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Resumen

En el presente trabajo, la densidad de estados proyectada (DOS-p) y la blandura local, s(r),
fueron estudiadas como propiedades relacionadas con el desempefio de Li;CuO,, LiCuO,
y LisCu; .M, 0, (M = Co, Ni o Ti, z = 0.25 o 0.5) como materiales catodicos. Todos los
calculos fueron realizados en el marco de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT
por sus siglas en inglés) bajo condiciones periddicas. Mediante el andlisis de la DOS-p de
cada sistema, los estados electronicos involucrados en el proceso inicial de carga de la
bateria (oxidacion del catodo) fueron identificados. Esta informaciéon permitid establecer
la participacién del oxigeno en el proceso redox, que ha sido relacionada con una dismi-
nucién en la capacidad durante el proceso de carga-descarga. La utilizacién de la s(r) ha
sido propuesta en lugar de la DOS-p para analizar los procesos redox iniciales. Se encontrd
que es mejor usar la s(r), debido a que muestra los sitios susceptibles a perder electrones,
permitiendo hacer comparaciones directas entre sistemas, en una forma mds simple que
la DOS-p. Los resultados obtenidos predicen que los sistemas Li,Cu;_,Ti, O, involucran
menor participacion redox de oxigeno y, por lo tanto, una mejor retencion de la capacidad
durante el proceso de carga-descarga. Ademas, se utilizé la s(r) para identificar los atomos
mas susceptibles a oxidarse, en sulfuros de hierro de importancia hidrometalirgica para
México. Una buena concordancia fue encontrada entre los &tomos susceptibles a oxidarse
predichos por la s(r) y aquellos determinados en estudios experimentales. Por lo tanto,
demostramos que la s(r) puede ser aplicada a diferentes procesos de redox en sélidos.






Abstract

In this work, the projected density of states (DOS-p) and the local softness, s(r), were
studied as properties related with the performance of Li,CuO,, LiCuO,, and Li,Cu;_,M,O,
(M = Co, Nior Ti, x = 0.25 or 0.5) as cathode materials. All calculations were done within
the framework of the density functional theory (DFT) using periodic boundary conditions.
Through the analysis of the DOS-p of each system, the electronic states involved in the
initial charge process of the battery (cathode oxidation) were identified. This information
allowed stablishing the oxygen participation in the redox process that has been related to
a decrease in the capacity during the charge-discharge process. The use of the s(r) has
been proposed instead of DOS-p to analyze the initial redox processes. It was found that it
is better to use the s(r) because it shows susceptible sites to lose electrons and allow us to
do direct comparisons between the systems in a simpler way than the DOS-p. The obtai-
ned results predict that Li,Cu;_, Ti, O, systems involve less oxygen redox participation and
therefore a better retention of capacity during the charge-discharge process. In addition,
the s(r) was used to identify the most susceptible atoms toward oxidation, in iron sulphi-
des of hydrometallurgical importance for Mexico. A good agreement was found between
the predicted susceptible atoms to oxidation by s(r) and those determined in experimental
studies. Hence, we have demonstrated that the s(r) could be applied to different redox
process in solids.
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Capitulo

N la actualidad existe la necesidad de cubrir la demanda de energia eléctrica en forma
E ecoldgica. Las baterias recargables de ion litio han sido una opcion equilibrada entre
costo, beneficio e impacto ambiental, ya que son aptas para el transporte y almacenamien-
to de energia eléctrica a partir de fuentes renovables, como la energia solar o la edlica. Para
extender su uso mas alla de los dispositivos mdviles, es necesario que posean una mayor
densidad de energia, reflejado, por ejemplo, en una mayor capacidad de carga-descarga
por parte del material catddico de la bateria. Por ello, es necesario generar nuevos mate-
riales catédicos para la construccion de baterias recargables de ion litio, que posean una
mayor capacidad de carga-descarga.

Este objetivo demanda un trabajo conjunto, tedrico-experimental, que permita ahorrar
tiempo y recursos para dirigir los estudios hacia los candidatos mas prometedores. En este
aspecto, los estudios tedricos proporcionan una herramienta que permite, con un cierto
criterio (por ejemplo, el voltaje de insercién de litio) hacer esta seleccidén y cuentan con
la ventaja, si asi se requiere, de poder restringir el estudio al cambio de una sola variable
manteniendo las demds constantes.

El material catédico puede estar constituido por éxidos de metales de transicion, suscep-
tibles a liberar O, durante el proceso de carga, lo cual disminuye su rendimiento y repre-
senta un riesgo en cuestion de seguridad. De la liberacién de O, se infiere que el proceso
redox de este tipo de materiales catddicos, no radica exclusivamente en el metal de transi-
cion, sino también en los dtomos de oxigeno presentes en la red del material, tal como en
el caso del Li,CuO,.

En el proceso de carga, la participacion redox de oxigeno en Li,CuO,, ha sido relacionada
con: 1) el cambio de la densidad electrénica después de la sustraccidon de carga y 2) la
contribucién de oxigeno en los estados cercanos al nivel de Fermi. Se ha mostrado que
al retirar un electrén de Li,CuO, y restar las densidades electronicas, los sitios afectados
corresponden al plano cuadrado de CuQ,. Por otro lado, el andlisis de la densidad de es-
tados proyectada (projected density of states, DOS-p) de Li,CuO, y LiCuO,, sugiere que el
estado desocupado por la deslitiacién corresponde en mayor medida a oxigeno, pero no es
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sencillo hacer una comparacién relativa directa.

La contribucién mas importante del presente trabajo fue utilizar la blandura local, s(r), co-
mo alternativa a la DOS-p, para el andlisis del proceso de oxidacion en Li,CuO, y sistemas
derivados Li;Cu;_,M,0,. Como se mencionara mas adelante, fue posible realizar compa-
raciones directas entre diferentes sistemas, de forma mas practica que la DOS-p. En cada
sistema, se analizé la susceptibilidad de los 4tomos de oxigeno a ser oxidados durante el
proceso de carga, es decir, la participacidon redox de los dtomos de oxigeno del sistema,
todo esto con el fin de proponer la generacién de nuevos ambientes quimicos, M-O (M
= Co, Ni o Ti), en la estructura del Li,CuO, para mejorar la retencién de su capacidad
durante los procesos de carga-descarga, donde la regulacion de la participacion redox de
los oxigenos del sistema, resulta de gran importancia para este fin.



Capitulo

Una bateria de ion litio (BIL) es un tipo de sistema de almacenamiento de energia [1, 2],
construido a través de celdas de ion litio conectadas en paralelo, serie o configuraciones
combinadas [3]. Cada una de estas celdas (Figura 2-1) consiste basicamente de un cato-
do? y un d4nodo® inmersos en un electrolito. Los electrodos se encuentran separados por
una membrana de polimero microporosa, que permite el intercambio de iones litio entre
los dos electrodos [1, 3,4], pero no de electrones [3, 5].

El funcionamiento de la celda de ion litio es descrito a través de un mecanismo conocido
como shuttle chair, donde los iones litio son transportados entre el catodo y el &nodo du-
rante los ciclos de carga y descarga. Durante el proceso de carga, los dos electrodos son
conectados a una fuente de alimentacion eléctrica externa. Los electrones son forzados a
liberarse del catodo y moverse, a través de un circuito externo, hacia el anodo [3]. Simul-
taneamente los iones litio se mueven en la misma direccién dentro del electrolito [3,5,6].
Durante el proceso de descarga sucede el proceso inverso, la diferencia de potencial elec-
troquimico de litio entre el dnodo y catodo, obliga a los iones litio a moverse del anodo
al catodo a través del electrolito asi como los electrones en el mismo sentido a través del
circuito externo, para realizar trabajo [3,4,7]. De esta manera, la energia externa esta
electroquimicamente almacenada en la bateria en forma de energia quimica en los mate-
riales anddicos y catddicos aprovechando las diferencias de los potenciales quimicos del
litio entre los dos electrodos [3, 7].

En las condiciones de operacion de las baterias, debido a las transferencias de carga y
transporte de masa, es posible que sucedan cambios estructurales y transiciones de fase
que, en conjunto impactan en los pardmetros de desempefio de la BIL [2], tales como:

2Electrodo en el que toma lugar la reduccion.
bElectrodo en el que toma lugar la oxidacidn.
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Figura 2-1: Ilustracion de los componentes basicos de una celda de ion litio.

1) energia especifica, 2) energia volumétrica, 3) capacidad especifica, 4) ciclabilidad, 5)
seguridad, 6) tolerancia de abuso y 7) velocidad de carga-descarga [3](cada uno definido
en el apéndice 9.1).

Los materiales utilizados para la construccion de catodos de una BIL se pueden agrupar
en [2]:

1. Oxidos (por ejemplo, LiCoOs, LiMn,04 y Li;CuOs) v
2. Polioxoaniones (p. ej. LiFePO, y LiFeSO,F),

todos estos, a pesar de poseer aplicaciones practicas, no estdn exentos de limitaciones
(Tabla 2-1). Dentro de las caracteristicas deseables de un material catédico estan: 1) man-
tener una alta capacidad después de repetidos ciclos de carga y descarga®, 2) ser seguro,
3) econémico y 4) benigno con el medio ambiente [8]. El cobre es un metal de transi-
cién abundante, relativamente econdémico y de menor toxicidad que cobalto y niquel [9].

€Alrededor de miles de ciclos
dEs decir, contar con la capacidad de ser reciclados.
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Como oxido litiado presenta las cualidades de ser de bajo costo y menos dafiino al medio
ambiente, en comparacion a los sistemas basados en cobalto, por lo que ha sido de interés
su estudio como material catédico, tal como es el caso del Li,CuO, [8].

Tabla 2-1: Desventajas de algunos materiales catddicos

Sistema Desventajas

LiCoO, Tiende a colapsar tras una desintercalacion de Lit mayor al 50 %
y puede llevar a la liberacion de oxigeno [10].

LiMn,O, Disolucién de Mn?* en la interfase con el electrolito, ocasionando
una disminucién en su capacidad [11].

LiFePO, Capacidad relativamente baja (100-110 mA h g!) [12] en com-
paracion a LiCoO, (160 mA h g~1) [13].

LiFeSO,F Capacidad’relativamente baja (140 mA h g~') [14] en compara-
cién a LiCoO, (160 mA h g~1) [13].

* En un material para electrodo, es la cantidad de carga eléctrica extraible por unidad de
masa [15].

Li,CuO es un 6xido laminar no tdxico y de bajo costo (comparado a sistemas de cobal-
to) [8]. Cristaliza en una celda unitaria ortorrémbica de grupo espacial Immm [16], cada
atomo de cobre esta coordinado a cuatro atomos de oxigeno y forman planos cuadrados
que comparten borde [16, 17], cada dtomo de litio estd coordinado a cuatro dtomos de
oxigeno y forman tetraedros que comparten borde [16] (Figura 2-2). Li,CuO, presenta un
ordenamiento antiferromagnético [17].

Este material ha llamado la atenciéon debido a que, tedricamente, puede intercalar dos
Li* por unidad férmula, que supera el limite practico por unidad férmula de materiales
comerciales, (por ejemplo, 0.5 Lit para LiCoO, y 1 Li* para LiFePO,) [8]. Este hecho le
confiere una capacidad tedrica relativamente alta de 245 y 489 mA h g~! al intercalar uno
y dos Lit, respectivamente [18]. Sin embargo, experimentalmente, ha mostrado poseer
una gran disminucién de la capacidad después del ciclo inicial de carga-descarga (~230
mA h/g en la primera carga y ~100 mA h/g en la primera descarga) [8], lo que puede
deberse a:

1. Reacciones quimicas laterales en las cuales es posible que se libere oxigeno [8,19],

2. Transformaciones estructurales que pueden llevar a la generacién de otras fases [8,
16]y
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a=3660A  a=90°
b=281A p=90°
c=9380A  v=90°

Figura 2-2: a) Celda unitaria de Li,CuO, y b) coordinaciéon de cada atomo dentro de la
estructura cristalina de Li,CuQ,. Las esferas color verde representan los ato-
mos de litio, azules a los atomos de cobre y rojas a los atomos de oxigeno. Los
parametros de la celda unitaria fueron tomados de la referencia [16]

3. Otras: Método de sintesis, ensamble del cdtodo asi como la ventana de voltaje de
trabajo [18]

La contribucién de los dos primeros factores se explica a continuacion.

El proceso ideal de carga y descarga en Li,CuO, puede ser descrito por las ecuaciones
(2-1) y (2-3) respectivamente, donde la desinsercion e insercion de Li* es uniforme en
todo el sistema, y por ello se espera la formacién de una sola fase parcialmente deslitiada
en la etapa de carga, Li, ,CuO-, la cual, durante la descarga, es litiada para recuperar
la fase inicial (Li;CuQ,). Sin embargo, una vez que ocurre (2-1) es posible que parte de
Liy.CuO, se continte deslitiando para formar C'uO y liberando O, por medio de la reac-
cién en (2-2). Esto trae como consecuencia que durante la descarga (litiacién ) se genere
un sistema multifase de composicién Li,CuO, via (2-3) y L., C'u0), via (2-4) [8].

LisCuOy — Liy ,CuOy + xLit + ze™ 2-1

2Liy yyCuOy — 200 + 2yLit + Oy + 2ye™ (x +y ~ 1) (2-2)
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Lis_,CuOy + xLi™ + xe” — LisCuO4 (2-3)
20u0 4 2z Lit 4+ Oy + 2xe™ — 2 (2-4)

puede ser LiCuO;y 0 Liy 5CuOs

Durante el proceso de carga (deslitiacion) es posible formar fases como Li; ;CuO, [16],
LiCuO, [8,16] y CuO [8] (ver ecuaciones (2-1) a (2-4))¢, asi como cambiar los poliedros
de coordinacion Li-O (de tetraédricos a octaédricos, Figura 2-3) [16]. Por otro lado, la
formacién de CuO, de acuerdo a (2-2) posiblemente es acompaiiada por la formacion de
O, debido a la oxidacidn de los oxigenos presentes en el material durante este proceso [8].
Cuando el proceso inverso (descarga, litiacidn) toma lugar, no es posible restaurar todo el
material a su estado inicial litiado debido a la liberaciéon de O, y la formacién de las fases
compactadas, dificultando la reinserciéon del ion litio y con ello, una disminucidn severa en
la capacidad durante el primer ciclo de carga-descarga [8,16] y que se repite en los ciclos
posteriores [8].

En resumen, Li,CuO, muestra una alta capacidad (>200 mA h g!) tinicamente en la pri-
mera carga. Sélo una tercera parte de ésta es retenida durante la primera descarga, debido
a la formacion de un material multifase acompafiado de liberacién de O, y que no es posi-
ble revertir completamente durante la descarga.

Con el objetivo de estabilizar al Li,CuO, durante el proceso redox para mejorar su desem-
pefio como material catddico, se han realizado sustituciones de &tomos de Cu en la estruc-
tura del cuprato por otros metales de transiciéon obteniendo sistemas derivados. Setiawati
y colaboradores sintetizaron materiales de férmula general Li,Cu; .M, O, (M = Co, Ni, Fe,
Mn y Ti), donde Li;Cuy 7Nip 30, y LisCug9Cog 0, mostraron ser los de mejor desempeiio;
el primero, mostré la mayor capacidad de descarga, mientras que el segundo la mayor
capacidad de carga [20].

Por otro lado, Ruther y colaboradores sintetizaron el sistema derivado Li;Cug 5Nij 50-, que
mostréd una mayor estabilidad que Li,CuO, ante ciclos repetidos de carga-descarga, sin

€Li; 5CuO4 y LiCuO- son mas compactas que LioCuO, debido a la presencia de rugosidades (inclinacion de
los planos cuadrados CuQ,).
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Figura 2-3: Ilustracion de los cambios estructurales de Li,CuO, durante el proceso de car-
ga (arriba). Abajo se muestran los poliedros de coordinacién Li-O formados
durante este proceso. Las esferas rojas representan a los &tomos de oxigeno,
anaranjadas a cobre, azules y moradas a litio. Reimpreso con permiso de Che-
mistry of Materials, Ruther, R. E.; Zhou, H.; Dhital, C.; Saravanan, K.; Kercher,
A. K.; Chen, G.; Huq, A.; Delnick, F. M.; Nanda, J., Synthesis, Structure, and
Electrochemical Performance of High Capacity LisCugsNiy 50, Cathodes, 2015,
27, 6746-6754. Copyright 2015 American Chemical Society.

embargo también presentd la compactacion de la estructura laminar al deslitiarse, asi co-
mo la participacién redox del oxigeno a un voltaje mayor a 3.9V [16,21].

También se han sintetizado los sistemas Li,Cug 5Nig 4Aly 105 y LioCug 5Nip 4Gag 104, los cua-
les no mostraron mayor retencién de la capacidad que Li,CuO,. Tal y como se aprecia en
la (Tabla 2-2), a pesar de estos intentos no se ha conseguido aumentar el desempefio de
Li,CuO,, lo que significa que es necesario obtener mayor informacién del proceso redox
inherente a Li,CuO,, asi como en materiales derivados.
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Tabla 2-2: Capacidades de materiales derivados de Li,CuO,, durante los procesos de carga
y descarga

Sistema Capacidad (mAh g 1)

Primer ciclo n ciclos
Carga Descarga Carga Descarga
Li,Cu 7Nij 30, [20] 250 ~150 - -
Li,Cuj ¢Co( 10, [20] 270 ~140 - -
Li,Cug 5sNip 50, [16] 370 300 ~120* ~110%
Li,Cu, 5Nip 4Al,; 0, [22] 188 161 ~100°>  100°
Li,Cug ;Ni; ,Gay 0, [22] 234 204  ~120° 114°

4 5 = 20 ciclos
b 5 = 10 ciclos

La importancia de la participacidon de los 4&tomos de oxigeno en el proceso redox que su-
cede en 6xidos de metales de transicion utilizados como materiales catédicos en BIL, ha
sido sefialada desde hace afios [5] y todavia es un campo activo de investigacién [23]. La
liberacidn de oxigeno es un factor que influye en la seguridad y desempefio de los mate-
riales catddicos basados en 6xidos metdlicos, puede suceder cuando el 6xido metalico es
severamente deslitiado a partir de una sobrecarga o por sobrecalentamiento [24].

En el contexto de los 6xidos laminares, la participacién redox del oxigeno puede aumentar
o disminuir el rendimiento del material, dependiendo de la naturaleza de éste. Por ejem-
plo, en los denominados materiales abundantes en litio, la oxidacion del oxigeno puede
aumentar la capacidad del material mas alld de la estimada, considerando Unicamente
la participacion redox de los dtomos de metal de transiciéon [25-27], gracias a cierta re-
versibilidad de las especies oxigenadas en el proceso éxido/reduccién de cada ciclo de
carga/descarga, respectivamente [25, 28, 29]. Por otro lado, en los 6xidos de metales de
transicion, la oxidacion de los oxigenos ha sido relacionada con la formacién de O, [8,30],
la cual ha sido atribuida a la oxidacion no reversible de la submalla de aniones oxigeno a
través de la formacion de aniones peréxido [24]:

20%" — O3~ 4 2¢~ (2-5)

O — Oy +2e” (2-6)

En el proceso de descarga, como se mencioné antes, los Li* y e~ son insertados al catodo.
En un estudio tedrico de cdtodos basados en 6xidos laminares tipo LiMO, (donde M =
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Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn o Al), se concluyd que la carga electrdnica transferida en el
proceso de litiacién, es mayor, en todos los casos, hacia los dtomos de oxigeno que a
los metales de transicién, y la tendencia se incrementa de Ti a Zn y Al, por lo que LiTiO,
presenta una menor disposicién de oxigeno durante la carga [5]. Recientemente, Johannes
y colaboradores [24] propusieron que mediante el andlisis de la contribucién de los estados
de oxigeno a la densidad de estados (density of states, DOS), es posible conocer la tendencia
a la oxidacion de los aniones de oxigeno presentes en los materiales catddicos.

