de estados

Hemos trabajado en el analisis de la naturaleza conductora de nuestro material a través del
estudio de la densidad de estados electrénicos respecto al nivel de Fermi Er, con ello podemos
dar una tendencia si nuestro material tiene una naturaleza metalica o semiconductora.

Los resultados obtenidos de las graficas de la DOS y PDOS de los sistemas npC y
PMo,@npC se pueden observar en las Fig. y [7.10} respectivamente. Notemos que nues-
tros sistemas de carbén amorfo muestran cierta naturaleza conductora al tener poblacién en
el nivel de Fermi. De la contribucién total de estados electrénicos, las contribuciones de los
orbitales p son los més abundantes en los niveles de energfa entre (-15,20)eV teniendo maxi-
ma contribucién aproximadamente en -5.36 €V, esto sugiere que en gran parte los enlaces
son tipo p. Tenemos cierta actividad de contribuciones de los orbitales s a menores energias,
aproximadamente en -18.5 eV y se muestra cierta interacciéon con los orbitales p en -16.6 eV
aproximadamente.

El comportamiento de la DOS y las contribuciones de los orbitales sigue la misma ten-
dencia en las tres densidades de los npC (ver Fig. con disminucién en la intensidad de
los picos conforme la densidad de la muestra de carbon aumenta. Esta caracteristica podria
deberse a la conformacién estructural de los poros de los modelos de carbon. Si observamos
la Fig. [7.3}(a) correspondiente a la distribucién de anillos, la estadistica de anillos muestra
que es mas probable encontrar anillos de 6 vértices en toda la estructura con disminucién
de la intensidad conforme la densidad de la muestra aumenta y esta caracteristica sigue la
misma tendencia en la poblacion de estados. La intensidad de las contribuciones 7 disminuye
conforme aumenta la densidad de las muestras de carbdn, nuestros modelos presentan una
mezcla de contribuciones 7 y o, caracteristico de los carbones en fase amorfa [108], T09].

En la literatura se encontré que Lépez et al. [I10] realizaron célculos DFT sobre una
celda de 256 atomos de carbono que se obtuvo de un sistema modelo de carbén derivado de
carburo que contenia 62,500 atomos y cuya densidad es similar a la mas baja que tenemos
(0.77 g/cm?®). Destacamos el comportamiento similar del comportamiento de la DOS, al
nivel de Fermi se observa una contribuciéon de estados que se atribuye a la frontera de la
superficie grafitizada del nanocarbén (ver Fig. . Lépez et al. [T10], sugieren que el nivel
de grafitizacién de los carbones aumenta a mayores temperaturas.

Después de realizar el grafting de nuestro POM se realiz6 el mapeo de la DOS y PDOS,
los cuales mostramos en la Fig. [7.10] Se observa un comportamiento en las tres densidades
muy similar en lado de la banda de valencia, con el pico més prominente aproximadamente
en -7.5 eV con mayores contribuciones debidas a los atomos de oxigeno y de carbono. En el
intervalo de (-11.0,-7.5) se observan traslapes entre las PDOS de los dtomos de O y C, esto
indica que existe interaccion entre el PMois v los npC pues comparten electrones de ambos
sistemas. En el lado de la banda de valencia la mayor contribucion a nuestro nanocomposito
se debe a los estados electronicos producidos por los dtomos de carbono de lo npC en las tres
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Figura 7.11: Densidad de estados

La influencia del POM a las matrices de carbono provoca que los estados electronicos
del nanocomposito presenten cierto corrimiento hacia la banda de valencia aumentando las
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probabilidades de conducir méas electrones a través del sistema nanocomposito, siendo pro-
metedor para utilizar como material de electrodo en un dispositivo de almacenamiento de
energia.

7.3.3. Transferencia de carga

Una propiedad de utilidad para dar explicacién de la migracién de los electrones dentro
de la interfaz del nanocomposito, para ello se analiza el andlisis de carga y el mapeo de las
isosuperficies de diferencia de densidad electronica. Se realizo el calculo de las diferencias de
carga utilizando tres metodologias: Mulliken, Voronoi y Hirshfeld.

Figura 7.12: Isosuperficies de diferencia de densidad electrénica: (a) p = 0.75 g/cm?, (b) p =
1.03 g/cm?, (c) p = 1.40 g/cm?.

Hemos graficado las isosuperficies de diferencia de densidad electrénica en la Fig. [7.12]
en las que la regiéon amarilla indican las zonas en que la densidad electrénica fue reducida
y las regiones en azul muestran las zonas en las que la densidad electrénica aumenté. De
acuerdo a la Fig. los tres modelos de POM@npC muestran el mismo comportamiento
de migracién de carga electronica que se observa que es transferida de la matriz de carbén
hacia el POM.