Desde el punto de vista experimental, la participacidn redox de oxigeno y por consiguiente,
la liberacion de O, en Li,CuO, [8] y Li;Cug 5Nig 50, [16], ha sido propuesta para explicar
los cambios quimicos y estructurales observados en los estudios espectroscépicos Raman
y de rayos X. Por otro lado, desde el marco de los estudios de estructura electrénica este
fenomeno redox ha sido estudiado a través de:

1. la determinacién de la carga electrénica sobre el oxigeno [5],
2. el mapeo de diferencias de densidad electrénica y
3. el analisis de la DOS cerca del nivel de Fermi [8, 24].

En el proceso de carga, la participacién redox de oxigeno en Li;CuO,, ha sido relacionada
con: 1) el cambio de la densidad electrénica después de la sustraccién de carga y 2) la
contribucién de oxigeno en los estados cercanos al nivel de Fermi. Se ha mostrado que
al retirar un electrén de Li,CuO, y restar las densidades electronicas, los sitios afectados
corresponden al plano cuadrado de CuO,(Figura 2-4) [8,24].

Por otro lado, el andlisis de la densidad de estados proyectada (projected density of states,
DOS-p) de Li,CuO, y LiCuO,, sugiere que el estado desocupado por la deslitiacién corres-
ponde en mayor medida a oxigeno (Figura 2-5) [8, 24], pero no es sencillo hacer una

) - [
@
I_ J “\“__ ‘_,/"

Figura 2-4: Diferencia de densidad electronica después de la sustracciéon de un electréon
en Li;CuO,. El 4&tomo del centro corresponde a cobre y los demds son atomos
de oxigeno. Reimpreso de Solid State Ionics, 286, Johannes, M. D.; Swider-
Lyons, K.; Love, C. T., Oxygen character in the density of states as an indicator
of the stability of Li-ion battery cathode materials, 83-89, Copyright (2016), con
permiso de Elsevier.
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comparacion relativa directa.

La contribucién mas importante del presente trabajo fue utilizar la blandura local, s(r) co-
mo alternativa a la DOS-p, para el andlisis del proceso de oxidacién en Li,CuO, y sistemas
derivados Li,Cu;_,M, 0O, y como se mencionara mas adelante, fue posible realizar compa-
raciones directas entre diferentes sistemas, de forma mas practica que la DOS-p, todo esto
en el marco de la teoria de los funcionales de la densidad (density functional theory, DFT).

’ Li.CuO i
1, LU 9]
S| 2 2 : Cu
|
4 I
3 l
B |
2 1
|
1 I
— | | i
!} a ] —M
o,
v 5 | - |
o L -
a 4 |

Energy (eV)

Figura 2-5: DOS-p para Cu y O en Li,CuO,. Arriba se muestra el sistema antes de la car-
ga (completamente litiado) y abajo en un estado parcialmente deslitiado. La
flecha indica el estado que fue desocupado por la sustraccion de un electréon
en una primera etapa de deslitiacién. Reimpreso de Solid State Ionics, 286,
Johannes, M. D.; Swider-Lyons, K.; Love, C. T., Oxygen character in the den-
sity of states as an indicator of the stability of Li-ion battery cathode materials,
83-89, Copyright (2016), con permiso de Elsevier.
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3

El presente trabajo se desarrolld en el marco de la teoria de los funcionales de la densidad
bajo condiciones periddicas, la cual se fundamenta en la ecuacién de Schrodinger.

La ecuacién mecano-cudntica de Schrodinger [31] permite describir en su totalidad a
cualquier sistema compuesto de nucleo(s) y electron(es) (tal como dtomos, moléculas y
cristales) [32]. Si la dependencia respecto al tiempo es omitida, la expresion es [32,33]

HU = BV (3-1)

enla cual, ¥ = U(xy, X9, X3, ..., Xn,R1, R, Ry, ..., Ry/) esla funcién de onda del sistema bajo
estudio y tiene dependencia de las coordenadas electrénicas {x;} (tanto espaciales {r;}
como de espin {s;}) y nucleares espaciales {R4} [34]. E representa la energia del sistema,
el valor propio (eigenvalue) que se obtiene cuando es aplicado el operador Hamiltoniano
H sobre la funcién de onda ¥ [32]. H es la suma de los operadores de energia cinética T
y potencial V/

H=T+V (3-2)

el cual, para un sistema de M nucleos, N electrones y sin correcciones relativistas puede
escribirse como [32]

'

N N o M M

. R _. 1 (L 7,2 e VAT
H:—Z%Vf dweg (Z; TiA _er_izz Rap

i=1 i=1 j>i Y A=1B>A

~
v
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A partir de esta expresion pueden identificarse cinco términos. Los primeros dos surgen del
hecho que tanto los nicleos como los electrones estdn en movimiento, es decir, describen
las energias cinéticas de los N electrones con masas m y los M nucleos con masas M4,
dénde V? es el operador diferencial [32]

62 82 82

Los ultimos tres términos de la ecuacién 3-3 describen la energia potencial debida a

1. La atraccién de Coulomb entre los electrones (de carga —e) y los nucleos (de carga
Z 4€) a una distancia r; 4 [32], donde el término:

M
ZAG

TiA

v(r;) (3-5)

es conocido como el potencial externo v(r;) experimentado por el i-ésimo electrén.
2. Repulsion de Coulomb entre los electrones

3. Repulsion de Coulomb entre los ntcleos

Ademis de considerar la independencia del tiempo en la expresién explicita de [ de la
ecuacion 3-3, puede introducirse la aproximacion de Born-Oppenheimer, mediante la cual
se obtiene un operador I, cuya funcién propia (eigenfunction), es una funcién de onda
electronica, que depende explicitamente de las coordenadas electréonicas y pardmetrica-
mente de las coordenadas nucleares. Dicha aproximacién se justifica al considerar que las
velocidades de los nucleos, debido a su mayor masa que la de los electrones, son mu-
cho menores a la de los electrones, lo que permite calcular la contribucién electrénica
a las energias cinética y potencial a posiciones fijas en los nucleos. Como consecuencia,
el segundo término de la ecuacién 3-3 se hace cero; mientras que el quinto puede ser
considerado una constante [32], de esta manera la ecuacion 3-3 se reduce a la siguiente
expresion en unidades atdmicas [34] (h=m = e = 4mwey = 1 [35,36])

Hepee = — Z Hy . 22 +ZZ— (3-6)

1=1 =1 j>1

la cual queda representada como [32-34]

ﬁelEC - A(l[(f(f + ‘le(l + ‘Zﬂ(i . (3_7)

La solucidn a la ecuacién de Schrodinger 3-7 es la funcidn de onda electrénica V.. cuyo
valor propio es la energia electrénica F... [34]
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ﬁelecqjelec = Eelec\pelec (3'8)

a la cual es necesario adicionarle la energia de repulsion de Coulomb entre los ntcleos para
obtener la energia total del sistema bajo la aproximaciéon de Born-Oppenheimer [33,34]

Etotal - Eelec + Enuc (3'9)
donde E,,. esta dado por [34]:
M M
S Z]%“ZB (3-10)
A—1B>A ' AB

Resolver la ecuacidon de Schrodinger 3-7, requiere en primer lugar establecer especifica-

mente el operador H.,.. del sistema bajo estudio. De acuerdo a la ecuacién 3-6, puede no-

tarse que tanto el namero de electrones N del sistema como el potencial externo descrito

en el operador V., son los que marcan la diferencia de un sistema a otro. Las expresiones

explicitas de los operadores Totee y V.., son conocidas para cualquier sistema bajo estudio
[34].

Una vez conocido el operador explicito H,,.. del sistema, el siguiente paso es conocer el
conjunto de funciones propias {V;} de este H.,.., de las cuales, nos interesa casi siempre
aquella que describe al estado basal del sistema, es decir, ¥, la cual en la mayoria de los
casos, no se conoce de forma exacta. La mejor aproximacion que se puede obtener a ésta,
a través del principio variacional [34].

De acuerdo a la Mecdnica Cudntica, el valor esperado de un observable en particular, queda
expresado a través del operador apropiado O aplicado a una funcién de prueba, ¥, la
cual es considerada en general compleja [33,34]

0) = [+ [ Wi OWrdxid ..y = (Wi O Vi) 31D

En la ecuacién 3-11, se ha introducido la notacién braket de Dirac. El asterisco en ¥, ,
hace referencia al complejo conjugado de ¥, la cual se considera que esta normalizada,
por lo tanto [34]

/---/|‘Ifm'al (Xl,Xz,...,XN)|2dX1dX2...dXN: 1 . (3-12)

El principio variacional establece que la energia calculada mediante la ecuacién 3-11, como
el valor esperado del operador H,.. (denotado de ahora en adelante simplemente como
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H) aplicado a cualquier V,,,,, propuesta, serd una cota superior a la energia exacta del
estado basal del sistema [33, 34]

<\Ijtrial I:I) \Ijtrial> = Etm’al > E0 = <\Ij0

donde la igualdad se mantiene inicamente en el caso de que V,,;,, sea idéntica a ¥,. Dada
la ecuacién 3-13, es necesario minimizar el funcional E[V] para determinar la energia del
estado basal del sistema [34]

H‘ %> (3-13)

SE[¥] =0 (3-14)

sujeto a la condicion 3-12, para lo cual se puede utilizar el método de los multiplicadores
indeterminados de Lagrange y la ecuacién 3-14 queda expresada como [35]

5[<\If‘ﬂ‘\1}>—E(<\P|\P>—1) —0 . (3-15)

El operador H... de la expresién 3-7, describe interacciones nucleo-electréon y electrén-
electron. El problema mas dificil en cualquier calculo de estructura electrénica radica en
considerar los efectos de la interaccion electron-electréon [37].

La funcién de onda de un sistema de varios electrones debe ser antisimétrica [37], esto
es, si dos electrones intercambian posiciones, la funcién de onda debe cambiar de signo,
ademads, debe considerarse que cada electron es afectado por el movimiento de los otros
electrones en el sistema; esto es, el movimiento es correlacionado [38].

Un método de estructura electréonica. que cumple con el requisito de antisimetria en la
funcién de onda es la aproximacion Hartree-Fock (HF), la cual aproxima la funcion de
onda de la ecuacion de Schrodinger como un determinante de Slater [34]:

xi(x1)  xe(x1) oo xw(xa)
Wy~ Bgp — \/% Xl(:X2) X2(:X2) XNEXQ) (3-16)
xi(xn) xe(xn) .. xnv(xw)

donde cada y;(x;) representa un espin-orbital compuesto por un orbital espacial ;(r) y
una funcion de espin, a(s) o 5(s)

Xi(x) = i(r)o(s), o=a,8 . (3-17)

Cabe mencionar que las funciones de espin son ortonormales, es decir, (a|a) = (5|5) = 1
mientras que («a|8) = (f|la) = 0. Ademds, generalmente también los espin-orbitales son
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seleccionados para que sean ortonormales:

o
[riomac= el = a={; 527 ey

Al utilizar el principio variacional, la energia es minimizada respecto a la seleccién de
los espin-orbitales, bajo la restriccién de la ecuacién 3-18 siendo ¢; los multiplicadores de
Lagrange en las ecuaciones resultantes, es decir, las ecuaciones de HF [34,39]:

fX’L = € Xi, i = 1)27 (ERE) N (3'19)

donde los multiplicadores indeterminados de Lagrange, ¢;, son los valores propios (ener-
gias orbitales) del operador de HF monoelectrénico, f, el cual es definido como

Ll ,
f=-3Vi— > T Virr (i) (3-20)
A K2

en el cual el primer término representa el operador de energia cinética del i-ésimo electrén,
el segundo término describe el operador de energia potencial entre los nucleos y el i-
ésimo electrén. Por ultimo, Vg, es el potencial de HF, el cual es el potencial promedio
experimentado por el i-ésimo electrén debido a los N — 1 electrones restantes y consta de
dos operadores

Vire(x1) = Y (J5(x1) = K;(x1)) (3-21)

J

en la cual J ; es el operador de Coulomb expresado cuando opera sobre un espin-orbital

J (x1)xi(x1) /‘Xy (x2) ‘ —dx2>(l (x1) (3-22)

y representa la repulsion que un electrén en la posicién x; experimenta, debido a la distri-
bucién de carga de otro electrén en el espin-orbital y;. Este operador se dice que es local,
porque su aplicacion sobre un espin-orbital y;(x;) depende tnicamente del valor de x; en
la posicidén x;.

El segundo operador en la ecuacién 3-21 es el operador de intercambio K, el cual no tiene
interpretacion clasica y inicamente puede ser definido a través de su efecto cuando opera
sobre un espin-orbital

~

K;(x1)xi(x1) = /X?(X2)T—LX¢(X2)dX2Xj(X1) (3-23)
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el cual lleva al intercambio de las variables en los dos espin-orbitales. A diferencia del
operador de Coulomb, el operador de Intercambio es un operador no local, ya que su ope-
racion sobre x;(x;) depende del valor de y; sobre todos los puntos en el espacio [34].

La diferencia entre la energia exacta no relativista y la energia calculada en la aproxima-
cién Hartree-Fock es llamada la Energia de Correlacion, la cual es dificil de calcular [37],
por lo que existen diferentes aproximaciones a este término.

La DFT es un método de estructura electrénica que se basa en expresar la energia como un
funcional de la densidad electrdnica. Esta teoria descansa en los teoremas de Hohenberg
y Kohn (1964) [40]. Gracias al trabajo de Kohn y Sham [41], la DFT hoy en dia es uno de
los métodos de estructura electronica més populares.

El primer teorema de Hohenberg y Kohn (HK) puede titularse como prueba de existen-
cia [34] y establece lo siguiente [40]:

El potencial externo, v(r), es (hasta una constante) un funcional tinico de la densidad electro-
nica p(r) y como v(r) establece a H, entonces, la energia del estado basal del sistema FEj, es
un funcional tinico de la densidad electrdnica del estado basal, py(r).

Este teorema quiere decir que si conocemos la densidad electrénica del estado basal py(r),
entonces conocemos el el potencia externo v(r) asociado a ella y de esta forma se puede
establecer el operador hamiltoniano 7/ que nos permitira conocer la funcién de onda del
estado basal y con ello la energia asi como todas las otras propiedades del sistema [34]:

po(r) = {N, Z4,Ra} = H = ¥, = E,(y todas las otras propiedades) . (3-24)

Esto permite escribir a la energia F,?, como un funcional de la densidad electrdnica, cuyos
componentes son la energia cinética 7'[p(r)], energia potencial electrén-electrén V.. [p(r)] y
la energia potencial nuicleo-electrén V,,.[p(r)] [33]:

Ey[p(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)] + Vie[p(r)]

3-25
= Fulptw)) + [ o (525

2el subindice es para hacer explicita la dependencia en el potencial externo v.
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donde F[p(r)] es el funcional de Hohenberg y Kohn [33]:

Fukp(r)] = T[p(r)] + Vee|p(r)] (3-26)

el cual es universalmente vdlido para cualquier sistema, ya que no depende del potencial
externo [34]. La demostracion de la correpondencia uno a uno entre la densidad electréni-
ca p(r) y el potencia externo v(r), consiste en reductio ad absurdum (reduccién al absurdo)
y puede encontrarse en las referencias [33-35,40].

Por otro lado, el segundo teorema de HK establece el principio variacional a E,[p(r)] [33]:
Para una densidad de prueba p(r), tal que

5(r) >0 (3-27)

/ﬁ(r)dr =N (3-28)

la energia E,[p(r)], serd una cota superior a la energia verdadera del estado basal del sistema:

Eylpo(r)] < Eyfp(r)] (3-29)

Andlogo a la seccién 3.1.1, es necesario minimizar F,[p(r)] sujeto a la condicién 3-28 lo
cual nos lleva a la expresion

{ Elpte] = u ([ sy - ) =0 (3-30)

donde 1 es el multiplicador indeterminado de Lagrange y representa al potencial quimico
de los electrones [33].

Un operador hamiltoniano para un sistema de particulas independientes bajo la influencia
de un potencial externo es [33]:

N

N
. 1_,
HS = ; (—5v1> + ZUS(I'i) . (3-31)
Para el cual la funcién de onda exacta es un determinante de Slater [33,34]:

p1(x1)  pa(x1) ... on(x1)

1 [pi(x2)  @a(x2) ... @n(x2)
@S:m ) ) ) ) (3-32)

901(;<N) 902(;<N) SON(-XN)
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(pils) = 04y (3-33)
donde ¢; son espin orbitales® ortonormales (ecuacién 3-33) y la energia cinética puede
expresarse exactamente como [34]:

1 N

Ts=—5 (el V¥|ei). (3-34)

)

En la seccion anterior, a través de los teoremas de Hohenberg y Kohn (HK), la energia total
del sistema se expresé en términos de la energia potencial nticleo-electrén y del funcional
de HK, ambos como funcionales de la densidad electrénica (ecuacién 3-26). En 1965,
W. Kohn y L. J. Sham [41] propusieron que la densidad exacta del estado basal puede
expresarse como:

N
po(r) =3 il (3-35)

la cual corresponde a la expresion de la densidad electronica de un sistema de particula
independiente bajo un potencial externo local, cuyas representaciones de la funcién de
onda y energia cinética exactas, corresponden a las ecuaciones (3-32 y 3-34), donde los
orbitales ¢; son conocidos como los orbitales de Kohn-Sham obtenidos al resolver las ecua-
ciones de KS con el potencial de intercambio y correlacién (XC) exacto. Esta condicién
implica que, es posible expresar la densidad electrénica del estado basal de un sistema
interactuante a partir de la expresion para la densidad electrénica de un sistema no inter-
actuante [34,35]. Con esto en mente, KS introdujeron la siguiente separacion del funcional
Fyklp(r)] [33,34]:

Fuk[p(r)] = Ts[p(r)] + J[p(r)] + Euc[p(r)] (3-36)

donde Ts[p(r)] representa la energia cinética del sistema de particulas independientes®.

J[p(r)] representa la repulsion electrén-electrén clasica y F.,.[p(r)] es la energia de inter-
cambio y correlacion (XC) [33-35]:

Exelp(r)] = (Tp(r)] = Tslp(r)]) + (Veelp(r)] = Jlp(r)]) (3-37)

Todo esto lleva a expresar la ecuaciéon 3-25 como [35]:

bdonde la variable x; representa tanto al conjunto de coordenadas espaciales {r;} como de espin {s;}

¢Cabe mencionar que la energia cinética Ts[p(r)] no es igual a la energia cinética exacta ya que carece de
la descripcion del efecto que siente cada electrén por el movimiento de los demaés, es decir, la correlacién
electrénica; aunque las funciones que se usan para la construccion de este término son las que producen
la densidad exacta del estado basal con la expresidn de particula independiente.
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Erslp(r)] = Ts[p(r)] + J[p(r)] + Euclp ]+Ene[ (r)]
1Y )
= —521: (@il VZ]ps) + // i ,’ d dr' + E,.[p(r)] + /vne(r)p(r)dr
(3-38)

de la cual, el término £,.[p(r)] es el inico para el cual no hay una expresién conocida, por
lo que existen diversas aproximaciones a este funcional (siguiente seccién).

Una vez obtenida la expresion de la energia de KS, el siguiente paso es aplicar el principio
variacional y minimizar la energia respecto a los orbitales de KS bajo la restriccién de
ortonormalidad de los mismos, esto es [33,34]:

Exslp ZZ% ({piles) — U)] =0 (3-39)

obteniendo al final las ecuaciones de Kohn-Sham, las cuales parecen ecuaciones de particula
independiente pero debido al término de XC que contiene los efectos de varios cuerpos, en
realidad no lo son, siendo esta la gran ventaja de las ecuaciones de KS:

Q{ei}] =0

fKSSOi = €;Y;

1 (3-40)
{—§V2 + Vvefec(r):| Vi = €p;
donde V,..(r) es conocido como el potencial de KS, el cual estd constituido por tres poten-
ciales [33]:

‘/efec( VHartree( ) + ch( ) + Vvext(r>

)] (3-4D)
- [ o S et

Viartree(r) €S conocido como el potencial de Hartree y representa la repulsion clasica
electrén-electrén; V,.(r) es el potencial de XC y V,,(r) es el potencial externo que des-
cribe la interaccién ntcleo-electrén [35]. Dado que la expresion del término E,.[p(r)] no
es conocida [34, 35], el potencial V,.(r) es expresado inicamente como su derivada fun-
cional respecto a la densidad electrénica.




3.3 Funcionales de intercambio-correlacién 37

Hasta la fecha no es conocida la forma exacta para la energia de XC E,.[p(r)] [34] (el
tercer término del lado derecho de la ecuacién 3-38), por lo que se cuenta con diferentes
aproximaciones a este término. Generalmente la F,.[p(r)] es escrita como una suma de la
energia de intercambio y la energia de correlacion, cada una expresada en términos de
una energia por particula de la siguiente forma general [42]:

&mmhdﬁmﬂ+&wm=/}m%wmw+/}®qmmw (3-42)

donde ¢,[p(r)] ¥ €.[p(r)] representan las energias por particula de XC, respectivamente. La
E,[p(r)], estd dada como una suma de contribuciones de las densidades de espin o y £,
debido a que el intercambio es un efecto presente sélo entre electrones del mismo espin;
lo cual no es el caso en la E.[p(r)] que considera contribuciones del mismo espin asi como
de espin opuesto. La densidad total es la suma de las contribuciones oy

p(r) = pa(r) + ps(r) (3-43)

Sin embargo, los funcionales a menudo son expresados como funcién de la polarizacion de
espin (¢ y el radio del volumen efectivo que contiene a un electrén, r, [42]

_ Palr) = ps(r) 344
= ) T (D) (3-44
%mﬁf =p(r)t . (3-45)

Las siguientes expresiones de la energia de XC contienen contribuciones de ambas densi-
dades (p,(r) ¥ pg(r)).

Una forma de agrupar y clasificar a los funcionales de XC ha sido la escalera de Jacob pro-
puesta por J. P. Perdew [36]. A continuacién se describen brevemente algunos peldafios
de esta escalera, relevantes para este trabajo.

La aproximacién de la densidad local (local density approximation, LDA) es la formulacion
mads bésica para describir la E,.[p(r)]. En ella se asume que la densidad es una funcién que
varia lentamente en el espacio y se utiliza la forma proveniente de un gas de electrones
uniforme [42]. La energia de XC es representada como [32]:

Eﬁ“muﬂzjﬁm@kxﬂMﬂ] (3-46)

dLa diferencia normalizada entre p, y pg
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en la cual, €27/ [p(r)] es la energfa de XC por particula de un gas de electrones uniforme y

> ~xc

es un funcional de la densidad electrénica p(r).

La correspondiente versién LDA dependiente de espin es llamada aproximacién de la den-
sidad local de espin (local spin density approximation, LSDA) [32,42],donde la E,.[p(r)] es
un funcional de las densidades electrénicas de espin p,(r) y ps(r) [36]. Para sistemas de
capa cerrada®, LSDA es igual a LDA [42].

Una mejora a LSDA es considerar al gas electrénico como no uniforme, e incorporar esto
en las energias de XC mediante su dependencia en la densidad electrénica p(r) asi como
en su gradiente Vp(r). Esto es conocido como la aproximacién del gradiente generalizado
(generalized gradient approximation, GGA) [36,42], cuya energia de XC puede ser expre-
sada como [36,44]:

Egp(r)] = / drp(r)eg[p(r), Vp(r)] (3-47)
GGA

donde €2““[p(r), Vp(r)] es la energia de XC con dependencia de la densidad electrdnica y
su gradiente. Una forma de incluir el Vp(r) en la energia de XC es como una correccién a
las energias de XC LDA [32]. Un ejemplo de esto es el funcional GGA de XC PBE [45,46]
cuya expresion de la energia de intecambio por particula e€%“4[p(r), Vp(r)] es la siguiente
[44,45]:

& Clp(r), Vp(r)] = ey p(x) F7PE(s) (3-48)

donde F' es conocido como el factor de exacerbamiento de PBE y esta dado por [45]:

PBE [ _\ _ _ K
F (3)_1“‘/43 _(1—|—%S2) 3
k= 0.804 y (3-49)
= 0.21951
F depende del gradiente adimensional de la densidad s [45]
_ Vo)l _ Vo) (3-50)

 2kpp(r) 2p(r)3

Por otro lado, la energia de correlacién por particula puede ser representada como [44,45]:

e PP lp(r), Vp(r)] = e£"4ry, (] + Hry, ¢, 1] (3-51)

C C

¢sistemas en los cuales, cada uno de sus niveles son ocupados por dos electrones de espin opuesto [43].
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donde la funciéon H es una funcién que depende de constantes fisicas, como la r,,( y la
t [45]:

[Vpt) _
"7 20(Okap() &2
80 =5 [1+ 0+ (1-0)f] (3-53)
ks = (ﬁ) ’ (3-54)
m
kp = [3n2p(r)]? (3-55)

donde ¢(() es el factor de escalamiento de espin, dado en funcién de la polarizacién de es-
pin ¢ (ecuacidn 3-44). k, es el vector de onda proyectado de Thomas-Fermi y k5 representa
al vector de onda local de Fermi [44].

Los métodos basados en los funcionales convencionales LDA o GGA presentan problemas
al describir sistemas que contiene metales de transicion, tal como en el caso de éxidos de
metales de transicidn, en los cuales la tendencia de estos funcionales es predecir estados
basales metdlicos, aunque experimentalmente se sabe que son de tipo aislante [47].

Lo anterior es asociado con una descripcion inadecuada de la fuerte repulsion de Coulomb
entre electrones 3d de los iones metdlicos [48], que sobre-deslocaliza los electrones de
valencia y sobre-estabiliza estados basales metdlicos. La sobre-deslocalizacién de los elec-
trones puede deberse a que el funcional de XC falla en cancelar completamente la auto-
interaccidn electrénica’ contenida en el término de interaccién electrén-electrdn, por lo que
al no ser cancelada completamente, la fraccién restante induce una sobre-deslocalizacién
de la funcién de onda [47].

Una opcién para mejorar la descripcion de la estructura electrénica de este tipo de siste-
mas, ha sido la adicién de una correccién tipo Hubbard [49-54] a los estados electrénicos
fuertemente correlacionados [55-59], tales como d o f, mientras que el resto de los elec-
trones de valencia son tratados a nivel del funcional estdndar (LDA o GGA) dando origen a
la aproximacién LDA+U(si la correccion es hecha a un funcional XC tipo LDA) o GGA+U(si
la correccién es hecha a un funcional XC tipo GGA). La energia total es representada co-
mo [47]:

Erpasulp(r)] = ELpalp(t)]+Emw[{nly,, }]—Ew[{n}] (3-56)

f La auto-interaccién electrénica puede ser interpretada como una repulsién de un electrén consigo mismo
[47].
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en la cual

nie =Y S (U, 8 ) (80 vE,) (3-57)
kv

La ecuacién 3-57 representa la proyeccion de los orbitales de KS ¢ ¢ en un conjunto de
bases localizadas ¢! ™ con sus respectivos coeficientes de ocupacién f7 1.

De la expresion 3-56 puede interpretarse que a la energia total obtenida utilizando un
funcional XC tipo LDA E;pa[p(r)], se le adiciona la contribucién de la interaccién electrén-
electrén de los estados d o f bajo el modelo de Hubbard Ey.,[{n!3, }], el cual es una
funcién del conjunto de los nimeros de ocupacién’(ecuacién 3-57). Posteriormente se le
resta la contribucion de la interaccién electréon-electrén modelada por Ey,, que de alguna
manera ya estd considera dentro de E;p,, todo esto a través del términoX Edc[{nl“}], el
cual es un funcional del promedio de los niimeros de ocupacién por sitio'. Cabe mencionar
que no hay expresion unica para Edc[{nl“}], por lo que existen diferentes definiciones
para este término. En el presente trabajo se ocupd la definicién de £,.[{n'"}| de acuerdo
a Dudarev y colaboradores [60] y se utilizo el funcional PBE, por lo que la energia total
queda expresada como:

Epprrvp(r)] = Eppplp(r)] + Eu[{ng,. }] (3-58)

donde el término EU[{nﬁgm ] queda expresado como [47]:

Ul
lo lo lo
Ey[{nl7 }] = ZZ 7Tr[{n (1—=n'")}] (3-59)
La ecuacién 3-59 contiene tanto la correccion de Hubbard (el primer término del lado
derecho de la ecuacion) como el término de conteo doble (el segundo término del lado
derecho de la ecuacién). Cabe mencionar que la matriz n!° es una suma de matrices

n's=> "nl . (3-60)
La forma de la ecuacion 3-59 trae dos ventajas:

1. La forma del término de conteo doble queda expresada en términos de un sélo paradmetro
de interaccién U' que, en la jerga se conoce como U, jeivo, €tiquetado por dtomo y
puede ser visto como la resta de las interacciones efectivas de Coulomb e intercambio

8etiquetados por punto k, banda v y espin o.

hetiquetada por un indice de sitio I y uno de estado m.

itambién etiquetados por punto k, banda v y espin o.

JEstas son matrices etiquetadas por un indice de sitio I, espin o y estado m.
kEs conocido como término de conteo doble.

IEstas son matrices etiquetadas por un indice de sitio [ y uno espin o.
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(U y J respectivamente) donde ésta ultima se considerada cero bajo el esquema de
Duddarev [47].

2. La matriz de ocupaciones n!° queda invariante ante una transformacién unitaria de la
base seleccionada ¢! , que define la proyeccién en las regiones atémicas y por conse-
cuencia las ocupaciones atémicas. Esto genera que los cédlculos no sean afectados por
un cambio de la base de proyeccion.

Describir la estructura electrénica de sistemas con electrones en estados d o f puede im-
plicar una tarea no sencilla para los funcionales LDA y GGA convencionales de la DFT, esto
debido a que la auto-interaccién afecta mds a este tipo de estados. Una alternativa a es-
ta situaciéon ha sido agregar una correccidon (mediante el modelo de Hubbard) solamente
a este tipo de estados electrénicos, tal y como se menciond en el apartado anterior. Sin
embargo, existe otra opcion que consiste en utilizar funcionales hibridos, es decir, funcio-
nales XC que incluyen una cierta cantidad de intercambio exacto [61]. Esta opcién es mds
adecuada, en el sentido de que todos los estados electronicos son evaluados bajo el mismo
nivel de teoria [24]. Sin embargo, el precio a pagar es que son computacionalmente de-
mandantes en solidos y sistemas moleculares grandes [61].

Con esta situacién en contexto, Heyd y colaboradores [61], propusieron en 2003 un fun-
cional que incluyera el componente de intercambio exacto pero s6lo de corto alcance,
dando origen al funcional de rango separado hoy conocido como HSEQ6. La idea basica
fue:

Paso 1 Tomar al funcional hibrido PBEOQ [62]

EPBEC — gAY (1 — a)EPPE 4 EPBE (3-61)

donde a = 1 es el coeficiente de mezclado y EX5#0 es

EFBEC = qpHF 4 (1 — a)EFPE (3-62)

Paso 2 Representar al operador de Coulomb en componentes de corto (SR) y largo
alcance (LR)

1 erfc (wr erf (wr
L_ erfel )+ (wr) : (3-63)
r r r
—— N —
SR LR
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Paso 3 Escribir E7PE0 en componentes de SR y LR dependientes de w:

EfBEO — aEfF’SR(w) + aEfF’LR(w) + (1 o CL)EfBE’SR(w)
+(1—a)EJPPHE (W)
= aBIPSR W) +a BT (w) + (1 - ) BFPESH(w)

4 EPBE,LR(W>_aEPBE,LR(w)

(3-64)

Paso 4 Por tultimo, se considera que la contribucién de los términos en rojo de la ecua-
cién 3-64 son pequeiios y tienden a cancelarse uno con otro, lo cual lleva a la
expresion del funcional HSE06:

EﬁSEOG — CLEfF’SR(w> + (1 . a)EfBE,SR(w) + EfBE’LR(w) + EfBE (3_65)

donde w es un pardmetro ajustable que controla la extension de las interaccio-
nes de corto alcance.

3.4

3.4

En espacio real, un cristal es descrito en términos de un conjunto de vectores de red
R dentro de una celda unitaria primitiva (CUP), los cuales conectan a todos los puntos
equivalentes en el espacio, y definen la Red de Bravais [38]

R = nia; + Neds + nzasg (3-66)

donde ni, n, y n3 son enteros arbitrarios, mientras que a;, a, y az son los vectores de red
primitivos, los cuales definen a la CUP como el volumen encerrado por estos tres:

Qcup = |a1 . (ag X a5)| . (3-67)

La utilidad de esta definicién radica en que solo es necesario conocer las funciones en
espacio real para toda r dentro de la CUP, ya que fuera de ésta sus valores son conocidos
por una traslacién R. Sin embargo, la descripcion de los electrones de un cristal se basa
en el espacio reciproco (al ocupar el Teorema de Bloch, siguiente seccién), por lo que es
necesario definir sus correspondientes vectores de red primitivos reciprocos: by, by y bs
que permiten construir una red andloga a la de Bravais pero en espacio reciproco, mediante
el conjunto de vectores:

G = m1b1 + m2b2 + m3b3 (3-68)
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donde el producto punto de cualquier vector R con cualquier vector G es

R-G= 27Tl,l = N1Mmq + NoMsg + N3Ms (3-69)

donde [ siempre es un entero y cualquier funciéon que posea la periodicidad de la red de
Bravais puede ser escrita como

fle) =Y €9 f(G) (3-70)
G

con f(G) siendo los componentes de la Trasformada de Fourier (TF). Debido a la periodi-
cidad de la red, cualquier funcién necesita ser estudiada unicamente para r dentro de la
CUP [38].

Para generar una funcién de onda que sea solucion a la ecuacién de Schrodinger de un
sistema cristalino, se aprovecha la simetria traslacional del cristal a través del Teorema
de Felix Bloch [63]. Cuando el hamiltoniano de una particula presenta un potencial que
posee la periodicidad translacional de la red de Bravais se tiene que

V(r+R)=V(r) (3-71)
por lo que las funciones de onda de una particula tienen la misma simetria [38] y cada
una puede ser escrita como un producto de un factor de fase (en azul) y una funcién
ux(r) [37,38]

Yi(r) = " Tuy(r) (3-72)
donde la funcién wuy(r) tiene la periodicidad translacional completa de la red de Bravais
[38]

uk(r + R) = ug(r) (3-73)

y puede ser expresada en un conjunto discreto de ondas planas™ cuyos vectores de onda
G son vectores de la red reciproca del cristal ":

ue(r) =Y o (G)e' S (3-74)
G

Por lo que cada funcién de onda electrénica (ecuacion 3-72) queda expresada al final como
la siguiente suma de ondas planas [37,38]:

™MJa ecuacién 3-74 es la expresién 3-70 en la cual la f(G) es etiquetada por k.
"descritos por la ecuacion 3-68
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Ui(r) =) an(G)elr O (3-75)
G

donde las funciones de onda ¢ (r) son llamadas estados de Bloch y k es ademds de una
etiqueta para las funciones de onda, un vector definido en términos de los vectores de red
reciproca y constantes complejas k; [38]:

k - klbl + kaQ + k3b3 . (3-76)

La gran ventaja de la ecuaciéon 3-75 es que basta determinar aquellas funciones de on-
da ik (r) dentro de la CUP del cristal, ya que por la traslacién R se conectan los puntos
equivalentes en toda la red de Bravais. Sin embargo, el precio a pagar es que el vector
k puede tomar un numero de valores N = N; N, N3, siendo N; (j = 1,2,3) el nimero de
celdas unitarias en cada una de las direcciones dadas por los vectores a; (5 = 1,2, 3), por
lo que bajo la concepcion de que un sistema cristalino es una repeticion infinita de la celda
unitaria en las tres direcciones, entonces los valores de k se vuelven continuos. Por lo que
es necesario definir una region analoga a la CUP pero en espacio reciproco, denominada
zona de Brillouin [38].

Tal y como se describid en la seccidn anterior, el Teorema de Bloch establece que cada una
de las funciones de onda electrdnicas puede ser representada mediante el desarrollo en un
conjunto discreto de ondas planas [37]. Sin embargo, las funciones de onda en DFT pre-
sentan un comportamiento oscilatorio rdpido en regiones cercanas al ntucleo [37, 64], por
lo que requieren de un conjunto muy grande de ondas planas para representar a cada orbi-
tal en el desarrollo [37,65] y el cdlculo se vuelve computacionalmente demandante [37].
Una estrategia para reducir este problema consiste en centrar la atencién en la descripcién
de los electrones de valencia, tal como en el caso de la aproximacion de estados electrdni-
cos internos congelados, en la cual se asume que [64]:

1. los estados electrénicos internos se encuentran localizados dentro de regiones denomi-
nadas esferas de aumento y

2. los estados electrénicos internos de dtomos aislados no cambian por la formacién de
moléculas o sélidos.

Por lo que los estados electrénicos internos de KS son idénticos a estados electrénicos in-
ternos atdmicos y unicamente los estados de valencia son tratados en los desarrollos [64].
Una forma de construir cada una de estas funciones de onda monoelectrdnicas es utili-
zando el método del proyector de ondas aumentadas (projector augmented waves, PAW),
propuesto por Blochl en 1994 [66], cuyas cualidades son descritas en comparacion con
otros métodos en la siguiente tabla.



Tabla 3-1: Similitudes del método PAW con OPW y PS

OPW (Introducido por Herring [67])

Aproximar la funcién propia de un cristal, |¢,,) (estados de valencia y core), por medio de
una combinacién lineal de ondas planas mds una combinacién lineal de funciones centradas sobre cada dtomo [67].

1

Mediante un radio de corte r., se divide cada orbital KS, |¢,,), en una parte suave?

1

> y una oscilante localizada® [35].
Al final, |4,,) es obtenida mediante una transformacion lineal a

7[5.)
PAW (Propuesto por Blochl [66])
Unicamente los estados de valencia son tratados en el proceso auto-consistente (aproximacion frozen-core) [64]

> [351:|4hn) =

1
Representa cada |,,) mediante una funcién auxiliar suave 15,1> y con ella se realiza el proceso variacional [64, 66]
1
Tiene la ventaja de que si es necesario, se puede recuperar |t,) ) =T |Un

PS (Trabajos de Phillips-Kleinman [68] y Anton¢ik [69, 70])

Calcular propiedades de los electrones de valencia en moléculas o sélidos,
ya que los estados de core permanecen casi sin cambios [35].

1

Representa cada |¢,,) mediante una funcion auxiliar suave

1

@Zn> son idénticas a partir de un radio de corte r. en adelante [37].