En la literatura hemos encontrado que se presentan distintos mecanismos de transferencia
de carga en nanocompositos de carbén (plano y curvo) y polioxometalatos (SiWi2, PMoys,
PdMoys, entre otros). La geometria del carbén ha manifestado influencia en el mecanismo
de transferencia de carga, por ejemplo: Muniz et al. [9] realizaron un estudio de 5 POMs
(PdMojs, RuNbya, SiMoya, PMos v SiWys) interactuando sobre una matriz de grafeno, en
el que la transferencia de carga se presenté del POM hacia el grafeno. Por otra parte, se ha
estudiado la interacciéon entre PMojs y nanotubos de carbono simples en el trabajo de Wen
et al. [33]. En dicho trabajo se encontré que la transferencia de carga se dié del nanotubo
de carbono (CNT) hacia el POM, en la que observando la geometria de los sistemas de
los distintos trabajos (grafeno y CNT) la curvatura parece influenciar en el mecanismo de
transferencia de carga. De lo anterior podriamos decir que la curvatura de la matriz de
carbono afecta el mecanismo de transferencia de electrones en la interfaz.
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AQ(e)
p(g/cm?®) Mulliken Hirshfeld Voronoi Bader

0.75 -0.95 -0.75 -0.77 -1.44
1.03 -1.10 -0.96 -0.96 -1.80
1.40 -1.05 -0.99 -1.01 -1.89

Tabla 7.3: Transferencia de carga con la metodologias: Mulliken, Hirshfeld, Voronoi y Bader
de cada uno de los sistemas PMo1,@npC.

De acuerdo a los resultados de las isosuperficies de diferencia de densidad electrénica
hemos realizado el analisis de la descomposicién de carga con las metodologias de Bader,
Mulliken, Voronoi y Hirshfeld y los resultados numéricos se presentan en la Tabla[7.3] Se puede
ver en la Tabla que independientemente de la metodologia que se utilice la acumulacion

de carga se presenta en el POM y el mismo comportamiento se observa en los 3 sistemas bajo
estudio, confirmando la parte gréifica de la Fig. [7.12]

7.4. Conclusiones

Nuestros resultados han mostrado que el modelo de nanocarbén con densidad 0.75 g/cm?
presenta una estructura tipo esponja con alto valor de area superficial. La metodologia para
la busqueda de puntos reactivos de los npC mediante funciones de Fukui fue un excelente
punto de partida para seleccionar los puntos donde nuestro PMo;s tendria una interaccion
de manera mas favorable con el npC.

La interaccién entre los sistemas en el modelo PMo1,@npC resulté favorable al encontrar
que las energias de interaccion son de tipo fuerte. Mediante los calculos AIM realizados, se
evidencié los tipos de interacciones presentes en los sistemas PMo1,@npC, en todos los casos
la mayor parte de interacciones son de tipo vdW con la cual podriamos decir que induce a una
fisisorcion entre el POM y el npC. Los resultados AIM también predijeron una quimisorcién
débil en sistema PMo;,@npC con p = 0.75 g/cm?>. Lo anterior favorece la ayuda a la posible
sintesis de estos materiales para su uso en electrodos para almacenamiento de energia.

El andlisis de la transferencia de carga en el composito mostré que tiene un mecanismo
que va de la superficie del carbén hacia el POM. Este comportamiento es similar al presentado
por el sistema POM/CNT, y el mecanismo podria atribuirse a la curvatura presente en la
geometria de los carbones.

Los resultados obtenidos en este capitulo, pueden consultarse en https://www.sciencedirect.
com/science/article/pii/S0169433219321695.
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Capitulo 8

Nanocompositos de carbono y 6xidos
metalicos

En la seccién anterior se estudié una estructura amorfa de carbono, en esta seccién ex-
pondremos los resultados estructurales, electrénicos y transmision electronica de una primera
aproximacién de carbén DLC con tridxido de tungsteno (WO3). En este estudio se hizo in-
teraccionar atomos de tungsteno (1, 3, 5, 10) con la matriz grafitizada para tener una idea de
la influencia de la concentracion de tungsteno en las propiedades de estructura electronica y
de transmisién. Posterior a eso se llevé a cabo la interaccién de moléculas de WO3 (1, 2, 3,
4,5, 6) con la matriz de carbén y ver la influencia de la concentracién en las propiedades de
transmision.

8.1. Detalles computacionales

Para la realizacién de este trabajo hemos aproximado el modelo de un carbén DLC con
una hoja de grafeno considerando una celda unitaria de 10.00 x 19.68 x 17.05 A(Ver Fig. ,
lo anterior tomando en cuenta que en la superficie o en los poros de los carbones amorfos
se concentran en su mayoria superficies grafitizadas [99]. Para una primera aproximacién
hemos considerado colocar distinta cantidad de dtomos de tungsteno (n=1, 3, 5y 10) sobre la
matriz de carbén para simular una tendencia de las concentraciones vistas experimentalmente,
tales sistemas los llamaremos nW@Carbon (ver Fig. B.1}b)). También consideramos distinta
cantidad de moléculas de WO3 (n=1, 2, 3, 4, 5 y 6) sobre la superficie de carbén para una
segunda aproximacién al experimento (ver Fig. 8.1}c)).

Para el caso IW@Carbon se realizaron calculos en 3 posiciones distintas del atomo W,
tales posiciones fueron sobre un atomo de carbén (T), sobre el punto medio de dos dtomos de
carbon (B) y en el centro del anillo de carbonos (H), tales posiciones se pueden ver en la Fig.
B.2] Tal configuracion se eligié para determinar las posiciones més favorables para colocar la
distribucién aleatoria de mas atomos de tungsteno.