1

Reemplaza el fuerte potencial de Coulomb del nticleo asi como los efectos de los electrones de core,
por un potencial iénico efectivo actuando sobre los electrones de valencia [35].

z/N)n> tal que [35] ¢,

1/~Jn> = € W}n>

[Un) ¥

4 La parte suave esta deslocalizada en toda la celda unitaria
b Son funciones centradas en los nticleos, las cuales son contenidas en la forma explicita de un operador de transformacién lineal 7~

SOPI[OS 9P BOIUOIIID[ BINIONIISS B] 9P OIPNISH '€

Sy
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El método PAW utiliza la aproximacion de estados electronicos internos congelados y la
funcién de onda monoelectrénica de KS del n-ésimo estado, |¢,) [71] es obtenida me-
diante un operador de transformacién lineal 7 aplicado a una funcién de onda auxiliar
¢n> [64-66, 711

suave®

) =T i) (3-77)

donde n es una etiqueta para el estado cudntico, el indice de banda, el punto k y el espin.
De esta manera las ecuaciones de KS son expresadas como [64, 65]:

TUT [d0) =TT [i0) (3-78)
Cabe mencionar que las funciones |),,) son suaves a partir de una cierta distancia al core,

esto permite definir que el operador 7 modifique a la funcién ‘zﬁn> solamente en las re-
giones cercanas a cada nucleo [64]:

T=1+) T° (3-79)

donde « es un indice de sitio atémico y cada 7 representa una transformacion centrada en
cada 4tomo, dentro de cada esfera de aumento (EA), definida como |[r — R?| < r%, en la cual
r® es un radio de corte seleccionado tal que no exista traslape entre las esferas de aumento

[64]. En otras palabras, el operador T tiene la tarea de modificar la ‘&n> dentro de cada EA

(Jr — R < r%)°, para que la funcion de onda resultante posea la estructura nodal correcta
dentro de cada una de ellas [65]. Lo anterior se realiza mediante el desarrollo de |¢,,) en
el conjunto de funciones de base {¢¢} denominadas ondas parciales, todo esto tinicamente

dentro de cada EA. Andlogamente se desarrolla ‘&n> en el conjunto de funciones de base

{¢¢} denominadas ondas parciales auxiliares y se requiere que [64,65]:

on) = (1+77)

para toda i, a. Esto define completamente a 7, dados los conjuntos de base {¢?} y
{¢2} [65]. Para que 7 no opere fuera de la EA, se debe cumplir que ¢?(r)?y su contraparte
suave ¢¢(r) sean idénticas fuera de la EA [64,65]:

)y e T

d) = o) -

ég> (3-80)

Va, P2 (r) = ¢%(r), parar >1ry . (3-81)

fa cual debe ser idéntica a |1,,) a partir de un cierto radio de corte r¢ [64]

°R“ es la posicion del ntcleo del sitio a [65]

Pi € q. El indice i hace referencia al indice a, momento angular (¢,;,») y un indice adicional que permi-
te diferenciar entre ondas parciales (auxiliares o no auxiliares) con los mismos nimeros cudnticos de
momento angular en el mismo sitio [65]

195 (r) = (r|of)
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Si las

g5§> constituyen un conjunto completo dentro de la EA en el sitio a, el desarrollo de

)\Ifn> en términos de esta base es' [64]:

S

i€a

P gz~53> , para |r — R < rd (3-82)

donde P, son los coeficientes del desarrollo que mds adelante se especificardn. De acuerdo

a la ecuacién 3-80, [¢%) = T gz~5‘j> y desarrollo de |¢,,) es [64]:

[¥n) =

> N oPaled),  paralr— R <r? (3-83)

i€a

Gn ) [641.
Ya que se requiere que la transformacién 7 sea lineal, entonces los coeficientes P% deben
ser proporcionados por una proyeccion en cada EA [35,64]:

la cual posee los mismos coeficientes del desarrollo P¢ de

P = (5t

G = [ e - RYD(r) (3-84)

Como no hay traslape entre las EA, el desarrollo de un centro de

o) (

@/Nzn> dentro de la EA en el
sitio a,

i v> (3-85)

HEDY

i€a

debe reducirse a

zﬂn>, esto es [64]:

i) = ) o) = [6.) =

Al insertar la condicion en rojo de la ecuacion 3-86 entre el bra y ket rojos de la ecuacién
3-85 se obtiene la condicion de biortonormalidad

(7

Esto significa que las funciones de proyeccién deben ser ortonormales a las ondas parciales
suaves dentro de la EA [35,64-66,71].

Ahora multiplicamos 7 por la izquierda en la relacién completeness (término de la izquier-
da de la tercera igualdad de la ecuacién 3-86) para obtener la cara de 7 [64]°:

=7 or) =3 (1) -

'Con i € a se indica que las ondas parciales pertenecen al sitio a [65].
$Cabe mencionar que las ecuaciones 3-80 a 3-88 son expresiones en cada EA del sistema bajo estudio.

) =1 (3-86)

1ca

3 €5§1'> = 04 , para [r — R <rd . (3-87)

o)) (3-88)
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Con esta tltima expresién podemos escribir el operador 7 de la ecuacién 3-79 [35,64-66,
71].:

T=1+3> (len - ¢

a i€a

>) 3. (3-89)

Finalmente podemos obtener todas las |¢,,) de valencia a partir de la transformacidn lineal
T [64]:

|¢n> -

7[én)

= [+ S (1 o) ()
=[n) =23 () + 2 Z S
B ”> ;;w} +ZQ:ZEZG| P

Como |¢f) ¥

<;~5§> son iguales fuera de EA, la ecuacién 3-90 consiste en reemplazar el com-

portamiento suave de ‘95?> dentro de cada EA (mediante los conjuntos de base ’<5§>) por
un comportamiento oscilatorio (mediante los conjuntos de base |¢¢)) para obtener |¢¢).

En resumen, el método PAW brinda la siguiente solucién al problema de desarrollar cada
orbital de KS con un conjunto muy grande de ondas planas, mediante estas ideas:

1) Utilizar la aproximacién de estados electrénicos internos congelados para involucrar en
el proceso auto-consistente tinicamente a los orbitales de KS de valencia. Esto significa
que los estados electrénicos internos permanecen sin cambios durante todo el proceso
de célculo.

2) Representar cada orbital de KS |¢,) con una funcién de onda auxiliar suave ’zﬁn>, la

cual, debido a su comportamiento suave, requiere un menor niumero de funciones de
ondas planas para su desarrollo (tal como en el caso de PS).

3) La ‘@f)n> obtenida al final del proceso variacional puede ser utilizada para recuperar la
|4,,) mediante una transformacion lineal (tal como en el caso de OPW).

El primer punto trae como consecuencia que la demanda computacional disminuye al
incluir menor numero de |¢,,) en el proceso auto-consistente; mientras que el segundo
punto también disminuye el costo computacional pero esto es debido a que la funcion
a desarrollar en ondas planas, debido a su comportamiento suave, requiere un menor
numero de ondas planas para su desarrollo. El tercer punto describe la gran ventaja de
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recuperar |¢,,) y con ello la informacién de interés contenida en ella, sin la necesidad de
involucrarla en el proceso auto-consistente.
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La sustituciéon de algunos dtomos de Cu por M = Ni, Co o Ti, en la red cristalina del
Li,CuO,, modificara la participacion redox de oxigeno en cada caso y esto puede ser de-
terminado a través de la blandura local y con ello es posible proponer sustituciones que
mejoren el desempefio de Li,CuO, como material catdédico.
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Determinar la participacién redox de oxigeno en Li,CuO, y sistemas tipo Li,Cu;_,M,0- a
través de la blandura local y la densidad de estados proyectada, para establecer el efecto
sobre dichas propiedades, que tiene la sustituciéon de algunos dtomos de Cu por Co, Ni o
Ti, en la estructura cristalina de Li,CuO,.

1. Obtener las estructuras relajadas de los sistemas Li;CuO, y LiCuO, con la aproximacién
PBE+U [60].

2. Determinar el efecto de sustitucion de atomos de Cu por M (M = Co, Ni o Ti) en la
estructura de Li,CuO,, mediante las estructuras relajadas de los sistemas Li,Cu;_,M,O,
con la aproximacién PBE+U.

3. Estimar el voltaje promedio de insercién de litio.

4. Conocer la participacion redox de oxigeno en Li;CuO,, LiCuO, y Li;Cu;_,M,0O,, a partir
de la DOS-p.

5. Proponer la grafica de la blandura local para establecer la participacién redox de oxi-
geno en cada sistema.
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Todos los calculos fueron realizados en el marco de la DFT [40], mediante la resolucion
de las ecuaciones de Kohn-Sham [41] bajo condiciones periddicas en el programa VASP
(Vienna Ab Initio Simulation Package) [72-75] versién 5.4.1 y utilizando el método PAW
para tratar las interacciones electrones internos-electrones de valencia [66,71]. El progra-
ma utilizado para visualizacion de los resultados estructurales y la blandura local (s(r))
fue VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis) [76] version 3.3.2. Cabe
mencionar que las aproximaciones al funcional de intercambio-correlacion utilizadas en
este trabajo, son especificadas en cada seccién.

6.1

La parte inicial de este trabajo consistio del estudio de los sistemas Li,CuQO, y LiCuO,, por lo
que se utilizo la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, https://icsd.fiz-
karlsruhe.de/index.xhtml), de la cual se obtuvieron las celdas unitarias experimentales de
LioCuO, [77] y LiCuO, [78].

Previo a la relajacién estructural de los sistemas, se realizaron pruebas de convergencia a
geometria fija para determinar el nimero de puntos & y la energia de corte para el desa-
rrollo en ondas planas, buscando una convergencia en la energia menor a 1 meV. Todo
esto se realizo utilizando el funcional PBE [45, 46, 71] como aproximacién al funcional
de intercambio-correlacion. El muestreo de puntos & y la energia de corte con los que se
alcanzé la convergencia deseada se muestran en la Tabla 6-1.
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Tabla 6-1: Malla de puntos k y energia de corte obtenidas de las pruebas de convergencia
en la energia

Sistema Malla de puntos &£ Energia de corte (eV)

LiCuO, 6x12x6 900
Li,CuO, 12x12x4 900

Una vez establecidos el muestreo de puntos % asi como la energia de corte en cada caso,
se llevo a cabo la relajacion de ambos sistemas, con la restriccién de mantener la simetria
de la celda unitaria y utilizando el funcional PBE. El criterio de paro en la optimizacién de
la posicién de los iones se fijé hasta que las fuerzas sobre estos fueran <0.01 eV/A.

Las estructuras relajadas de Li,CuO, y LiCuO, con el funcional PBE fueron utilizadas como
entrada para relajar con la aproximacion PBE+U en el esquema de Dudarev et al. [60],
utilizando un valor de U, sy, = 6 €V para los d&tomos de cobre [79]. Previo a la relajacién
de estos sistemas, se realizaron pruebas de magnetizacion® a geometria fija, que ayudaron
a proponer el estado de magnetizacién atémica inicial de menor energia, para los &tomos
de Cu de cada sistema. Posteriormente, se llevé a cabo la relajacién de cada sistema con
un criterio de paro en las fuerzas <0.01 eV/A, asi como la malla de puntos k y la ener-
gia de corte de la Tabla 6-1. Después de obtener las estructuras relajadas, nuevamente se
realizaron pruebas de magnetizacion, de las cuales se seleccioné el estado con la magne-
tizacién de menor energia de cada sistema, a los cuales posteriormente se les determind
la densidad de estados proyectada, DOS-p, blandura local, s(r), asi como el voltaje tedrico
de insercién de litio.

De la Seccidn 2.3, podemos notar que la sustitucién de d&tomos de Cu por Co o Ni en la
estructura cristalina de Li,CuO,, genero sistemas que mostraron valores mayores de capa-
cidad (cantidad de carga almacenada en la celda, expresada en amperio/hora) respecto de
Li,CuO,. Por otro lado, en el contexto de materiales catédicos laminares abundantes en li-
tio, el efecto de incluir Ti en la estructura del material, teéricamente, disminuye la pérdida
de oxigeno® en comparacién con otros metales de transicién tales como Co y Mn [80]. Es-
tos fueron los motivos para estudiar el efecto de la sustitucidn de &tomos de Cu por dtomos
de Co, Ni o Ti, en la estructura electréonica de Li,CuO,, a partir de su celda unitaria relaja-
da con PBE+U, la cual se utilizé como plantilla para construir los sistemas Li;Cug 5 Mg 505

2En estas pruebas se propuso un momento magnético inicial en cada dtomo de cada sistema, cada valor de
momento magnético fue propuesto en base a la teoria del campo cristalino.

bEl sistema que contenia titanio en su estructura cristalina, presentd la energia mds alta para formar vacan-
cias de oxigeno, lo cual implica menor participacién redox de oxigeno, efecto que es no deseado en estos
sistemas.
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(M = Co ,Ni o Ti), sustituyendo un atomo de Cu por M (Figura 6-1). Los sistemas fueron
tratados con la aproximaciéon PBE+U bajo el mismo esquema que Li,CuO, en puntos k,
energia de corte y criterio de paro en las fuerzas (Seccidn 6.1), utilizando los valores de
Uefectivo de la Tabla 6-2 y también realizando pruebas de magnetizacién antes y después
de la relajacién estructural de cada sistema.

s 1)

—p b

Figura 6-1: Celda unitaria de los sistemas Li;Cug ;M 50,. Las esferas color verde repre-
sentan los dtomos de litio, las azules, atomos de cobre, las rojas oxigenos y la
gris representa al &tomo M = Co, Ni o Ti.

Tabla 6-2: Valores de U, f..i,, para los metales de transicion utilizados en este trabajo

Metal de transicion U, f..ivo(€V) Referencia

Cu 6.00 [79]
Co 5.10 [81]
Ni 5.96 [82]
Ti 4.20 [83]

A las celdas unitarias de Li;CuO,, LiCuO; y LiyCugsM( 50, relajadas con PBE+U, se les
determind la DOS-p por tipo de dtomo y por ambiente quimico, mediante un célculo a
geometria fija para cada sistema. Con la finalidad de hacer una comparacion del desem-
pefio de la aproximacién PBE+U en la descripcién de la densidad de estados y la blan-
dura local, lo anterior fue realizado con dos aproximaciones al funcional de intercambio-
correlaciéon: PBE+U y HSE06 [61]. Se utilizé la misma malla de puntos k y energia de corte
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que Li,CuO,, asi como el U, ., de 1a Tabla 6-2 (en el caso de PBE+U) para cada sistema.

La blandura local, s(r), es un coeficiente de respuesta definido dentro del formalismo gran
canonico de la DFT, introducido por Yang y Parr [84] y generalizado por Cohen et al. [85].
Este concepto ha sido util para racionalizar la reactividad quimica relacionada en procesos
de transferencia electrénica en moléculas [86], sélidos y superficies [87-90]. Su definicién
es

donde p(r) es la densidad electrénica, 1 es el potencial quimico y v(r) representa el poten-
cial externo. En un sdlido, la densidad electrdnica es descrita en términos de la densidad
de estados local, g(r, €, )

o
p(r 1) = / olr,2, j1)de (6-2)

En esta ecuacién, siguiendo a Cohen et al. [85], se enfatiza la dependencia de la densidad
de estados local con respecto a el potencial quimico, por lo que un cambio finito en la den-
sidad electronica puede ser expresado en términos de un cambio en el potencial quimico
como

Ho+ApR
e+ ) = [ gleieom + Sp)de 6-3)

En esta expresion i es un potencial quimico de referencia. Desarrollando ¢(r, ¢, ;) con una
serie de Taylor hasta primer orden en y, alrededor del potencial quimico de referencia, se
puede obtener una expresion a primer orden, para la diferencia de densidades electrdnicas
en la forma:

p(r, pro + Ap) — p(r, po) ~

1 Ho+Ap Ho+Ap
Ap O p=pio

Ho
(6-4)
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Donde la cantidad dentro de los corchetes cuadrados corresponde a la primera derivada
de la densidad electrdnica con respecto al potencial quimico, en una aproximacién de di-
ferencias finitas

1 pot+Ap po+Ap /g
s [ e [ (PEE) e e)
v(r)7M=M0

o

El signo de Au depende de si el sistema acepta o dona electrones®. El segundo término en
la ecuacion de arriba representa la relajacién de la densidad de estados local cuando el
potencial quimico es modificado. Si esta relajacion se desprecia, obtenemos una expresion
para la blandura local dentro de la aproximacion de banda rigida [90]:

1 Ho+Ap
s(r) ~ A_M/ g(r, e, po)de (6-6)

Ho

Se han realizado esfuerzos para ir mas alla de esta aproximacién [85,89,91], sin embargo,
en este trabajo se aplicd la ecuacién 6-6 para estimar la s(r), donde Ay se fijéo mediante la
condicién:

ert+Ap
/ / g(r, e, wo)dedr = 1.0 (6-7)
QJey

y debido a que se considera la oxidacion del sélido, el signo de Ap es negativo, porque los
valores de energia que se consideran son aquellos correspondientes a estados ocupados. La
integral sobre r es evaluada en el volumen de la celda unitaria, 2. Esta condicién corres-
ponde, dentro del esquema de diferencias finitas, a la idea de considerar la transferencia
de un electrén. Una condicién similar ha sido aplicada en otros contextos [23].

La s(r) es una funcién de tres variables, por lo tanto una manera de visualizarla es graficar
una superficie, en la cual la funcion s(r) tiene un valor constante. Primero se determiné

“En caso de que el sistema acepte electrones el signo de Ay serd positivo, porque la integral se realizara
considerando estados més altos en energia que el nivel de Fermi. Por otro lado, en caso de que el sistema
pierda electrones, el signo de Ay serd negativo, porque la integral se realizard considerando estados de
menor energia que el nivel de Fermi.
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para cada sistema el valor de Au que establece el intervalo de energia respecto al nivel
de Fermi, en el cual se cumple la condicion de la ecuacién 6-7, lo que representa la pér-
dida de un electrén en un proceso de transferencia de carga. Mediante esta informacién,
fue posible graficar la s(r) e identificar los sitios susceptibles a ser oxidados bajo este pri-
mer proceso de carga. Lo anterior fue realizado con cinco aproximaciones al funcional de
intercambio-correlacion: PBE [45, 46, 71], PBEsol [92], SCAN [93], PBE+U (bajo el es-
quema de Dudarev y colaboradores [60]) y HSE06 [61]. Se utilizé la misma malla de
puntos k, energia de corte y U, s.ivo Para cada sistema, que para la obtencion de la DOS-p.
La obtencién de la s(r) con estas cinco aproximaciones, fue con el objetivo de conocer la
sensibilidad de este indice de reactividad ante diferentes aproximaciones al funcional de
intercambio-correlacion.

El voltaje de circuito abierto obtenido entre los dos electrodos de la celda electroquimica
de ion litio (dnodo y catodo), depende de la diferencia de potencial quimico de Li entre
los mismos [5]:

cdtodo ) — anodo
V(ZE) _ _/'LLZ <Z)F, K (6-8)

donde F' es la constante de Faraday y z es el numero de cargas transportadas por el litio
en el electrolito (es adimensional) . Al asumir que el dnodo estd compuesto inicamente
por litio metdlico, entonces el voltaje de la celda dependera sélo del potencial quimico del
catodo?, por lo que a medida de que se intercale mds litio dentro del catodo, su potencial
quimico de Li incrementa y el voltaje de la celda disminuye. Al graficar el voltaje de la celda
en funcién del contenido de litio en el catodo, se obtiene una curva de intercalacion, la cual
ha sido obtenida a partir de medidas experimentales en materiales catédicos basados en
oxidos de metales de transicién (Li,MO,, donde = es la composicion de litio en el catodo y
M = Metal de transicién). Sin embargo, desde el punto de vista de los calculos de estructu-
ra electrénica es demandante obtener una curva de intercalaciéon debido a: 1) representar
la curva de intercalacién en un rango continuo de composicion de litio, x, requiere evaluar
un ntmero infinito de composiciones de litio en el catodo®, 2) la construccién de la celda
unitaria del cdtodo a cierta composicién de litio, podria demandar crecer la celda unitaria
original a una dimensién intratable’ para los métodos de estructura electrénica y 3) la exis-
tencia de multiples configuraciones para representar una misma composicion de litio en
el material catddico, lo que dificulta el proceso de obtencidn de la curva de intercalacién.

dSe suprime la dependencia en la concentracién de Li en el 4nodo porque el potencial quimico es constante
en una sustancia pura tal como en este caso.

€0 en su defecto construir la curva con valores discretos de composicién de litio, lo cual puede ser acom-
pafiado por la razén 3) de este parrafo.

fEn cuestién del nimero de 4tomos de la nueva celda, que demanda mds recursos computacionales.
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Estas dificultades pueden ser evitadas si se calcula el voltaje de intercalacion de litio en
una forma promedio, tal y como lo propuso Aydinol y colaboradores [5].

En un dnodo de litio metdlico (Li%), el potencial quimico de Li es constante e igual a la
energia de Gibbs de Li, por lo que el trabajo eléctrico, V., obtenido por la descarga entre
Li,, MO, y Li,,MO, (22 > z;) es la integral del voltaje por la carga total ¢,,® transferida
desde la composicion inicial de litio z; a la composicién final de litio x5 [5]:

Qtot Gtot ,,IC _ 40
W, = / V(z)dg = _/ mdq (6-9)
0 0

e

donde pf%(x) es el potencial quimico de Li (por dtomo) en el cdtodo (compuesto de in-
tercalacion, 1C), p9, es el potencial quimico en litio metélico y e es la carga elemental
(expresada en coulombs, C). Al considerar que toda la carga desplazada es debido a Li,
dq = edx, entonces la ecuacion 6-9 se transforma en [5]:

x2
W= [ [ui(e) — ] do

1

6-10
== [GLiZQMOQ - GLiIIMOg — (w2 — Il)GLi] ( )
= -AG,

Este AG, corresponde a la siguiente reaccién general de insercion de litio:
Lig, MOy(g) + (x2 — x1) Liy) — Lig, MOy (6-11)

donde M representa un dtomo de metal de transicién. Por lo que el voltaje promedio”
es [5]:

M
o AG _ AG, _ AGN, _ AG 6.12)
ot (xg — x1)e (xg —x1)Nae (xg —x1)F

Donde V representa el voltaje teérico promedio de insercién de litio, N4 es el niimero de
Avogadro, AGM corresponde al cambio en la energia de Gibbs molar de la reaccidn, g;.; es
la carga total transferida y F' es la constante de Faraday (96485.3383 C/mol) [3].

El AG, es definido como

AG, = AE,. + PAV, —TAS, (6-13)

En esta expresion AF, es el cambio en la energia total de reaccidn, calculada en el marco
de la DFT, P esla presion, AV, y AS, son los cambios en el volumen y entropia de reaccion,
respectivamente. Considerando que:

8qtot = e(w2 — 1)
hSe llama voltaje promedio porque los limites de integracién son considerados a ser valores enteros, por lo
que la diferencia (x5 — x1) resulta ser un nimero entero.
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* AFE, es del orden de 3 — 4 eV por molécula [5,6,94],
x PAV, es del orden de 107° eV [5,6,94,95] y

* TAS, del orden de la energia térmica kg1 [95].

Podemos hacer la siguiente aproximacion a 7' = 0 K
AG, ~ AE, (6-14)

es decir, el AF, estd asociado a la diferencia entre las energias totales de reactivos y
productos.

La reaccién 6-11 escrita para Li;CuO, y Li;Cug 5Mg 505 es:

LlCLLoj]\[()g()z(s) + 1LZ?S) — L?;QCUO.5MO.5OQ(S) (6-15)

en la cual M representa Cu, Co, Nio Ti, en el caso de Li;CuO,, Li;Cug 5C0g 505, LioCug 5Nig 50
y Li,Cug 5Tiy 50, respectivamente. La reaccidon correspondiente al sistema LiCuO,, de for-
ma analoga, queda como:

CU,OQ(S) + lLi(()S) — LiCUOQ(S) (6-16)

Estas reacciones fueron consideradas en el calculo del AE,.

6.5

Existe la posibilidad de que experimentalmente, la sustitucién de algunos 4tomos de Cu en
Li,CuO, con otro metal de transicién M (por ejemplo, M=Co, Ni o Ti), genere un material
donde algunas ldminas de metal de transicién contengan a ambos metales de transiciéon!,
por lo que resulta de interés conocer el comportamiento de la DOS-p asi como el de la
s(r) en este tipo de sistemas. Por este motivo, se construyeron los sistemas de féormula
LisCug 75Mj 2502 (M = Co, Ni o Ti), (Figura 6-2)), donde una de las ldminas de metal de
transicion esta formada por Cu y M. La posicién de los iones de estos sistemas fue relajada
con PBE+U, bajo las mismas condiciones utilizadas para los sistemas Li;Cug 5Mg 50-.

iComo en el caso de Li;Cug 5Nip 502 [16]
JA partir de la celda unitaria de Li,CuO, obtenida de la relajacién con PBE+U, la cual se replicé en direccién
b.
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Figura 6-2: Celda unitaria del sistema LiyCug 75M250.. Las esferas color verde represen-
tan los atomos de litio, las azules, &tomos de cobre, las rojas oxigenos y la gris
representa al &tomo M = Co, Ni o Ti.

Al igual que para los sistemas Li;Cug 5Mg 502, a los sistemas Li;Cug 75Mg.2502 (M = Co, Ni
o Ti), se les determiné su DOS-p y s(r) utilizando el funcional HSE06, con la misma malla
de puntos k y energia de corte que los calculos con PBE+U.
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En la Tabla 7-1 se muestran los pardmetros estructurales obtenidos de la relajacion estruc-
tural de los sistemas Li;CuO, y LiCuO, utilizando el funcional PBE. Tal y como se aprecia
en la tabla, el funcional PBE sobrestima, en ambos casos, los pardametros de celda. Con
respecto a los angulos, debido a que se utilizé la restricciéon de mantener la simetria de la
celda unitaria, el tinico dngulo con la posibilidad de cambiar fue el dngulo § del sistema
LiCuOs., el cual se sobrestim6 en ~2.2 %. El impacto de esta sobrestimacién de pardmetros
de red en el volumen es de ~2.8% en el caso de Li,CuO,, mientras que para LiCuO, es
de ~4.6 %, cabe mencionar que en este ultimo, el porcentaje de sobrestimacion fue mayor
debido al cambio en el dngulo 3. Al comparar estos resultados obtenidos mediante PBE,
se puede notar que utilizando la aproximacion PBE+U se obtiene una menor sobrestima-
cién de los parametros de las celdas unitarias de estos dos sistemas. En el caso de Li,CuO,
tanto PBE como PBE+U sobrestiman el parametro a, mientras que en LiCuO,, ¢ fue el mas
sobrestimado por PBE y PBE+U.
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Tabla 7-1: Parametros estructurales de Li;CuO; y LiCuO, obtenidos con PBE y PBE+U

a(A b@A) c¢(A) Volumen (A)?

PBE 3.722 2.910 9.331 101.06
PBE+U 3.701 2.875 9.396 99.98
Experimental® (3.660) (2.861) (9.389) (98.33)
Experimental® (3.661) (2.866) (9.397) (98.60)
PBE 5.889 2.739 5.846 78.77
PBE+U 5.836 2.713 5.737 76.89
Experimental® (5.733) (2.718) (5.622) (75.33)

4 Parametros experimentales de Ref [16]
b Pardmetros experimentales de Ref [77]
¢ Parametros experimentales de Ref [78]

7.2

7.2

Los resultados obtenidos con PBE+U en los parametros de celda para Li;Cug5Cog 50,
Li;Cug 5Nig 50, y LisCug 5Tip 50, son mostrados en la Tabla 7-2. A partir de esto se obser-
va que el efecto de incluir un segundo metal de transicién en la estructura cristalina de
Li,CuO, es diferente en cada parametro.

En el caso del parametro a, el efecto de Co y Ni es disminuirlo en ~0.2 % y ~0.1 %, respec-
tivamente, mientras que el efecto de Ti es aumentarlo en ~0.8 %. En el caso de b, el efecto
Co, Ni y Ti es aumentarlo en ~1 %, ~0.5% y ~3.6 %, respectivamente. Finalmente, para
¢, Co y Ti tienden a aumentarlo respecto a Li,CuO,, en ~1% y ~1.7 %, respectivamente;
mientras que el efecto de Ni es disminuir este pardmetro en ~0.02 %. El impacto de esto
en el volumen, en los tres casos, es aumentarlo en ~1.9 %, ~0.4% y ~6.2 % para el caso
de Li;Cug 5C0g 505, LiyCug 5Nip 50, v LisCug 5Tig 502, respectivamente.
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Tabla 7-2: Parametros estructurales calculados con PBE+U de Li;,Cuy5C00509,
Li»Cug 5Nig 50, y LisCug5Tig 502, comparados con Li;CuO,. Los pardmetros
experimentales disponibles son mostrados entre paréntesis.

Sistema a(A) b@A) c(A) Volumen (A3)

Li,CuO, 3.701 2.875 9.396 99.977
Li;Cuy;C0050, 3.694 2906  9.490 101.873
Li;CuysNigs0,  3.696  2.890  9.394 100.341
Li;Cu sNip 50,2 (3.692) (2.827) (9.238) (96.42)
Li,CuysTips0, 3.731  2.979  9.555 106.200

8 pardmetros experimentales de Ref [16]

Resulta importante mencionar que, para la solucion sélida Li,Cug 5Nig 504, existen datos
estructurales reportados y a partir de éstos se puede concluir que con la estructura crista-
lina que se propuso en este trabajo para este sistema, PBE+U sobrestima los pardmetros
estructurales a, b y ¢ en ~0.1%, ~2.2% y ~1.7 % respectivamente, teniendo un impacto
en un aumento del volumen en ~4.1% respecto al dato experimental. Por otro lado, al
comparar los datos experimentales de a, b y ¢ entre Li,CuO, y Li;Cug 5Niy 502, notamos
que el efecto de insertar Ni en la estructura cristalina de Li,CuO,, es aumentar a y dismi-
nuir b y c. Esta tendencia no es obtenida con los datos de este trabajo ya que a y ¢ tienden
a disminuir y b aumenta, por efecto de los &tomos de Ni.

Sin embargo, es necesario aclarar que hasta el momento no existen datos experimentales
suficientes para la construccion de la estructura cristalina de este sistema, por lo que la
estructura propuesta en este trabajo para la solucion sélida Li;Cug 5Nig 505, es la mds sim-
ple?, (alternando ldminas de Cu-O y Ni-O sobre ¢), por lo que existen otras posibilidades
de representar la misma relacién Cu:Ni que pueden impactar tanto en aspectos estructu-
rales como en la estructura electrénica.

2En el sentido de que no es necesario replicar la celda en alguna direccién para conseguir esta composicion.
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7.2.2

Figura 7-1: Estructura general para los sistemas Li,Cug5M, 50,. Las esferas azules repre-
sentan atomos de Cu, verdes a Li, rojas a O y gris para representar a los atomos
M = Cu, Co, Ni o Ti. Los diferentes tipos de 4&tomos de O y Li son etiquetados
conly2.

Para el andlisis de los resultados de esta subseccién es necesario ver la Figura 7-1. En ella
se aprecia la presencia de dos tipos de 4tomos de O (O1 y 0O2) y de Li (Lil y Li2). Los O1
corresponden a atomos de O que conforman la coordinacion plana cuadrada de MO, (M
= Co, Ni o Ti, de color gris en la Figura 7-1); mientras que los O2 conforman los planos
cuadrados de CuO, (de color azul en la Figura 7-1). Por otra parte, los Lil estdn unidos
a dos O2 del mismo plano cuadrado CuO, y dos O1 de planos cuadrados MO, distintos;
mientras que los Li2 estan unidos a dos O2 de diferentes planos cuadrados CuO, y dos O1
del mismo plano cuadrado MO;,.

Las distancias de enlace Cu-O, M-O y Li-O son mostradas en la Tabla 7-3. En ella se
puede apreciar que el mayor cambio respecto a Li;CuO,, ocurre en la solucién sélida
Li,Cug 5Tig 502, en el cual, con la excepcion de las distancias Lil-O2 y Li2-02, todas las
demads distancias son mayores respecto a las de Li,CuO,. Resulta interesante sefialar que
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las distancias Li1-O2 y Li2-O2 son mas pequeiias, por lo que se puede inferir que el efecto
de incluir Ti en la estructura cristalina de Li,CuO,, es que las ldminas de TiO, comprimen
a las ldminas de CuO, ocasionando que los dtomos de litio (Lil y Li2) se aproximen mds
a los atomos O2. Por otro lado, el sistema con el menor cambio en las distancias de en-
lace respecto a Li;CuO,, fue Li;Cug 5Nig 50, en el cual, cuatro distancias se mantuvieron
sin cambios (Ni-O1, Cu-02, Li1l-02, Li201) y las demas fueron ligeramente mayores. Por
ultimo, el efecto de incluir Co no modifica las distancias Cu-O2 y Li1-O2 y las demas son
més grandes en 0.01A.

Tabla 7-3: Distancias de enlace obtenidas con PBE+U para las soluciones solidas
Li2cu0.5Ni0.502, LiQCUO.5COO.502 y LiQCUO.5Ti0.502, Comparadas con LiQCUOQ. Los
datos experimentales disponibles son mostrados entre paréntesis.

Distancia, d (A) Sistemas

LiQCUOQ Li2Cu0.5C00.502 Li2CU0.5Ni0.502 Li2Cu0.5Ti0.502

M-O1 1.97 2.0 1.97 2.01
(1.96)2 - (1.92)° -
Cu-02 1.97 1.97 1.97 2.05
(1.96)2 - (1.92)° -
Li1-01 1.96 1.97 1.97 2.03
(1.95)2 - (1.95)° -
Li1-02 1.98 1.98 1.98 1.94
(1.98)2 - (1.98)° -
Li2-01 1.98 1.99 1.98 2.18
(1.98)2 - (1.98)° -
Li2-02 1.96 1.97 1.97 1.91
(1.95)2 - (1.95)° -

4 parametros experimentales de Ref [77]
b pardmetros experimentales de Ref [16]
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7.3

De acuerdo a la férmula unidad de Li,CuO, y LiCuO,, considerando que los oxigenos de
las redes cristalinas estdn como O?~ y los litios como Li'* implica que los 4tomos de cobre
se encuentran en estado de oxidacién 2*® (en el caso de Li,CuO,), mientras que en el caso
de LiCuO, se encuentran como Cu®". En la Tabla 7-4 se muestran las poblaciones electré-
nicas en los orbitales d° y las magnetizaciones atémicas? de cada uno de los metales de
transicién presentes en los sistemas estudiados. Con esta informacion es posible hacer una
propuesta del estado de oxidacién de cada uno de ellos, asi como el acoplamiento entre
ellos de sus estados de espin.

Tabla 7-4: Poblaciones electrénicas en los orbitales d, magnetizacién total y atémica para
cada metal de transicion, obtenidas con HSE06

Sistema Poblacidn electronica en orbitales d Magnetizacion
Cu M(M = Co, Ni o Ti) Cu M  Total
LiCuO, 9.0 - 0 - 0
Li;CuO, 9.1 - +0.66 - 0
Li;Cuy5Cop 0, 9.1 7.0 -0.66 2.70 2.0
Li,CuysNip 50, 9.1 8.1 -0.66 1.69 1.0
Li;Cuy5Tip 50, 9.2 1.7 -0.49 -042 -1.0

Dentro de la Teoria del Campo Cristalino (TCC) [99], una coordinacion plana cuadrada
desdobla a los orbitales d de acuerdo a la Figura 7-2 [100]. En todos los sistemas, las
poblaciones electrénicas en los orbitales d de los dtomos de Cu, corresponden con una
configuracion electrénica tipo 3d° y es posible proponer que el estado de oxidacién de Cu
en todos los sistemas, es 2+. Sin embargo, también es necesario considerar la magnetiza-
cién sobre cada atomo, en donde con excepcion de LiCuOs¢, todos los sistemas muestran
una magnetizacién correspondiente a una configuracién electrénica tipo 3d° y por lo tanto
un estado de oxidacién 2+.

bEs el estado de oxidacién mas estable de Cu [96]

¢Son proyecciones de orbitales d dentro de cada EA.

dObtenidas a partir de un anélisis de poblacién de Bader [97,98]

¢En el caso de LiCuO,, la magnetizacion sobre Cu de 0 es correspondiente a una configuracién electrénica
tipo 3d® y por ello un estado de oxidacién 3+
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Figura 7-2: Llenado de orbitales d para configuraciones electrénicas en bajo espin d?, d®,
d” y d? que corresponderian a los dtomos de Cu, Ni, Co y Ti, respectivamente,
en estado de oxidacion 2+.

Las poblaciones electrdnicas en los orbitales d de los 4&tomos de Ni, Co y Ti, corresponden
con las configuraciones electrénicas tipo 3d®, 3d” y 3d?, respectivamente; las cuales, per-
miten proponer que los estados de oxidacién para los tres 4tomos es 2+'. Si se asume que
estas configuraciones se ordenan en un esquema de bajo esping, el diagrama queda como
el mostrado en la Figura 7-2.

En el caso de Li,CuO,, el valor de magnetizacién de cada uno de los dos 4tomos de Cu de
la celda unitaria, indican que se orientan de forma tal que la magnetizacion total es cero
(Tabla 7-4) y presenta un ordenamiento antiferromagnético, tal y como se ha propuesto
experimentalmente [102].

Respecto a los sistemas Li;Cuy s M, 502, las magnetizaciones obtenidas no son congruentes
con el desdoblamiento de los orbitales d esperado por TCC. En el caso de Li;Cug 5Nig 505,
la magnetizacion obtenida sobre Ni corresponde a tener dos electrones desapareados, esta
configuracién electrénica se acopla con la del atomo de Cu en forma antiferromagnéti-
ca. Una observacion similar puede hacerse en el sistema Li;Cuy5Co(50,, en el cual la
magnetizacion atdmica sobre Co, de ~ 3, también presenta un acoplamiento antiferro-
magnético entre el electrén desapareado de Cu y los tres de Co. Sin embargo, en el caso

fEste estado de oxidacién es el mas estable para Ni y Co, mientras que en el caso de Ti el mds estable es

4+ [96]
8Es decir, existe el menor nimero de electrones desapareados en la configuracién electrénica [101].
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Li,Cu 5Tig 502, las magnetizaciones atémicas del Ti y Cu, muestran un acoplamiento fe-
rromagnético.

En la Figura 7-3 se muestran las DOS-p de Li;CuO, (Figura 7-3-a) y los sistemas Li;Cug 5 M 505
(Figura 7-3-b a -d). En cada una de estas graficas se resalta una region (region de interés)
delimitada por el nivel de Fermi (linea punteada de color negro) y un valor de energia tal
que la integral de la DOS cumple la condicién de la ecuacién 6-7(linea punteada de color
violeta).

Tal y como se aprecia en el panel a) de la (Figura 7-3), los estados comprendidos dentro
de la regidn de interés, corresponden en su mayoria a O con un menor contenido de los
pertenecientes a Cu tal como se ha reportado previamente [24]. Esta proporcidn se invier-
te al observar la regién de estados desocupados de 2 a 2.5 €V mas alla del nivel de Fermi
(hacia la derecha). Ademas, se observa un gap de ~1.8 eV.