Todos los sistemas bajo estudio se optimizaron considerando la Aproximacion de Gra-
diente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Aproximation) con el funcional PBE [83] y
conjuntos base DZP (double-( polarizada) utilizando orbitales atémicos localizados y pseu-
dopotenciales de norma conservada de Troullier-Martins implementados en el paquete de
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Figura 8.1: Estructuras geométricas: a) Matriz grafitizada de carbono, b) modelo
S5W@Carbon y ¢)modelo 3SWO3@QCarbon.

a) b) c)

Bridge (B) Hollow (H) Top (T)

Figura 8.2: Estructuras geométricas iniciales para el modelo 1W@Carbon: a) posicién B, b)
posicién H y ¢) posicién T.

quimica computacional STESTA [84] 85 [86]. Hemos utilizado en la optimizacién una malla
de 1 x 2 x 2 puntos k en la definicién de Mokhorst and Pack [87] para la primer zona de
Brillouin y para los calculos de de densidad de estados totales y proyectadas se utilizo una
malla de 1 x 20 x 20 y una energia de core de 250 Ry.

Los criterios de convergencia fueron considerados hasta obtener 0.01 eVA~' para las
fuerzas finales, 1 x 10~* para la energfa total y para la matriz de densidad consideramos un
valor de 1 x 107%. :

Para los calculos de dindmica molecular ab-initio se utilizé la parametrizacién implemen-
tada en SIESTA, considerando la misma celda unitaria para los sistemas Carbon@nW, se
utilizé un ensamble NVT con T' = 298 K, durante 350 fs con un tiempo de paso de 1 fs entre
iteracién, con un termostato de Nosé [111].

En este estudio se realizaron cédlculos de transmisién electrénica mediante la metodo-
logia de Funciones de Green (NEGF, Non-equilibrium Green’s functions) [79] descrito en el
capitulo [4] e implementado en el modulo TranSIESTA del c6digo SIESTA. El modelo de dis-
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positivo empleado en nuestros sistemas considera a los electrodos izquierdo y derecho como
los extremos del sistema optimizado considerando 32 atomos de carbono por electrodo y la
region central fue tomada como la zona donde interaccionan los atomos de carbono con el
tungsteno (Ver Fig.[8.3}a)). Para el caso del triéxido de tungsteno, consideramos el electrodo
derecho considerando 32 atomos de carbono en el extremo derecho del sistema optimizado y
agregando 32 atomos de carbono para el electrodo izquierdo y consideramos la region central
como la regién de interaccién carbén/WOj3 (Ver Fig. 8.3}a)).

Electrodo .
derecho Electrodo Region central Electrodo

izquierdo derecho

Electrodo
izquierdo

Region central

Figura 8.3: Disposicién geométrica del modelo para el cadlculo TRANSIESTA a) modelo para
los sistemas nW@Carbon y b) modelo para los sistemas nWO3@QCarbon.

Hemos utilizado una muestra de 25 puntos k y 66 puntos k en la direccién normal de
transporte y la direccion de transporte, respectivamente. Los coeficientes de transmision
T(E,V) fueron calculados en el intervalo de energia (-2,2) eV con respecto a la energia del
nivel de Fermi con una particién del intervalo de 0.01, los coeficientes de transmisién T'(F, V)
se calculan de acuerdo a la siguiente expresion:

T(E,V)=Tr [[rGcI'1GE (8.1)

donde I'y y I'g son las matrices de la interaccion de los electrodos izquierdo y derecho,
respectivamente con la region central; el término G¢ son las funciones de Green en la region
central.

8.2. Analisis de resultados

8.2.1. Sistema W@Carbon

Iniciamos con la optimizacion del modelo pequeno de 32 atomos de carbono en el que
colocamos un atomo de tungsteno sobre la matriz en las posiciones T, B y H descritas en
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los detalles computacionales. Las estructuras geométricas antes de la optimizacién (parte
superior) y después de la optimizacién (parte inferior) Fig. [3.4]

’ 1WQcarbon ‘
Eads (GV) dint (A)
Hollow -4.66 2.17
Bridge -4.84 2.17
Top -5.46 2.17

Tabla 8.1: Energias de adsorcién del sistema W@Carbon en las tres configuraciones (T, B,

Las geometrias B y H presentan una interaccién energética similar: -4.84 y -4.66 eV,
respectivamente. Mientras que la configuracion T muestra una mayor interaccion entre el
carbon y W con una energia de -5.46 eV (Ver Tabla . Las energias de interaccién en los
sistemas son aproximadas al tipo electrostatico, caracteristico entre los 6xidos metalicos y
carbon. A partir del analisis energético, la probabilidad de mayor interaccién se daria cuando
un atomo de W se encuentre sobre un atomo de carbono. Se presenta cambios en estructura
geométrica de los sistemas, notando una curvatura sobre la matriz de carbono y ademas como
el carbon atrae al W, ya que partiendo de una separacién de 2.2 A entre carbon y W, se
observa como la distancia de enlace se reduce a un aproximado de 1.9 A.

La diferencia de energia entre las configuraciones B y T es de 0.62 eV, por lo cual consi-
deramos que al colocar mas dtomos de W sobre la matriz de carbono, podriamos disponerlas
ya sea en T, B, H 6 una combinacion.

8.2.2. Sistema nW@Carbon

Estructura y energia

Una vez optimizada la geometria de la matriz de carbono se procedié a colocar atomos de
tungsteno sobre la matriz de carbono de manera combinada entre posiciones T, B y H. Las
estructuras geométricas relajadas con n= 1, 3, 5 y 10 se presentan en la Fig. El grafting
de W 1o realizamos a una distancia aproximada de 2.3 A.