Cuando la estructura cristalina de Li;CuO, es sustituida en 50 % de los dtomos de Cu por
Co (LiyCug5Co0 502, panel b) de la Figura 7-3), la contribucién de los estados de O dismi-
nuye pero no dejan de ser mayoritarios en la regién de pérdida de un electrén. En segundo
lugar aparecen los estados correspondientes a Co y en tercero los de Cu. Al revisar la re-
gién 1.5 a 3 eV de la banda de conduccion, al igual que Li;CuO,, los primeros estados que
pudieran ser ocupados, corresponden en su mayoria a Cu y en segundo lugar a O; a valores
mas altos de energia, los estados de Co son los dominantes; ademas el gap es de ~1.5 €V.
El efecto de sustitucién de Ni (Li;Cug 5Nij50,, panel c) de la Figura 7-3)es muy parecido
al del Co, tanto en la regién de retiro de un electréon, como en la regiéon de estados de-
socupados en un intervalo de 1.5 a 3 eV por arriba del nivel de Fermi y el gap es de ~1.7 eV.

Sin embargo, cuando los atomos de Ti sustituyen a Cu, el comportamiento de la DOS-p
es diferente (Li;Cug5Tio 502, panel d) de la Figura 7-3). El sistema no muestra gap, y el
mayor contribuyente en la region de retiro de un electrén corresponde a los estados del
Cu, seguidos por los correspondientes a Ti y finalmente por aquellos de O. La regién de
estados desocupados, hasta 2.5 €V més alld del nivel de Fermi, corresponde en su mayoria
a estados propios del Ti, seguidos por los de O y en tercer lugar los de Cu. Podemos resumir
que en orden decreciente, el mayor efecto en la disminucion de los estados de oxigeno en
la region de interés fue la sustitucién con Ti > Co > Ni, por otro lado en ese orden aumenta
el gap, Ti<Co<N:i.
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Figura 7-3: DOS-p de a)Li,CuO,, b)LiyCug 5C0( 502, c)LisCug5Nig 502 y d)LisCug 5Tig 504,
obtenidas con PBE+U. La linea punteada de color negro indica el nivel de
Fermi de cada sistema. El nivel de Fermi y la linea punteada de color violeta
encierran el intervalo de energia donde la DOS integra a 1 electrén.
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Como se ha mencionado antes, el proceso redox de Li;CuO, comprende los d&tomos de
metal de transicion asi como los dtomos de oxigeno, es decir los planos cuadrados Cu-O.
Por lo que se graficé la DOS-p proyectada por ambiente quimico M-O1 (M = Co-, Ni- o Ti-
oxigeno tipo 1) y Cu-O2 (cobre-oxigeno tipo 2), Figura 7-1, con el propdsito de conocer
el plano cuadrado mas propenso a oxidarse.
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Figura 7-4: DOS-p por ambiente quimico Cu-O2 y M-O1 (ver Figura 7-1), de los sistemas
a)LixCug 5C00 502, b)LiyCuy 5Nig 502 ¥ ¢)LisCug 5Ti 502, obtenidas con PBE+U.
La linea punteada de color negro indica el nivel de Fermi de cada sistema. El
nivel de Fermi y la linea punteada de color violeta encierran el intervalo de
energia donde la DOS integra a 1 electrdn.

Tal y como se aprecia en la Figura 7-4, la region de interés en Li;Cugy5Co( 50, donde se
puede perder un electrén estd compartida entre los planos cuadrados Cu-O2 y Co-O1 sien-
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do ligeramente mayoritario este ultimo. Los primeros estados desocupados corresponden
a estados de Cu-O2 seguidos por aquellos de Co-O1. Con respecto al Li;Cug 5Nig50,, el
efecto es muy similar al observado en el caso anterior, existe una competencia entre los
planos cuadrados Cu-O2 y Co-O1. También en este sistema los primeros estados desocu-
pados corresponden a estados de los cuadrados Cu-O2 seguidos por aquellos de Co-O1.
Finalmente, en el caso de Li;Cug5Tip 502, los estados correspondientes al plano cuadra-
do Ti-O1 resultan ser los mds susceptibles a oxidarse. Cabe mencionar que en el caso
de LiyCug5Cop 50, v LisCug 5Nip 50, el proceso redox va mas alla del metal de transicién,
abarca a los oxigenos coordinados a éste (tipo 1 o 2). En el caso de Li;Cug5Tip50,, los
estados del ambiente quimico Ti-O1 son los que contribuyen mds aunque en realidad, de
este ambiente quimico, la contribucidon de estados por parte de Ti son los mayoritarios.
En la Figura 7-5 se muestran las DOS-p obtenidas con el funcional HSE06. En el caso de
Li,CuO,, tal y como se ha descrito antes [24], los estados correspondientes a los &tomos
de oxigeno son los mayoritarios en la regién de pérdida de un electrén, mientras que los
primeros estados vacios son en su mayoria pertenecientes a Cu y muestra un gap de ~3.2
eV. En el sistema Li,Cug 5Co( 502, sin embargo, existe una competencia entre los estados
correspondientes a Co y los de O, quedando en tercer lugar los estados de Cu. Nuevamente
los primeros estados desocupados comprenden en primer lugar a los de Cu y presenta un
gap de ~2.6 eV. Este mismo comportamiento, pero en menor proporcién, es observado en
Li;Cug 5Nig 505, aqui los estados ocupados de O son mayoritarios y nuevamente los estados
correspondientes a Cu quedan en tercer lugar. Sin embargo, los estados desocupados mas
proximos al nivel de Fermi pertenecen a Ni y el valor del gap es de ~2.5 eV. Por ultimo,
el sistema Li,Cug 5Tip 50, muestra que la sustraccién de un electrén es altamente probable
que se presente en los estados pertenecientes a Ti. A diferencia de los sistemas anteriores,
este es el tnico caso donde se observa ausencia de un gap y un valor pequefio para la
densidad de estados en el nivel de Fermi. También se observa que los estados desocupa-
dos pertenecen en su mayoria a Ti. Nuevamente, al igual que los resultados obtenidos con
PBE+U, el orden en disminucién de estados de oxigeno en la region de interés es Ti > Co
> Niy en ese orden (pero ascendente) es la comparacién resultante entre los gap de estos
sistemas.
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Figura 7-5: DOS-p de a)Li,CuO,, b)LiyCug 5C0( 502, c)LisCug 5Nig 502 y d)LisCug 5Tig 50,
obtenidas con HSE06. La linea punteada de color negro indica el nivel de
Fermi en cada sistema. El nivel de Fermi y la linea punteada de color violeta
encierran el intervalo de energia donde la DOS integra a 1 electrén.
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Andlogo a la Figura 7-4, en la Figura 7-6 se muestra la DOS-p por ambiente quimico, Cu-
02y M-01 (M = Co, Ni o Ti), obtenida con el funcional HSEQ6, para los sistemas Li,CuO, y
Li,Cug 5M, 50,. Cuando la composicion de la estructura cristalina de Li;CuO, es modificada
a LiyCugy 5Co( 50, se obtiene que los estados con mayor disponibilidad a ser oxidados (es
decir, aquéllos que se ven afectados por la sustraccion de un electrén), corresponden a los
pertenecientes a los planos cuadrados de Co-O1. En el caso de Li;Cug 5Nij 50, se aprecia el
mismo comportamiento pero en menor magnitud con los planos cuadrados de Ni-O1. Por
ultimo, en el caso de Li,Cu 5Tip 502, también se obtiene un sistema sin gap y los planos
cuadrados de Ti-O1 son los dnicos que aparecen en la region de interés, aunque al igual
que lo obtenido con PBE+U, los estados correspondientes a Ti son los dominantes.
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Figura 7-6: DOS-p por ambiente quimico Cu-O2 y M-O1 (ver Figura 7-1), de los sistemas
a)LiyCug 5C0og 502, b)Li;Cug 5Nig 505 y ¢)Li;Cug 5Tig 502, obtenidas con el fun-
cional HSE06. La linea punteada de color negro indica el nivel de Fermi en
cada sistema. El nivel de Fermi y la linea punteada de color violeta encierran
el intervalo de energia donde la DOS integra a 1 electrdn.

Uno de los objetivos de este trabajo fue determinar si la blandura local, s(r), siendo un
coeficiente de respuesta, podria servir como una herramienta para el estudio del proceso
redox del Li,CuO,, LiCuO, y los sistemas LioCugy s M, 50,. Por ello, se determind la s(r) para
cada uno de estos sistemas, bajo la condicidn descrita en la ecuacién 6-7. Los resultados
son mostrados en la Figura 7-7 y Figura 7-8, donde se visualizan los sitios susceptibles a
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la sustraccion de un electrén en cada uno de los sistemas. Las conclusiones obtenidas por
el andlisis de estos datos son consistentes con el andlisis de la DOS-p.

Las s(r) obtenidas con el funcional HSE06 correspondientes a Li;CuO, y LiCuO, son mos-
tradas en la Figura 7-7. En el caso de Li,CuO,, se aprecia que las regiones susceptibles
al retiro de un electréon corresponden a sitios sobre los atomos de Cu y O, siendo en estos
ultimos la regién con mas concentracion del isovalor graficado, por lo que se concluye que
los 4tomos de O y Cu participan en el proceso redox de este sistema, siendo los dtomos
de O los maés susceptibles a oxidarse, ocasionando una mayor disposicion a la liberacién
de oxigeno. Posteriormente si el sistema es parcialmente deslitiado, es posible obtener el
sistema LiCuO.,, en el cual, tal y como se muestra en la Figura 7-7, la susceptibilidad de los
atomos de O a ser oxidados aumenta, por lo que la disposicion a la liberacién de oxigeno
también es de esperarse que incremente, lo cual ya ha sido planteado previamente tanto
para Li,CuO, como para LiCuO, [24].

a)

O
(4]
Do®

Figura 7-7: Graficas de isosuperficies de s(r) para los sistemas a)Li,CuO; y b)LiCuO,. Se
utilizé un isovalor de 0.354 unidades atémicas (en color amarillo, a la dere-
cha), seleccionado de tal manera que permitié la comparacién de la s(r) entre
Li,CuO,, LiCuO; y Li;Cu;_,M,O,. Las esferas color verde representan los ato-
mos de litio, las azules atomos de cobre y las rojas oxigenos.
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7.5.2

En la Figura 7-8 se muestran las graficas de s(r) para los sistemas Li;Cuy ;M50 (M
= Co, Ni o Ti), comparadas con la s(r) de Li,CuO,. Puede notarse que en el caso de
Li,Cug 5Co 50, las regiones susceptibles al retiro de un electrdn, se sitian en mayor me-
dida sobre el atomo de Co y los dtomos de O mas cercanos, es decir, sobre los cuadrados
Co-0O1. La susceptibilidad de los O tipo 2, los mas cercanos a Cu, es menor en compa-
racion con Li;CuO,, por lo que la posibilidad de liberacion de oxigeno es menor que en
Li,CuO,, lo cual puede repercutir positivamente a que este sistema presente una mayor
retencién de la capacidad durante ciclos repetidos de carga-descarga, resultado que ha
sido reportado experimentalmente para un sistema similar, Li;Cug9Coq ;02 [20]. En el
caso de Li;Cug 5Nij 505, el efecto es similar al obtenido para Li,Cu 5Cog 50, pero en menor
grado y con la participacion de sitios sobre Cu. También es de esperarse que este sistema
contribuya a una menor participacion redox durante el proceso de carga-descarga y poder
asi aumentar la retencion de la capacidad. Experimentalmente esto se ha observado en los
sistemas Li;Cug 7Nig 302 [20] y LizCug5Nip 50, [16]. Cabe mencionar que la comparacion
con los resultados experimentales, no puede hacerse directamente debido a que se trabaja
con modelos simples donde la proporcién Cu:M (M = Co o Ni) asi como el arreglo estruc-
tural son diferentes; pero es posible mencionar que el efecto de incluir &tomos de Co o Ni
en la estructura cristalina de Li,CuO, resulta en una disminucidn en la participacion redox
de oxigeno.

La s(r) de Li,Cug 5Tip 50, muestra que las regiones susceptibles a oxidarse por la sustrac-
cién de un electrén, radican sobre el dtomo de Ti, estando ausente la participacién de O,
por lo que es de esperarse que un sistema cristalino Li,CuO, donde parte de sus dtomos
de Cu sean sustituidos por dtomos Ti, presente una mayor retenciéon de la capacidad (en
comparacion con Li,CuO,) debido a una disminucion considerable de la participacion re-
dox de oxigeno y la participacion redox exclusiva del Ti en el proceso de carga-descarga
de Li,Cug 5Tig 50,.

Es relevante mencionar que estas propuestas se hacen con sélo observar la grafica de la
s(r), sin la necesidad de hacer una proyeccion sobre atomos (para obtener la DOS-p) y
posteriormente agrupar esto por coordinaciéon (Cu-O y M-O). En un sélo paso se obtiene
la misma conclusion, por lo que se propone que desde el punto de vista practico asi como
el visual, la s(r) resulta ser un indice de reactividad ad hoc a este fendmeno que, no sélo
permite hacer un andlisis cualitativo sino también cuantitativo, ya que puede integrarse
por region atomica y dar un nimero (cantidad) sobre cada d&tomo, de forma muy similar
a lo que se obtiene al trabajar con las funciones de Fukui condensadas [103].
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Figura 7-8: Gréficas de isosuperficies de s(r) con un valor de 0.354 unidades atémi-

cas, para los sistemas a) Li;CuOs, b) Li;Cug5Co( 505, ¢) Li;Cug5Nig50, y d)
Li;Cug 5Tip502. En el centro se muestra la orientacion espacial de la celda uni-
taria. Las esferas color verde representan los atomos de litio, las azules atomos
de cobre, las rojas oxigenos y la gris representa al &tomos M = Cu, Co, Ni o

De la seccidn anterior puede notarse que la blandura local resulta préctica para el conoci-
miento de los sitios mas afectados ante la sustraccion de un electrén. Por ello el propdsito
de esta seccién fue determinar el comportamiento de la blandura local al utilizar diferentes
aproximaciones al funcional de intercambio-correlacién, con el fin de conocer si este indi-
ce de reactividad es sensible a la aproximacion utilizada en el funcional de intercambio-
correlacion, tal y como sucede en la obtencién de la DOS-p.
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En la Figura 7-9 se muestran las gréficas de la s(r) para Li;CuO; y LiCuO, contenidas con
diferentes aproximaciones al funcional de intercambio-correlacidn. En esta se muestra que
las s(r) obtenidas con HSE06 son muy similares a las obtenidas con PBE+U (para ambos
sistemas). En el caso de LiCuO,, la principal diferencia entre HSE06 y PBE+U radica en
la forma de las regiones sobre los dtomos de O, pero ambas aproximaciones dejan claro la
misma interpretacion: los sitios mas afectados por la sustraccién de un electrén son aque-
llos de oxigeno y en menor proporcién los sitios sobre los atomos de Cu. Esta distinciéon en
relacion a mayor susceptibilidad de los sitios de O respecto de los de Cu, también puede
ser observada pero en menor grado en los resultados obtenidos con PBE, PBE-sol y SCAN,
donde se aprecia una region mds grande sobre los dtomos de Cu en comparacion con las
regiones obtenidas con HSE06 y PBE+U. Un resultado y discusién similares pueden ob-
tenerse en el caso de Li,CuO,, donde las s(r) obtenidas con HSE06 y PBE+U muestran
regiones mds grandes sobre los dtomos de O que los de Cu, lo cual no es observado en
los resultados obtenidos con PBE, PBE-sol y SCAN. Con base en estos resultados, se puede
concluir que al agregar correcciones para la auto-interaccién electrénica (como en el caso
del funcional de rango separado HSEQ6 o la aproximacién PBE+U) permite diferenciar
los sitios mas reactivos a la sustraccion de un electrén en el caso de Li;CuO, y LiCuOs,;
mientras que en casos de no agregar esta correccion (como en PBE, PBE-sol y SCAN) esta
observacién no se puede hacer.
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En este apartado hacemos un andlisis similar al llevado a cabo en la secciéon anterior pe-
ro con los resultados obtenidos para Li;Cug 5C0qg 502, Li;Cug 5Nig 502 v LisCug 5Tig 50, los
cuales son mostrados en la Figura 7-10. De la seccion 7.5.2 se concluyé que, en el caso
de LiyCug5Co 505, a partir de la s(r) obtenida (con PBE+U o HSE06), el efecto de incluir
Co en la estructura cristalina del Li;CuO, es disminuir la susceptibilidad de los 4tomos de
O a la sustraccion de un electrén, particularmente aquellos dtomos de O que estdn coordi-
nados a Cu, siendo los cuadrados de coordinacion Co-O los mads reactivos al retiro de un
electron. Esta misma observacién puede hacerse con las s(r) obtenidas con los funcionales
PBE y PBE-sol; sin embargo, no es posible concluir lo mismo con el resultado obtenido con
el funcional SCAN, donde parece que los planos cuadrados Cu-O, son los mds propensos a
ser oxidados.

Cuando se comparan los resultados obtenidos en el caso de Li;Cug ;Nip ;02 se concluye
que las cinco aproximaciones proponen que los cuadrados Ni-O son los mds reactivos a ser
oxidados, los cuales son los tnicos reactivos en el caso de PBE y PBE-sol y en el caso de
SCAN, parece ser que ambos planos cuadrados (Cu-O y Ni-O) son casi igualmente suscep-
tibles.

En el caso del Li;Cug 5Tig 50-, el resultado obtenido con HSE06 deja claro que el &tomo de
Ti es el tinico susceptible a participar en el proceso redox, en el caso de PBE+U no sélo es
el 4&tomo de Ti sino ademads participan los &tomos de Cu y, en menor medida, los &tomos
de O coordinados a éste. Lo mismo en el caso de los resultados obtenidos con PBE, PBE-sol
y SCAN pero con mayor grado. A pesar de estas diferencias se observa un comtn deno-
minador en los resultados obtenidos con estas cinco aproximaciones: el efecto de incluir Ti
en la estructura del Li,CuO, resulta en disminuir la susceptibilidad de los dtomos de O a ser
oxidados en el proceso de carga, siendo este efecto mds marcado en los O coordinados a éste
que aquellos coordinados a Cu".

Con estos resultados podemos resumir que en la mayoria de los casos (con excepcién
de Li,Cug 5Tip50), los resultados y observaciones obtenidos a partir de HSE06 y PBE+U
resultan ser consistentes. Sin embargo, estas observaciones no siempre pueden ser esta-
blecidas con los resultados obtenidos con PBE, PBE-sol y SCAN, por lo que es concluyente
que la s(r) si es sensible al funcional XC utilizado.

hEsto puede relacionarse al hecho de que el Ti*>* es un estado muy inestable y fuertemente reductor [96].



HSEO06 PBE+U PBE PBE-sol SCAN
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Figura 7-10: Comparacion de la s(r) para Li;Cug 5Cog 502, LisCug 5Nig 50, y LioCug 5Tig 502 obtenida con diferentes funcio-
nales de intercambio-correlacidén. Se utilizé un isovalor de 0.354 unidades atomicas. Las esferas color verde
representan los atomos de litio, las azules atomos de cobre, las rojas oxigenos y la gris representa a los &tomos
M = Cu, Co, Ni o Ti.
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En la Tabla 7-5 se muestra el voltaje tedrico promedio de insercidn de litio para los siste-
mas Li,CuO, y LiyCuy5Mj 50, de acuerdo a las reacciones (6-15) y (6-16), obtenidos con
PBE+U y HSE06. Los voltajes obtenidos con HSE06 son mads altos que los obtenidos con
PBE+U, en todos los casos. Al comparar los voltajes experimentales con los tedricos (en el
caso de Li,CuO, y LisCug 5Nij 50,), se observa que, tanto PBE+U como HSE06 subestiman
el voltaje. Sin embargo la tendencia de que Li,CuO, posee un mayor voltaje experimental
que LiyCug 5Niy 50, se mantiene tanto en los voltajes obtenidos con PBE+U como los de
HSE06. En otros materiales se ha obtenido un comportamiento similar, es decir, HSE06
produce voltajes mas altos que PBE+U [81].

En orden descendente de acuerdo a su voltaje promedio de insercion de litio, los sistemas
Li,CuO, y Li;Cug sM, 50, siguen la tendencia Li;CuO; > LiyCug5C0y 502 > LisCug 5Nig 50,
> Li;Cuy 5Tig509, la cual es la misma que la de los potenciales de los pares redox metalicos
en solucién acuosa [104]: Cu*t/Cu®*t (2.4 V) > Co*T/Co?*t (2.3 V) > Ni*t/Ni*t (1.92 V)
> Ti3*/Ti** (0.9 V).

Tabla 7-5: Voltajes de insercién de litio (en volts) calculados con PBE+U y HSE06, valores
experimentales son mostrados entre paréntesis.

Sistema Voltaje

PBE+U HSEO06 Experimental

Li,CuO, 3.01 3.28 (3.4)2
LiQCu0.5C00_502 2.77 2.90 -
Li,Cu, sNip;0, 2.71 2.79 (3.1-3.2)°

LigCUO'g,Tio.g,OQ 1.31 1.44 -

2 Potencial del primer proceso de deslitiacion de Ref [18]
b potencial del primer proceso de deslitiacién de Ref [16]

7.8

7.8

Hasta el momento, toda la discusion realizada en torno al efecto de incluir otros metales
de transicidon a la estructura cristalina de Li,CuQ,, ha sido utilizando modelos en los cuales
las laminas formadas por metales de transicién son homogéneas, es decir, cada una de ellas
sOlo posee un tipo de metal de transicién (Cu o M = Co, Ni o Ti). Sin embargo, durante el
proceso de sintesis de este tipo de sistemas, es posible que la sustitucién de los dtomos de
Cu por M, en la red cristalina de Li,CuO, sea de forma tal que se genere desorden catidni-
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co, es decir, que cada una de las laminas de metal de transicién estén compuestas tanto de
Cu como de M, como en el caso de Li;Cuy 5Nip 50, [16]. Por esta razdn se construyeron los
sistemas LisCug.75Mg.2502 (M = Co, Ni o Ti) de los cuales, la DOS-p de cada uno es mos-
trada en la Figura 7-11, las cuales fueron obtenidas con el funcional HSE06. En el caso
de los sistemas Li;Cuy 75C0q.2502 ¥ LioCug 75Nij 2504, los estados ocupados cercanos al nivel
de Fermi (region de interés, delimitada por las lineas punteadas de color negro y morado
en la Figura 7-11) corresponden en mayor parte a estados pertenecientes a oxigeno, en
segundo lugar por los estados del metal sustituyente M (Co o Ni) y por ultimo, los estados
correspondientes a Cu. Ambos sistemas exhiben un gap similar (2.58 eV y 2.51 eV para
LisCug.75C00.2502 y LisCug 75Nig 2505, respectivamente) mientras que el comportamiento de
los primeros estados vacios es distinto. En el caso de Li;Cug 75C00.250-, los estados vacios
mas préximos al nivel de Fermi corresponden en su mayoria a Cu y en segundo lugar a
O; mientras que en el caso de Li;Cuyg 75Nig 250, los estados correspondientes a Ni son los
mayoritarios y mds propensos a recibir electrones.

Al igual que en el caso de Li,Cug ;Mg 505, el sistema en el cual M = Ti (Li;Cug.75Tip.2505),
muestra un comportamiento diferente. Los estados ocupados mas susceptibles a ser oxi-
dados son los de Ti seguidos por aquellos que pertenecen a Cu. Nuevamente el efecto de
incluir Ti en la estructura de Li,CuO, (en un arreglo y proporcién diferentes) es disminuir
la contribucién de los estados de oxigeno cerca del nivel de Fermi. Esto es lo que se puede
concluir hasta aqui, inicamente analizando la DOS-p, sin embargo, al visualizar la s(r), se
puede obtener mayor informacion, como se analiza a continuacién.
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Figura 7-11: DOS-p de a)Li,Cug 75C0¢.2502, b)LisCug 75Nig 2505 y ¢)LisCug 75Tig2505, obte-
nidas con el funcional HSEO6. La linea punteada de color negro indica el
nivel de Fermi de cada sistema. El nivel de Fermi y la linea punteada de color
violeta encierran el rango de energia donde la DOS integra a 1 electron.
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7.8.2
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Figura 7-12: Graficas de isosuperficies de s(r) con un isovalor de 0.354 unidades atémi-
cas(en color amarillo), para los sistemas Li;Cug 75Mg.2502 (M = Co, Ni o Ti),
obtenidas con HSEQ6. Las esferas color verde representan los dtomos de li-
tio, las azules dtomos de cobre, las rojas oxigenos, la rosa, gris y azul celeste
representan atomos de cobalto, niquel y titanio, respectivamente.

En el apartado precedente sélo pudo mencionarse que, en los sistemas Li;Cug 75C0g.2502 ¥
Li;Cug 75Nig 2504, la contribucién de los estados correspondientes a O es mayoritaria en la
region de interés y no resulta tan claro el efecto de Co y Ni en estos sistemas respeto a la
contribucién de estados de O en la regién de sustraccién de un electrén, como en el caso
de Li,Cug 75Tig 2504, donde los estados dominantes son aquellos correspondientes a Ti. Sin
embargo, si analizamos las s(r) de cada uno de estos sistemas (Figura 7-12) resulta mas
evidente este efecto.

En el sistema Li,Cug 75C00.250,, se observa que el efecto de Co es diminuir la susceptibili-
dad de los atomos de O coordinados a Cu en las ldminas homogéneas de Cu, lo cual no
resulta a primera vista evidente si nos limitamos a analizar sélo la DOS-p, es necesario
analizar la DOS-p por plano cuadrado, lo cual resulta en una manipulacién adicional que
nos llevaria al mismo resultado que el obtenido por analizar la s(r) directamente. La mis-
ma observacion y conclusion se establece en el sistema Li;Cug.75Nig 2505, con la diferencia
de que el efecto es menos marcado. Por ultimo, en el caso de Li,Cug 5Tip 250, (figuras
7-12 y 7-13), el efecto es evidente, la incorporacion de Ti a la red conlleva a desapare-
cer la susceptibilidad de los atomos de O a ser oxidados y en cambio deja como especies
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propensas a oxidarse a los atomos de Cu y Ti de la lamina heterogénea Cu/Ti. Con estos
resultados, la conclusion del efecto del metal sustituyente M, es la misma: se disminuye la
susceptibilidad de los dtomos de O a oxidarse y en el caso de LiyCuy 75Ti 2502, desaparece. Es
relevante adicionar que las proporciones de M en relacion a las de Cu, son menores que en
el caso de los sistemas con laminas de metal de transicion homogéneas (Li;Cug5M502)
y, aun asi el efecto esperado es el mismo, la disminucién de la participacién redox del
oxigeno en el proceso de carga. De acuerdo a los resultados obtenidos en los sistemas
LioCug 5M 502 v LisCug 75M 2504, hacer sustituciones de atomos de Cu en la estructura
cristalina de Li;CuO,, genera sistemas del tipo Li;Cu;_,M,O,, cuyos oxigenos son menos
susceptibles a ser oxidados, especificamente aquellos oxigenos coordinados a Cu. La s(r)
mostré las regiones mds susceptibles a ser oxidadas, durante el proceso de carga de cada
sistema estudiado en este trabajo, sin embargo, puede explorarse su uso en un contexto
diferente a las BIL, tal y como se describe en el apéndice 9.2.

Figura 7-13: Vista lateral de la grafica de isosuperficie de s(r) con un valor de 0.354 uni-
dades atomicas, para el sistema Li;Cug 75Tig.2502, obtenida con HSEOQ6.
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La liberacién de oxigeno es un factor que influye en la seguridad y desempefio de los ma-
teriales catodicos basados en 6xidos metdlicos en las BIL [24]. En el proceso de carga, la
participacion redox de oxigeno en Li,CuO,, ha sido relacionada con: 1) el cambio de la
densidad electronica después de la sustraccion de carga y 2) la contribucién de oxigeno en
los estados cercanos al nivel de Fermi. Se ha mostrado que al retirar un electrén de Li,CuO,
y restar las densidades electrénicas, los sitios afectados corresponden al plano cuadrado de
CuO,(Figura 2-4) [8,24]. Por otro lado, el andlisis de la densidad de estados proyectada
(projected density of states, DOS-p) de Li,CuO, y LiCuO,, sugiere que el estado desocupado
por la deslitiacién corresponde en mayor medida a oxigeno (Figura 2-5) [8,24], pero no
es sencillo hacer una comparacién relativa directa.

La relajacién estructural de Li,CuO, y LiCuO,, mediante la aproximacién PBE+U predice
pardmetros de red con sobrestimaciones menores al 3 % respecto al valor experimental y
por ello esta aproximacién se concluye ser adecuada para estos sistemas. El mayor efecto
de la sustitucion de un atomo de Cu por M en los parametros estructurales, fue, en el caso
de LiyCug 5Tip 505, donde el resultado general fue un volumen 6.2 % mayor que Li,CuO,.
Respecto al efecto sobre las distancias de enlace, no existe una tendencia clara, pero vale
la pena mencionar nuevamente que en el Li;Cug5Tig 502, el efecto del atomo de Ti fue
que las distancias Lil-O2 y Li2-O2 fueran ligeramente inferiores en comparacién a las de
Li,CuOs,.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la poblacidn electrdnica de los orbitales d en ca-
da uno de los metales de transicién, asi como de la magnetizacién atémica y global, se con-
cluye que, con excepcién de LiCuO,, todos los atomos metdlicos de transicion, Cu, Co, Ni
y Ti, presentan un estado de oxidaciéon 2+. Los sistemas Li;Cug5C0g 50, y Li;Cug 5Nig 502
presentan un esquema de bajo espin en cada uno de sus dtomos metélicos, y presentan un
ordenamiento antiferromagnético, mientras que en el caso de Li,Cug 5Tip 50, el ordena-
miento es ferromagnético.
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Los voltajes de insercién de litio de los sistemas Li,CuO; y Li;Cug 5M, 50, siguen un orden
de acuerdo con el potencial de los pares redox en solucién acuosa Cu®t/Cu?* (2.4 V) >
Co®t/Co?** (2.3 V) > Ni*t/Ni** (1.92 V) > Ti**/Ti>* (0.9 V) [104].

En el caso de los sistemas Li,Cug 5M, 502, al comparar las DOS-p obtenidas con PBE+U y
HSEO06, la conclusion general es la misma: el efecto de sustituir un dtomo de Cu por Co, Ni
o Ti en la estructura cristalina de Li;CuO,, es disminuir la participacion redox de los dtomos
de oxigeno. Al comparar las s(r) obtenidas con SCAN, PBE, PBEsol, PBE+U y HSEQ6, es-
tos ultimos dos permiten obtener la misma conclusién (con cierta reserva en el caso de
Li;Cug 5Tig502): el efecto de sustituir un dtomo de Cu por Co, Ni o Ti en la estructura crista-
lina de Li;CuO,, es disminuir la participacion redox de los dtomos de oxigeno enlazados a Cu
y, en el caso de Li;Cug 5Tiy 504, es posible ademds disminuir la participacion redox también de
los dtomos de O enlazados a Ti. Esto ultimo también se concluye de las graficas de la s(r)
en los sistemas LiyCug 75M 2502, por lo que el proceso de oxidacién de este tipo de siste-
mas va mas alld de la oxidacién de los metales de transicién que conforman la estructura
cristalina y por lo tanto, en el disefio de nuevos materiales catédicos, el potencial redox
del sitio metalico puede ser insuficiente, en casos donde los atomos de oxigeno sean los
mas propensos a oxidarse, haciendo que el proceso redox sea limitado por el oxigeno y no
por el metal de transicién.

La s(r) es un indice de reactividad que result6 ad hoc y mas practico que la DOS-p, para el
estudio redox en el contexto del proceso de carga de los materiales catdodicos estudiados
en este trabajo, ya que no solo permite hacer las mismas observaciones que al analizar
la DOS-p sino que, ademas, es lo suficientemente sensible (dependiendo del funcional de
intercambio-correlacion utilizado) para detectar, los &tomos mads susceptibles a oxidarse y
con ello poder comparar directamente el efecto de un metal sustituyente, como Co, Ni o
Ti en este trabajo. Ya que el alcance del trabajo llega sélo a estudiar el efecto de los am-
bientes quimicos generados por los metales sustituyentes M en la estructura del Li;CuOs,
sOlo podemos sugerir que, generar ambientes quimicos Ti-O en la estructura cristalina del
Li,CuO,(como en el caso de Li,Cug5Tip 50, y LisCug 75Tig2502), pueden disminuir signifi-
cativamente la participacidon redox de O en el proceso de carga y con ello posiblemente
disminuir la liberacién de O,, lo que podria repercutir positivamente en una mejor re-
tencion de la capacidad ante ciclos repetidos de carga-descarga (mejor ciclabilidad), asi
mismo, también es de esperarse una disminucion en el voltaje de insercion de litio.
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Con los resultados de este trabajo se identificé que en Li;Cuy 5Tig 502, desde la perspectiva
de la Quimica Cudntica, los dtomos de Ti y Cu son los mds susceptibles a oxidarse respecto
de los atomos de oxigeno. Por lo anterior, resulta importante contrastar con datos experi-
mentales, las predicciones establecidas en este trabajo.

La blandura local puede ser utilizada como un criterio para la seleccién de candidatos co-
mo materiales catddicos, ya que permite identificar los 4tomos involucrados en el proceso
de oxidacion de un material catédico. Bajo la perspectiva de este trabajo, la oxidacién de
oxigeno es indeseable, sin embargo, en el contexto de los materiales catédicos denomina-
dos abundantes en litio (lithium-rich layered transition metal oxides), la oxidacion reversible
de los a&tomos de oxigeno es la responsable del aumento de la capacidad en dichos siste-
mas, por lo que es un fenédmeno deseable y resulta interesante estudiar el comportamiento
de la blandura local en este tipo de materiales catédicos. Sin embargo, el uso de la s(r)
no estd limitado al estudio de materiales catddicos, sino que puede ser aplicado en otros
fendmenos redox ajenos a las baterias de ion litio, tal como se hizo en el apéndice 9.2. Es
por ello que el uso de la s(r) en el estudio de otros procesos de oxidacién puede contribuir
al entendimiento de éstos, mediante un presentacion visual muy amigable y practica para
su interpretacion (ver por ejemplo el apéndice 9.2).
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9.1

Energia especifica (Specific energy): Mide la cantidad de energia que puede ser al-
macenada y liberada por unidad de masa de la bateria. Sus unidades son Wh/kg y
puede ser obtenida multiplicando la capacidad especifica (Ah/kg) con el voltaje de
operacion de la bateria (V) [3].

Capacidad especifica (Specific capacity): Mide la cantidad de carga por unidad de
masa que puede ser almacenada reversiblemente [1, 3].

Ciclabilidad (Cyclability): Mide la reversibilidad del proceso de insercion y extrac-
cion de ion litio, en términos del nimero de ciclos de carga y descarga antes de que
la bateria pierda significativamente energia o ya no pueda mantener su funcionali-
dad [3].

Seguridad (Safety): Se refiere a prevenir o aislar fallas en el funcionamiento de la
bateria y no afectar el ciclo de vida de la bateria [3].

Tolerancia de abuso (Abuse tolerance): Es un requisito importante para la aplicacion
practica de las BIL, especialmente en vehiculos eléctricos. Comprende generalmente
evaluaciones del tipo mecdnico, térmico y eléctrico [3].

Velocidad de carga/Velocidad de descarga (Rate of charge/Rate of discharge): Mide
que tan rapido la bateria puede ser cargada o descargada, se le conoce generalmente
como C-rate [3].

Densidad de energia (energy density): Es el producto de la capacidad especifica del
material que constituye al electrodo (dnodo o cdtodo) y el voltaje de trabajo [1].
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= Voltaje de trabajo (working voltage): Diferencia de potencial eléctrico entre el cato-
do y dnodo [1].

9.2

En esta seccién se utilizé la DOS-p y s(r) en un contexto diferente al proceso de oxidacién
en materiales catddicos para BIL. La biolixiviacién (bioleaching) es un proceso de lixivia-
cién de metales, aplicado a las menas, utilizando bacterias. Es una tecnologia simple y
efectiva para la extraccion de metales a partir de menas de bajo grado y concentrados
minerales [105]. Se ha propuesto que el papel de la bacteria en el proceso de lixiviacién
es el de oxidar sulfuros metéalicos a sulfatos mediante reduccién del oxigeno atmosfé-
rico [105-107]. El proceso de biolixiviacion utilizado para la extraccién de metales en
minerales de sulfuro, convierte a los sulfuros metalicos insolubles en sulfatos metalicos
solubles [105]. Ejemplos de minerales de sulfuro son: calcopirita, arsenopirita, pirita y
marcasita, los cuales son sometidos al proceso de biolixiviaciéon para la extracciéon de Cu
(calcopirita) y Fe (arsenopirita, pirita y marcasita) con diferentes propdsitos, tal y como
se explicard mds adelante. Se han propuesto mecanismos de oxidacién para cada uno de
estos sistemas y el propdsito de esta seccidn fue comparar la informacion obtenida a través
de la DOS-p y s(r), con los primeros pasos de oxidacidén propuestos en la literatura para
cada uno de estos minerales. Los cuatro sistemas fueron estudiados bajo una situacién de
oxidacién que involucra 1 y 2 electrones. Previo a la obtencion de la DOS-p y s(r) de cada
sistema, se realizaron las correspondientes pruebas de convergencia en malla de puntos
k y energia de corte; posteriormente, se relajé cada sistema utilizando PBE+U [60], con
los Uefectivo de la Tabla 9-1. Finalmente se obtuvieron la DOS-p y s(r) mediante cdlculos
single point utilizando el funcional HSE06 [61] y los datos de la Tabla 9-2.

Tabla 9-1: U, ..ivo utilizado para cada metal de transicién en calcopirita, arsenopirita,
pirita y marcasita

Metal de transicion U, f..ivo(€V) Referencia

Cu 6.0 [79]
Fe 1.52 [108,109]
Fe 43P [110]

& U, fectivo utilizado para Fe en arsenopirita [109], pirita
[108,109] y marcasita [108].

b fectivo Utilizado para cada 4tomo de Fe coordinado a
cuatro atomos de S, en calcopirita [110].
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Tabla 9-2: Malla de puntos k y energia de corte utilizadas para la obtencién de la DOS-p y
s(r) de cada mineral con el funcional HSE06

Sistema Malla de puntos k£ Energia de corte (eV)

Calcopirita 8x8x4 750
Arsenopirita 6x6x6 750
Pirita 6x6x6 700
Marcasita 8x4x8 750

Calcopirita (CuFeS,) es el mineral de cobre mds importante, debido a que representa apro-
ximadamente el 70 % de la reserva de cobre en el mundo [111]. El proceso de biolixivia-
cién en este mineral presenta el problema de que sdlo es posible extraer alrededor del 50 %
del Cu, debido a reacciones de pasivacién que causan que la velocidad de lixiviacién (oxi-
dacion) sea lenta. Se han propuesto diferentes reacciones de oxidacién, las cuales llevan a
la generacion de diferentes sistemas azufrados. Una de estas reacciones es la siguiente, en
medio acido [112,113] y con la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans:

CuFeSysy «— Cuy_FeSys) + :ECU?Z’)L + (2x)e” 9-1)

en la cual, el Cu'™ (en la calcopirita [114]) es liberado y oxidado a Cu®* durante la reac-
cién [112,113]. Con este antecedente, se planted obtener la DOS-p y s(r) de calcopirita
(CuFeS,) e identificar los estados electronicos mas susceptibles a ser oxidados, consideran-
do la sustraccién de uno asi como de dos electrones y comparar con esta reaccion.