Después de la optimizacion de las estructuras, la longitud de enlace C-C de la matriz
de carbono sufre un alargamiento de 0.04 A en promedio y los 4tomos de W provocan una
modificacién a la estructura plana de la matriz de carbono. Como se observa en la parte
inferior de la Fig. la geometria de nuestro carbén muestra ciertas curvas debido a la
interaccion C-W y los dtomos de W tienden a formar pequenos clusters sobre la estructura.
Una vez que obtuvimos las estructuras de minima energia procedimos a calcular la distancia
de interacciéon promedio, curvaturas (C,) y las energias de adsorcién de nuestros sistemas
bajo estudio, los resultados son presentados en la Tabla [8.2]

Los resultados muestran distancias promedio de interaccién de 2.2 A y las energfas en un
promedio de -4.35 eV que podriamos decir que son de caracter tipo electrostatico. La energia
del sistema 1W@Carbon con el modelo de carbon més grande es similar al encontrado en los
modelos de prueba de la seccién anterior (Ver Tabla ademas, la distancia de interaccion
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Figura 8.4: Estructuras geométricas del sistema W@Carbon en la configuracién a) B, b) H,
c) T. La parte superior de la figura indican la geometria inicial y la inferior la geometria
optimizada. La parte superior muestra la vista frontal y la parte inferior una vista lateral.
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Figura 8.5: Estructuras geométricas optimizadas del sistema nW@Carbon: a) 1W@Carbon,

b) 3W@Carbon, ¢) 5W@Carbon , d) 10W@Carbon.

W-C (2.12 A) en el sistema 1W@Carbon es similar al modelo de prueba de la seccién anterior.
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nWQcarbon

|

System Eugs (eV) | dis (A) | G (A) | Er (eV)
1WaCarbon -4.92 2.12 0.22 -3.89
3WaCarbon -4.07 2.21 0.15 -3.21
S5WaCarbon -4.21 2.23 0.38 -2.80
10W@Carbon -4.59 2.24 0.27 -2.64

Tabla 8.2: Energia de adsorcién (F,4s), distancias promedio de interaccion (d;,;) y energia
del nivel de Fermi (Er) de los sistemas nW®@carbon.

Esta distancia de interaccién es menor que el reportado por Valencia et al. [I12] y mayor que
el reportado por Zolyomi et al. [I13]. Ademés, Nakada and Ishi [114] reportaron 0.47 Amenor
que nuestros resultados . Podemos sugerir que para futuros cédlculos podriamos utilizar un
modelo reducido de carbon para simular estructuras de mayor tamano.

Derivado de la distorsién de la matriz de carbono, se calculé el cambio promedio (C.,)
de la coordenada en x de los atomos de carbono en la vecindad de los dtomos de W y
se muestran en la Tabla y se pueden ver graficamente en la parte inferior de la Fig.
B.5 El cambio promedio que sufrieron los sistemas siguen el orden siguiente: 3WQcarbon <
1W@Q@carbon < 10W@Qcarbon < 5WQcarbon. Los valores obtenidos en nuestro trabajo son
un orden de magnitud mayores que los reportados por Valencia et al. [I12] donde estudian
atomos metéalicos interactuando con grafeno y sugieren una curvatura fuerte sobre el carbon.
Esta curvatura puede ayudar a la captacion de mayor cantidad de iones aperturando el area
superficial disponible en la matriz de carbén y lo cual puede ayudar en la mejora de los
procesos de almacenamiento.

Estructura electrénica
Densidad de estados

En la fig. presentamos las DOS y en la fig. presentamos las PDOS de los sistemas
nW@Carbon y del carbon modelo (grafeno) con el nivel de Fermi recorrido al cero.

Podemos observar que nuestro modelo de carbén simulando una superficie grafitizada
de la superficie de carbén vulcan preserva su naturaleza no semiconductora con la ausencia
de un band-gap, la cual es caracteristica del grafeno. Después de realizar el grafting de los
atomos de tungsteno sobre la matriz de carbon, en los modelos nW@Carbon se observa una
completa modificacién en la curva DOS en todos los casos (ver Fig. [8.6).

La naturaleza de los sistemas bajo estudio presentan caracter metalico, la cual se ve
evidenciada por el aumento en la poblacion de estados a nivel de Fermi. Conforme se aumenta
la concentracién de atomos de W nuevos estados disponibles son formados y ademas por
debajo de -4.5 eV y arriba de 7.5 eV se observa un corrimiento hacia la banda de valencia
que es proporcional al aumento de los atomos de W y las mayores contribuciones son debidas
a la naturaleza electrénica de la matriz de carbén (see Fig. y Tabla[8.2). El cambio en la
poblacién de estados alrededor de la energia de Fermi sigue el orden:

1W@Carbon < 5W@Carbon < 3W@Carbon < 10W@Carbon (see Fig. [8.6)y Fig. [8.7).
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Figura 8.6: DOS totales de los sistemas nW@Carbon.

Se sabe que los efectos de curvatura débil 6 fuerte en el grafeno o una impureza modifican
la estructura electrénica del mismo [115]. En nuestro caso no es la excepcion y se ve modificada
cambiando la naturaleza no semiconductora a metélica. Utilizando la PDOS de los atomos
de carbono en cada sistema podemos ver como con impurezas modifican la naturaleza de
la matriz de carbén influenciado por las curvaturas locales que se presentan (ver Fig. y
. Esta redistribucion electronica que sufre el composito podria favorecer a que los iones
sean retenidos de manera mas favorable y mejorar a la difusion de los mismos en la interfaz,
lo cual podria evidenciar una mejora en los procesos electroquimicos de almacenamiento de
energia.

Distribucion de la densidad electrénica

Hemos realizado célculos de la migracién de la carga en el sistema considerando las
condiciones de calculo descritas en la seccién de detalles computacionales. En la Tabla (8.3
presentamos los resultados numéricos de las diferencias de carga (AQ) con las metodologias
Voronoi, Hirshfeld y Mulliken de los sistemas nW@Carbon. Los calculos de las (AQ) se
realizaron acorde a la ecuacién ?? de la seccion 77 detalles computacionales. Al igual que la
AQ hemos graficado las isosuperficies de diferencia de densidad de carga pgis de acuerdo a
la descripcion de la seccién 77 detalles computacionales y las presentamos en la Fig. [8.8|

De acuerdo a los resultados obtenidos numéricamente, la transferencia de carga se da de
los atomos de W hacia la matriz de carbono. Las zonas de carbén que se sitian por debajo
de los atomos de W muestra un aumento de la densidad electrénica, este comportamiento
sugiere que existe un posible enlace i6nico C-W. También se observa una correlaciéon entre
el aumento de la cantidad de carga transferida y el corrimiento del Er hacia la banda de
conduccién, lo cual podria ser indicativo de la reduccién de los procesos experimentados por
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Figura 8.7: Total DOS and Projected DOS of the systems nW Qcarbon. a) 1W Qcarbon, b)
3W@Q@carbon, c) 5WQcarbon, d) 10W Qcarbon.

) AQ
Sistema < T Hivshfeld | Mullken |
1W@Qcarbon 0.26 0.25 0.15 -3.89
3WQcarbon 0.36 0.35 0.44 -3.21
5W @carbon 0.56 0.57 0.87 -2.80
10W @carbon 1.36 1.50 1.60 -2.64

Tabla 8.3: Diferencia de carga con respecto a los atomos de W. Los valores positivos de AQ
significan que la carga migré de los atomos de W a la matriz de carbon.

la matriz de carbono.

8.2.3. Sistema nWO0O3@Carbon

Hemos realizado el andlisis de las propiedades de estructura electrénica de la primera
aproximacién llamada nW@Carbon en la cual se observo un cambio en la densidad de estados
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Figura 8.8: Isosuperficies de diferencia de densidad de carga pgy de los sistemas: a)
1W@Carbon, b) 3W@Carbon, ¢) 5W@Carbon and d) 10W@Carbon. Las zonas amarillas
(azules) representan regiones donde la densidad electrénica aumenta (disminuye).

y el corrimiento del nivel de Fermi hacia la banda de conduccién. Ahora describiremos las
propiedades que se presentan en nuestro segundo modelo nWO3@Carbon.
Estructura geométrica

Una vez optimizada la geometria de la matriz de carbono se procedié a colocar moléculas
de WO3; sobre la matriz. Este modelo de triéxido de tungsteno es una aproximacién a la
estructura monoclinica del sélido. Hemos colocado de forma arbitraria de uno a seis moléculas
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de WOj3; sobre la matriz de carbén y las estructuras finales optimizadas de menor energia de
los sistemas nWO3@Carbon se muestran en la Fig. [8.9 y Fig. [8.10

-
|

Figura 8.9:  Estructuras geométricas optimizadas del sistema nWO3@QCarbon: a)
1WO3@Carbon, b) 2W0O3@Carbon, ¢) 3WO3@QCarbon.

Las distancias de interaccién entre el WO3 y el plano paralelo de la matriz de carbono
estén en promedio de 2.4 A. Las distancia C-C en las fronteras de la matriz de carbono no se
ven afectadas por la presencia del WOs3, sin embargo las distancias C-C cercanas a los WOj3
se ven modificadas en un promedio de £ 0.015 A la cual es menor a las que se encontraron
en los modelos nW@Carbon, estas pequenas variaciones en las distancias C-C provoca mini-
mas curvaturas en la matriz de carbono (ver Fig. y Fig. en comparacién con los
modelos nW@Carbon. De acuerdo a las Figs. y se observa una ligera modificacién
en la superficie del carbén, la cual se ve aumentada conforme se incrementa la cantidad de
particulas de WOs3. Esta minima deformacién podrian ser indicios de la posible estabilidad
de los nanocompositos en los ciclos de carga-descarga de los dispositivos de almacenamiento
de energia. El sistema 2WO3@Carbon presenta la menor deformaciéon con un aproximado de
0.006 A (ver Tabla y la concentracién que presenta puede ayudar a mejorar los procesos
cooperativos entre WOj3 y carbon.

Las energias de interacciéon de todos los sistemas nWO3@Carbon se resumen en la Tabla
El sistema 1WO3@Carbon presenta la energia de interaccién mas estable con -2.23
eV mientras que para el sistema 6WO3@QCarbon la energia sube a -1.96 eV. Los sistemas
presentan un orden en la E, 4, de:
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n | Eus (eV) | die (A) | C, (A) | Er (eV)
1] -2.23 2.35 | 0.016 | -4.23
2| -213 2.39 | 0.006 | -4.41
3] 217 2.45 | 0.014 | -4.58
41 -2.01 2.36 | 0.018 | -4.62
5] -1.98 2.36 | 0.030 | -4.70
6| -1.96 2.37 | 0.030 | -4.87

Tabla 8.4: Energia de adsorcién (F,4s), distancias promedio de interaccion (d;,;) y energia
del nivel de Fermi (Er) de los sistemas nWO3@Carbon.

1WO3@Carbon < 3W0O3Q@Carbon < 2W0O3@Carbon < 4W0O3QCarbon
< 5WO0O3@Carbon < 6WO3@Carbon.

Este comportamiento en la E,4; no necesariamente sigue la misma tendencia en las dis-
tancias promedio de interaccién, las d;,; siguen el siguiente orden:

1WO3@Carbon < 4W0O3QCarbon < 5WO3@Carbon < 6W0O3@Carbon
< 2WO03Q@Carbon<3WO0O3QCarbon.

Densidad de estados y distribucién de la densidad electréonica

Ahora realizaremos un analisis de la caracteristica metdlica o semiconductora de los nano-
compositos nWO3Q@QCarbon asi como también el mecanismo de distribucion de la diferencia
de densidad electronica.

En la Tabla presentamos los valores numéricos obtenidos de la diferencia de la den-
sidad electronica en los sistemas bajo estudio. Los valores negativos indican que la densidad
electronica aumento en los WO3 proveniente de la matriz de carbono. Los valores obtenidos
indican que el mecanismo de transferencia de carga se da de la matriz de carbono hacia
las nanoparticulas de WOs3;, este comportamiento es diferente al obtenido en los sistemas
POM@Graphene estudiados por el grupo de Muiiz et al. [§, O], ellos encontraron que el
mecanismo de transferencia de carga se da del PMoy, hacia el grafeno. Esto se debe a las
influencias de la curvatura presente en las matrices de carbén empleadas.

En la Figura presentamos las correspondientes isosuperficies pg; ¢ de todos los sistemas
nWO3@Carbon bajo estudio. Observamos que el aumento de la densidad electronica se da
en los WO3;, principalmente la carga es llevada hacia los atomos de oxigeno y los dtomos
de carbono ceden los electrones a través de la interfaz carbono/W, confirmando los valores
numéricos obtenidos (ver Tabla [8.5).

En la Figura se presentan las graficas de la densidad de estados electrénicos para los
sistemas nWO3@QCarbon, la nanoparticula de WO3 y la matriz de carbén pristino. La DOS
de la nanoparticula WOz muestra un gap alrededor del nivel de Fermi de aproximadamente
1.3 eV exhibiendo su naturaleza semiconductora (ver Fig.[8.12)). La estructura electrénica del
composito ligeramente cambid con respecto a la matriz de carbono sin grafting. La DOS de
los sistemas nWO3@QCarbon (n = 1, 2, 3) muestran un comportamiento similar entre ellos,

78



Figura 8.10:  Estructuras geométricas optimizadas del sistema nWO3@QCarbon: a)
4WO3@Carbon, b) 5W0O3@Carbon, c¢) 6WO3QCarbon.

AQ 5

Voronoi | Hirshfeld | Mulliken F
1WO3@Carbon | -0.522 | -0.480 -0.390 | -4.230
2WO3@Carbon | -0.990 | -0.990 20.732 | -4.410
3WO3@Carbon | -1.487 | -1.362 -1.096 | -4.580
4WO03@Carbon | -1.745 | -1.578 -1.220 | -4.620
5WO03@Carbon | -2.092 | -1.881 -1.432 | -4.700
6WO3@Carbon | -2.495 -2.245 -1.696 | -4.870

Sistema

Tabla 8.5: Diferencia de carga A con respecto a los WO3 de todos los sistemas
nWO3@QCarbon.

se observan picos alrededor de -6.5 eV, -2.2 eV, 2.0 eV, y 8.5 eV que son los valores en las
que el carbon pristino también los muestra. En el intervalo (-2.0,2.0)eV alrededor del nivel
de Fermi, el comportamiento de la DOS en los sistemas hibridos muestran nuevos estados
del lado de la banda de valencia en particular en el intervalo (-1.0,0.5)eV los cuales se deben
a la incorporacién del WOs3 (ver Fig. [8.12] — . También se observa que el caracter no-
semiconductor se sigue preservando disminuyendo la amplitud del cono de Dirac alrededor
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Figura 8.11: Isosuperfices de la diferencia de densidad de carga pg; vistas superiores y
laterales: a) 1IWO3@Carbon, b) 2WO3@Carbon, ¢) 3WO3@QCarbon, d) 4W0O3@Carbon, e)
5WO3@Carbon and d) 6WO3@Carbon. Las regiones amarillas (azules) representan las zonas
donde la densidad electrénica aumenta (disminuye).

del nivel de Fermi, esto puede atribuirse a la poca distorsiéon de la matriz de carbén y el
aumento de la poblacion de estados se ve por debajo del nivel de Fermi con un corrimiento
de las DOS hacia la banda de conduccion.

Para el caso de los sistemas con n=4, 5 y 6 nanoparticulas de WOs3, las DOS si presen-
tan un cambio pronunciado alrededor de la energia de Fermi. Por debajo de Er, se observa
la creacion de nuevos estados con picos mas sobresalientes para el sistema 6WO3QCarbon,
mientras que el los sistemas con 4 y 5 nanoparticulas presentan curvas similares con mini-
mos cambios por debajo de Ep (ver Fig. [8.12}b)). Estos sistemas presentan un corrimiento
hacia la banda de conduccién y presentan poblacion alrededor de la energia de Fermi y en
similar proporcién, este comportamiento puede deberse a la ligera modificacién en la estruc-
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tura plana de la matriz de carbono con curvaturas débiles (ver Fig. y Tabla . Este
comportamiento puede ayudar a crear nuevos caminos para la transferencia de electrones y
el aumento de la difusion de iones a través de la interfaz y con ello propiciar una mejoria en
las propiedades capacitivas.

En los sistemas con n=1, 2, 3 WOs3, observamos que el comportamiento no-semiconductor
de la matriz de carbono grafitizado se preserva y cuando se extraen las PDOS de las contri-
buciones atomicas, se observa que la PDOS de la matriz de carbén es muy similar a la del
grafeno pristino y los picos que surgen por debajo del nivel de Fermi son debidos en mayor
contribucion a los atomos de oxigeno de la nanoparticula y dichos atomos son los que interac-
cionan con la muestra de carbon, esto se puede observar en las Figs. ) los traslapes
entre oxigeno y carbon. Esta interaccion esta muy presente en los tratamientos quimicos que
se le da a los carbones para aumentar el area superficial del material.

Se realiz6 la proyeccién de estados de los sistemas nWO3@QCarbon con n=4, 5 y 6, los
resultados se presentan en las Figuras b) - . Al observar las curvas DOS genera-
das se observa que los compositos presentan un ligero aumento en la poblacion de estados
alrededor de la energfa de Fermi (ver Fig.[8.12}-b)) cambiando ligeramente su naturaleza no
semiconductora y reduciendo la amplitud del cono de Dirac.

Las PDOS de los nWO3@Carbon con n=4 y 5 muestran que la poblacién de estados de
los carbones se mantiene similar a la muestra grafitizada que utilizamos con un corrimiento
hacia la banda de valencia y mostrando la “forma V” caracteristica del grafeno como se ve
en las Figura [8.14}-b) y Fig. B.15]-a).

En el sistema 6WO3@Carbon, se observa centrado el cono de Dirac en el cero con la
aparicién de una reduccién en la amplitud de la “V”. En todos los casos, los estados pro-
yectados de la matriz de carbén son similares a la del grafeno y esto puede deberse a que
la superficie grafitizada que utilizamos para este modelo no sufre distorsiones fuertes en su
geometria plana. Ademas, las interacciones se presentan principalmente entre los atomos de
oxigeno del WOj3 y los atomos de carbono de la matriz grafitizada de carbon.

Se observa también que para altas energias los sistemas nWO3@QCarbon con n= 4, 5
y 6 tienen interaccién los dtomos de W y los carbones en el intervalo de energia (6,7)eV.
También la nube electrénica de los WOj3 interacciona en la vecindad de (-1,0)eV con la
matriz de carbono lo cual produce ciertos cambios en la naturaleza conductora del composito.
Este comportamiento en los compositos puede ayudar a que el transporte de iones en la
interfaz pueda ser mas eficaz y prolongar la estabilidad de los sistemas durante los ciclos de
carga/descarga.
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Capitulo 9

Conclusiones y perspectivas

Hemos realizado un trabajo tedrico en base a la quimica computacional empleando la
Teoria de funcionales de la densidad que han sido implementadas en los cédigos SIESTA
y TranSIESTA. Los resultados plasmados en este trabajo son de gran importancia para
determinar materiales viables como electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia
electroquimico. Los resultados tedricos pueden ayudarnos a saber que tipo de precusores de
grupos funcionales ayudan a que una matriz de carbono pueda adsorber de manera mas fuerte
aun POM y con ello poder disponer de un dispositivo que utilice las excelentes caracteristicas
rédox de los POM y el area superficial de los carbones. También, con los calculos de las curvas
de corriente-voltaje mediante el método de las funciones de Green podemos proporcionar
una explicacién de las posibles curvas en el experimento. Los calculos de dinamica molecular
ayudaron a simular un proceso de retencion de iones de los nanocompositos SiW,@p —
X/CNT y esta metodologia puede extenderse a otros materiales. Con este mismo método, se
evidencié que con una concentracion pequena de tridxido de tungsteno sobre una matriz de
carbono, las curvas de transmision electrénica se ven mejoradas respecto a una concentracion
mas alta.

La dindmica molecular también nos ayudé a obtener nanocarbones, los cuales con una
caracterizacion en base a su densidad, fueron estudiados a nivel de estructura electrénica.
La influencia de la densidad de los mismos afecta la forma en que adsorbe a un POM. La
interaccién entre los nanocarbones cuya densidad sea de aproximadamente 0.75 g/cm?® pueden
ser los mas adecuados a quimisorber débilmente al POM PMoy,, favoreciendo la ayuda a la
posible sintesis de estos materiales para su uso en electrodos para almacenamiento de energia.

La transferencia de carga entre los sistemas cambia de sentido debido a la geometria de
las matrices de carbon empleadas. Notamos que para las superficies curvas de carbon, la
transferencia de carga electrénica se presenta del CNT al POM. En el caso del nanocarbén
poroso, la transferencia también se da hacia el POM. Ademds, con una curvatura ligeramente
fuerte en la matriz de grafeno, la transferencia de carga electronica se dio también en sentido
de carbén hacia el 6xido metalico.

Proponemos que esta base metodoldgica empleada sea extendida a otros sistemas de
estudio, por ejemplo:

= buscar que grupos funcionales podrian utilizarse para que un carbén nanoporoso qui-
misorba a un PMoys,
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= generar descriptores a partir de los calculos realizados para utilizarlos en métodos de
machine learning y buscar una descripcién y caracterizacion de los materiales con re-
sultados experimentales,

= trabajar en un estudio para buscar una generalizacién en los procesos de transferencia
de carga electronica debida a la curvatura de los carbones, partiendo de una geometria
plana hasta tener una geometria amorfa,

= estudiar el comportamiento de la combinacién de dos polioxometalatos distintos en
interaccién con matrices de carbén y combinar los conocimientos previos para la reali-
zacion del trabajo y,

= modelar las curvas de corriente-voltaje empleando dos modelos de electrodo distintos,
involucrando nanocompositos de POM y carbones.

Estas ideas podrian ayudar a dar sugerencias para la sintesis de nuevos materiales para
uso en almacenamiento de energia.
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Capitulo 10

Anexos

A continuacién presentamos la tabla de longitudes de enlace y angulos del sistema POM
SIW,, las cuales se presentan con los resultados experimentales.

10.1. Parametros estructurales del POM SIW,

Longitud de enlace Angulos

Experimental | Tedrico Experimental | theory
Si- Oca 157.0(6) 168 Ocz - Si- O 110.3(3) 108.9
Si- Oco 155.8(5) 165.6 Ocs - Si- Og 109.4(5) 108.2
Si- Ogs 153.9(6) 166.9 Oc2 - Si- O 107.5(3) 109.8
Wi - O3 169.5(7) 172.3 Si- O3 - Wy 123.1(4) 121.5
Wi - Oua 193.1(5) 193.5 Si-Oc - W3 126.2(3) 124.5
Wi -0y 185.4(6) 198.3 Si-Oc - Ws 125.5(5) 123.5
Wi - Opo 186.8(6) 189.8 O3 - W1 - Opy 102.5(3) 98.9
Wi - Os 195.0(7) 203.8 Op2 - Wy - O 158.2(3) 158.6
Wi - O 2.371(4) 237.2 Of4 - Wi - Op2 87.3(3) 91.2
Wy - O 167.7(9) 171.9 Ofs - Wi - Ogq 159.1(4) 155
Wy - Og 188.1(7) 190.2 Op2 - W1 - Ogq 89.6(4) 94.4
Wy - Oaq1 188.5(4) 195.5 Wi - O - Wg 150.2(4) 152
Wy - Os 191.6(7) 201.3 Ops - Wa - Oy 87.4(3) 85.3
W3 - O 197.7(7) 193.3 O - Wa - Ops 98.9(4) 101.2
Ws - Ogo 240.9(5) 242.1 Opg - Wy - Oys 155.3(3) 156.7
W3 - O 171.9(6) 172.3 Ot6 - Wa - Ogg 105.6(4) 101.9
W3- Opq 185.0(7) 193.8 Ot - Wa - Opq 100.1(4) 101
W3 - Oy3 186.7(7) 190.7 Ops - Wa - Oy 86.0(3) 92.9
W3 -0y 189.6(6) 200.6 Oq1 - W2 - Oy 156.9(4) 153.1
W3 - Oy 195.9(6) 200.2 O - W3 - Opy 102.8(4) 100.1

Tabla 10.1: Longitudes de enlace (pm) y éngulos (grados) obtenidos de nuestras estructuras de
SiWi relajadas y los obtenidos experimentalmente [95].
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Tabla 10.2: Longitudes de enlace (pm) y dngulos (grados) obtenidos de nuestras estructuras de

Longitud de enlace Angulos
Experimental | Tedrico Experimental | theory
W3 - O 232.9(5) 235.4 Of3- W3- Oy 161.2(3) 156.1
Wy - On 171.1(11) 172.3 Os5 - W3 - Ofo 96.5(3) 101.6
Wy - Oy 184.7(6) 180.3 Oy - W3 - Op2 166.8(3) 172.1
Wy - Ops 194.4(7) 184.5 Of3 - W3 - Op 88.3(3) 83.8
Wy - Ogs 235.5(6) 245.2 Of2 - W3 - Op2 73.6(2) 72.9
Ws - Ou 165.1(10) 172.5 O - Wy - Ogs 167.0(4) 162.1
W5 - O 188.4(7) 194.8 O - Wy - Opy 103.4(4) 109.9
W5 - Opy 196.4(7) 197.1 Oc3 - Wy - Oy 85.7(2) 87.6
W5 - Oa 237.5(8) 242.7 Oc3 - Wy - Opg 73.4(2) 74.6
We - O 188.5(6) 174.8 On - W5 - Og 168.8(4) 168.8
Ws - Opo 188.5(7) 194.7 O - W5 - Og 103.7(3) 104.6
Ws - Oy 189.9(7) 199.6 Oy1 - W5 - Opz 98.2(3) 100.1
Ws - O3 191.2(7) 193.9 Opg - W5 - Oy 158.1(3) 88.9
Wi - Ogs 193.6(4) 194.7 W7 - Ops - Wa 125.7(4) 123.2
Ws - Oa1 239.7(5) 236 Opg - W5 - O 84.3(3) 83.6
Wr - Ogr 169.6(7) 172.2 W7 - Oy - W3 122.5(4) 121.5
Wr - Og2 186.4(3) 193.8 W3 -0s1 - Wy 125.0(3) 124.5
Wr - Ops 190.1(7) 189.5 W3 - O3 - W 148.0(4) 154.7
W7 - Ops 190.2(6) 198.7 W - Of4 - W3 149.1(4) 139.8
W7 -0p 193.4(7) 192.6 Ws - Opg - W5 150.2(5) 153.5
W7 - O 242.4(5) 240.2 Weg - Op1 - Wj 121.8(4) 122
Wy - Oz - Wy 121.7(4) 122.3
Wy - Opy - Wy 149.1(4) 154

SiWig relajadas y los obtenidos experimentalmente [95].
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