En la Figura 9-1 se muestra la DOS-p obtenida con el funcional HSE06, en la cual se puede
apreciar que los estados electrénicos involucrados en el proceso de oxidaciéon (tanto de uno
como de dos electrones), corresponden en primer lugar a Cu, en segundo lugar los estados
de S y finalmente los estados electrénicos de Fe. Por otro lado, en la Tabla 9-3 se muestra
la s(r) obtenida con HSE06, donde se puede observar que las regiones susceptibles a la
pérdida de un electron, corresponden a sitios ubicados en los dtomos de Cu, mientras que
la pérdida de dos electrones involucra, en su mayoria, regiones sobre los Cu y en menor
medida, regiones sobre los S. Cabe mencionar que no se observo la participacién de los
atomos de Fe en el proceso de oxidacion. A partir de la informacion obtenida tanto de
DOS-p como de s(r), se puede proponer que el proceso de pérdida de uno y dos electrones
involucra, principalmente, a los estados electronicos correspondientes a Cu, con partici-
pacion secundaria de los estados de S, lo cual corresponde, en parte, a la reaccion 9-1.
Ademads, al igual que en casos anteriores, la misma informacién proporcionan la DOS-p y
la s(r), sin embargo, el proceso de obtencién de la s(r) es mds practico y visual, permi-
tiendo obtener una imagen clara de los sitios reactivos en el sistemas y recordando que,
dada la condicidén en la ecuacion 6-7, las s(r) pueden ser comparadas directamente, entre
sistemas.
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Figura 9-1: DOS-p de calcopirita, obtenida con HSE06. La linea punteada de color negro
representa el nivel de Fermi, las dos lineas punteadas paralelas representan el
intervalo de energia respecto al nivel de Fermi donde el sistema puede perder
1 (violeta) o 2 (azul) electrones.



Tabla 9-3: Celda unitaria de CuFeS, y blandura local obtenida con HSEO6, para un proceso de pérdida de 1 y 2 electrones

Celda unitaria?®

" Los atomos de Cu, Fe y S son representados con esferas de color azul, café y amarillo, respectivamente.

2 La celda unitaria es encerrada en negro mientras que los poliedros de coordinacién son delimitados en color rojo.

b Gréfica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccion de un
electrén.

¢ Grafica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccién de dos
electrones.
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Dentro de las actividades mineras, la extraccién de metales libera al medio ambiente can-
tidades significantes de arsenopirita (FeAsS) y otros minerales de azufre que contienen
elementos toxicos tales como As, Pb, Cr y Cd [115]. La arsenopirita es la principal fuente
mineral de As en la litdsfera [116] y parte de su estudio ha sido dirigido a comprender:

» El mecanismo de liberacion de As al ambiente mediante el desgaste (oxidacion) de
arsenopirita, con el propdsito de encontrar soluciones para reducir el riesgo de con-
taminacién y poder proteger la salud humana asi como la integridad del medio am-
biente [115].

= Su oxidaciéon en los procesos de biorremediacion y biolixiviacion, donde se utilizan
microorganismos que oxidan Fe y/o As, por ejemplo, Acidithiobacillus thiooxidans. El
conocimiento de la interaccién entre arsenopirita y el microorganismo oxidante (p.
ej. A. thiooxidans) puede ayudar a controlar la reactividad de arsenopirita y poder
disefiar procesos de biolixiviacién que eviten la liberacién de As al ambiente, el cual
resulta ser toxico [116].

Lara y colaboradores [115] estudiaron la oxidacidon de arsenopirita bajo condiciones de
suelo calcdreo simulado y concluyeron que en el paso inicial de oxidacién de arsenopirita,
se forma un compuesto tipo Fe;_,As;_,S en conjunto con As soluble, S y especies ferrosas,
esto sugiere que la oxidacién de arsenopirita involucra la oxidacién de Fe como de As, por
lo que resulta de interés conocer desde el punto de vista tedrico, los estados electrénicos
mas susceptibles a ser oxidados, todo esto mediante la DOS-p asi como la s(r) y compa-
rar con lo reportado por estudios experimentales. En la Figura 9-2 se ilustra la DOS-p de
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Figura 9-2: DOS-p de arsenopirita, obtenida con HSEO6. La linea punteada de color negro
representa el nivel de Fermi, las dos lineas punteadas paralelas representan el
intervalo de energia respecto al nivel de Fermi donde el sistema puede perder
1 (violeta) o 2 (azul) electrones.
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FeAsS obtenida con HSEOQ6, en la cual, se indican los intervalos sobre los cuales se pierde
uno y dos electrones. Tal y como se muestra en la DOS-p de este sistema, los estados mas
susceptibles a ser oxidados son los correspondientes a Fe, en segundo lugar los de As y por
ultimo los de S. En la Tabla 9-4, se muestra la s(r) obtenida con HSEOQ6, se puede visuali-
zar que las regiones susceptibles a la pérdida de uno y dos electrones corresponden a los
atomos de Fe (mayoritariamente) asi como la regién de enlace Fe-As (en menor propor-
cién). A partir de estos resultados se puede proponer que: 1) en el proceso de oxidacién,
a partir de la DOS-p, tanto los atomos de Fe como lo de As son propensos a ser oxidados,
sin embargo 2) al observar la s(r), son los &tomos de Fe y la densidad electrénica en los
enlaces Fe-As los que son susceptibles a la oxidacidn, lo cual puede explicar la liberacién
de As durante un proceso de oxidacién en general (ya sea la oxidacién natural de la ar-
senopirita presente en los suelos, como aquella a través de biolixiviaciéon). Nuevamente la
s(r) proporciona la misma informacién que DOS-p, con la ventaja de que la s(r) muestra
que antes de comprometerse la oxidacién directa de As, es el enlace Fe-As el que participa
en el proceso de oxidacién.



Tabla 9-4: Celda unitaria de FeAsS y blandura local obtenida con HSE06, para un proceso de pérdida de 1 y 2 electrones

Celda unitaria?®

" Los 4tomos de Fe, As y S son representados con esferas de color café, verde y amarillo respectivamente.

2 La celda unitaria es encerrada en negro mientras que los poliedros de coordinacién son delimitados en color rojo.

b Gréfica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccién de un electrén.

¢ Grafica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccién de dos electrones.
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Pirita (FeS,) es el sulfuro metdlico més abundante sobre la superficie de la tierra [117].
Su proceso de desgaste ocasiona el denominado Drenaje Acido de Roca (acid rock draina-
ge, ARD), el cual libera elementos potencialmente nocivos?® al suelo y aguas [118-120].
Respecto a la oxidacion de pirita mediante el proceso de biolixiviacion, se han propuesto
diferentes reacciones de oxidacidn, una de ellas implica, en primer lugar, la oxidacién de
los atomos de S para formar acido sulfarico [105]:

AFeSy + 140y + AH,0 "8 4FeSO, + 4H,S0, (9-2)
para después oxidar a sulfato de hierro (III) [105]:
AFeSO4 + Oy + 2H,S0, "5 2Fey(S04)5 + 2H,0 (9-3)

Por otro lado, se ha propuesto que el primer paso en la oxidacién de pirita, asistido por
bacterias, involucra la liberacién de electrones y de iones Fe** [113]:

FeSyg+—Fei_3Sy2) + :L"Fel2+ + (2x)e” 9-4)
los cuales posteriormente se oxidan a Fe3™ [113]:
Fe?te«—Fe?t + 1e™ (9-5)

A partir de estas dos propuestas de oxidacién de pirita, se decidié estudiar, desde la pers-
pectiva de la Mecdnica Cudntica, el proceso inicial de oxidacion de este sistema por medio
del andlisis de la DOS-p y la s(r) y comparar con estas reacciones de oxidacidn.

En la Figura 9-3 se ilustra la DOS-p de pirita, obtenida con HSE06, donde claramente se
aprecia que los estados electrénicos mds susceptibles a ser oxidados®, son en su mayoria,
pertenecientes a los atomos de Fe. Por otro lado, en la Tabla 9-5 se muestra la s(r), en la
cual se aprecia que las regiones susceptibles a la pérdida de un electrén, corresponden a
los atomos de Fe del sistema. En el caso de la sustraccion de dos electrones, las regiones
situadas en los dtomos de Fe son las mds susceptibles, con muy poca participacién de los
estados electrénicos correspondientes a los &tomos de S. Con esos resultados se establece
que, desde la perspectiva tedrica, el proceso de oxidacién de pirita es, inicialmente, por
medio de la oxidacién de los &tomos de Fe del sistema, lo cual apoya las reacciones 9-4 y
9-5.

En un estudio realizado por Lara y colaboradores [113], se reporté que pirita durante la
oxidacién, libera mds carga que calcopirita, siendo pirita mds activa que calcopirita. Para
abordar esto desde la perspectiva tedrica, consideremos la siguiente observacion.

aPor ejemplo, As, Pb, Cr, Hg [118-120].
bTanto a perder un electrén como a perder dos electrones.
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Figura 9-3: DOS-p de pirita, obtenida con HSE06. La linea punteada de color negro re-
presenta el nivel de Fermi, las dos lineas punteadas paralelas representan el
intervalo de energia respecto al nivel de Fermi donde el sistema puede perder
1 (violeta) o 2 (azul) electrones.

De acuerdo a la DOS-p de cada sistema, tomando como referencia el nivel de Fermi en cada
uno, al moverse hacia la izquierda (hasta 1 eV) de éste (en cada sistema), es decir hacia
estados electrénicos ocupados mds internos, la integral de la DOS es la cuarta parte del
numero de electrones totales de su celda unitaria, en el caso de pirita, mientras que en el
caso de calcopirita, la integral de la DOS es, aproximadamente la catorceava parte del nu-
mero de electrones totales de su celda unitaria. Por lo anterior, existen mds electrones que
pueden ser sustraidos en la pirita que en el caso de calcopirita, en ese intervalo de energia,
por ello, es de esperarse que la oxidacién de pirita libere mas carga que calcopirita. Hasta
el momento se puede establecer que, tomando como referencia los resultados de pirita, el
efecto de incluir Cu o As en la estructura de la pirita (calcopirita y arsenopirita, respecti-
vamente), no solo tiene un impacto en la estructura cristalina del sistema, sino ademas en
la distribucion de los estados susceptibles a ser oxidados, siendo diferente en cada uno de
estos minerales. Estas distribuciones diferente de estados, han podido obtenerse mediante
la PDOS y la s(r) de cada sistema, por lo que resultd interesante conocer la DOS-p asi como
la s(r) en dos sistemas que se diferencian tinicamente en la distribucion de los poliedros
de coordinacidn, lo cual se discute en la siguiente seccion.



Tabla 9-5: Celda unitaria de FeS, (pirita) y blandura local obtenida con HSE06, para un proceso de pérdida de 1 y 2
electrones

Celda unitaria?®

" Los 4tomos de Fe v S son representados con esferas de color café y amarillo respectivamente.

2 La celda unitaria es encerrada en negro mientras que los poliedros de coordinacién son delimitados en color rojo.

b Gréfica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccién de un electrén.

¢ Grafica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustracciéon de dos electrones.
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Marcasita y pirita (FeS,) son dos minerales abundantes en varias menas y depdsitos de
carbdn. El desgaste de estos minerales forma &cido sulftrico e ion férrico (Fe3"), los dos
principales constituyentes del ARD [121], que es un problema ambiental serio en la indus-
tria minera [122] que ocasiona contaminacién severa de aguas y suelos [123].

Marcasita y pirita son isoquimicos [121], es decir poseen la misma composicién, pero con
estructura cristalina diferente. En pirita, cada dtomo de Fe estd coordinado a seis &tomos
de azufre formando octaedros, los cuales, comparten vértice [108] tal y como se muestra
en la Tabla 9-5. En marcasita, también cada atomo de Fe esta coordinado a seis atomos
de azufre formando octaedros, sin embargo, estos octaedros comparten borde en direc-
cién del eje z, mientras que en las otras direcciones comparten vértice [124] (Tabla 9-6).
Dada las caracteristicas anteriores, el propdsito de esta seccién fue conocer el impacto de
la diferente orientacion de los octaedros, en marcasita respecto a pirita, tanto en la DOS-p
como en la s(r) y por tanto en el proceso de oxidacién.

En la Figura 9-4 se presenta la DOS-p de marcasita obtenida con HSEQ6, en la cual, al
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Figura 9-4: DOS-p de marcasita, obtenida con HSE06. La linea punteada de color negro
representa el nivel de Fermi, las dos lineas punteadas paralelas representan el
intervalo de energia respecto al nivel de Fermi donde el sistema puede perder
1 (violeta) o 2 (azul) electrones.

igual que la DOS-p de pirita, los estados mayoritarios, en la regién de pérdida de uno y dos
electrones, corresponden a Fe, mientras que los correspondientes a S son minoritarios. Al
observar las s(r) de la Tabla 9-6, se pude notar que existe una diferencia sutil entre estas
s(r) y las de pirita. En el caso de pirita, se mencioné que la participacion de los atomos
de azufre en el proceso de oxidacién es notable solo ante la pérdida de dos electrones,
sin embargo, en el caso de marcasita, la participacion de los dtomos de S se observa tanto
en el caso de la sustracciéon de uno como en el de dos electrones. Con este resultado se
establece que existen cambios en la DOS-p y s(r) debido a una diferente orientacion de los
octaedros en el caso de marcasita con respecto a la orientacién de los octaedros en pirita,
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sin embargo, los dtomos de Fe siguen siendo los mas susceptibles a ser oxidados.
Respecto a los minerales estudiados en la seccidon 9.2, se concluye que el andlisis de la
DOS-p y la s(r) en cada sistema, sustenta las reacciones de oxidacién propuestas para cada
uno, enriqueciendo el conocimiento el proceso de oxidacion que sucede en cada sistema,
siendo la s(r) una herramienta visual practica. En el caso de calcopirita, los atomos de Cu
de la red cristalina del sistema, son los mds susceptibles a ser oxidados, mientras que en
caso de arsenopirita, los dtomos de Fe son las mas propensos a ser oxidados y en segun-
do lugar, el enlace Fe-As, lo cual debe evitarse para no liberar As al ambiente. Respecto
a pirita y marcasita, también los atomos de Fe son las mas propensos a ser oxidados y
existen diferencias entre sus DOS-p y s(r) por lo que se concluye que tanto DOS-p como
s(r) son sensibles al ambiente quimico que rodea a cada atomo del sistema y por lo tanto
son adecuados para obtener informacién del proceso de oxidacién y ayudar a la genera-
cién de soluciones a los diferentes problemas planteados en este contexto. Esto permite
concluir que la s(r) puede ser utilizada en el estudio de procesos de oxidaciéon mas alla de
lo referente a los materiales catddicos para las BIL.



Tabla 9-6: Celda unitaria de FeS, (marcasita) y blandura local obtenida con HSE06, para un proceso de pérdida de 1 y 2
electrones

Celda unitaria?®

" Los 4tomos de Fe v S son representados con esferas de color café y amarillo respectivamente.

2 La celda unitaria es encerrada en negro mientras que los poliedros de coordinacién son delimitados en color rojo.

b Gréfica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccién de un electrén.

¢ Grafica de la blandura local (isovalor de 0.245 unidades atémicas) cuando el sistema experimenta un proceso de sustraccion de dos electrones.
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En esta seccion se inserta el articulo publicado, derivado de este trabajo.
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Abstract

In this paper, the use of chemical local softness s(r) is proposed as an alternative way of analyzing the initial redox processes
that occur in cathode materials used for lithium-ion batteries. It is shown that the chemical local softness is a quantity able
to capture the same effects as the standard analysis based on the projected density of states. Because of its own nature,
the local softness reveals the atomic sites involved in charge-transfer events and allows a quantitative comparative analysis
between different materials. As pointed out by Johannes et al. (Solid State Ion 286:83-89, 2016), this analysis can be used
as an indicator of stability of cathode materials for Li-ion batteries.

Keywords Local softness - Cathode materials - Lithium-ion batteries

Introduction

The importance of the participation of the oxygen atoms
in the redox processes that occur in transition metal oxides
used as cathode materials in lithium-ion batteries has
been pointed out since early studies [1] and still is an
active research field [2, 3]. The oxygen redox properties
can increase or decrease the overall performance of a
specific cathode material. For example, in lithium-rich
layered transition metal oxides, the oxygen oxidation can
increase the capacity of the material compared to theoretical
one, calculated considering that only the transition metal
atoms participate in the redox process [4—6]. The last
observation has been explained based on a mechanism that
considers that neighboring oxygen atoms can be oxidized
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[2] producing “oxygenated species” of the general formula
0'2’_, which with a certain degree of reversibility, can be
oxidized or reduced in the charge/discharge process [4, 7, 8]
and lead to oxygen evolution [5, 7, 9—11]. Nevertheless, it
looks like that the generation of these O}~ species depends
on specific conditions [2] and sometimes a migration of the
transition metal is involved during this process [10, 12—15].
It seems that a universal redox mechanism for these systems
does not exist.

On the other hand, for laminar transition metal oxides,
a diminution in security and capacity have been related
to oxygen evolution [16, 17]. This phenomenon has a
significant impact in overload or overheating situations in
such materials. The evolution of O, has been attributed to
the nonreversible oxidation of the anionic oxygen sublattice
(0%) through the formation of peroxide [18]:

20°7 — 03 +2¢” (1)
05~ — 0y +2¢” )

Recently, Johannes et al. [18] showed that the oxygen
character in the density of states (DOS) can be used as an
indicator of the stability of Li-ion battery cathode materials.
Basically, they proposed that by analyzing the contribution
of the projected-DOS of each type of atom to the total DOS
near the Fermi level, information of the atoms involved
in the redox processes that occur in cathode materials

@ Springer
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can be extracted. The analysis is based on the idea that
if the oxygen character surpasses, or competes with, the
contribution of the transition metal in the edge of the valence
band, then during the process of extracting electrons from
the material, the system would have a tendency towards
the oxidation of O>~ and consequently release O. In this
work, we proposed an alternative way of analyzing this
phenomenon by using the local softness [19], which results
in a quantitative visual way to understand the initial redox
reactions in this type of materials. We first present a small
review of the local softness and how it is computed, then
we apply it to some well known materials(LiFePO4 and
LiCo0O,) and analyze the effect related to the substitution of
the transition metal center in LioCuO,.

Local softness

Local softness, s(r), is a response coefficient defined within
the formalism of the grand canonical potential of density
functional theory. Originally introduced by Yang and Parr
[19], its definition for solids was extended by Cohen et al.
[20]; this concept has been useful to rationalize the chemical
reactivity related to electron transfer in molecules [21],
solids, and surfaces [22-25]. Its definition is

9
5(r) E< gf?) 3)
v(r)

where p(r) is the electron density, pu is the chemical
potential and v(r) represents the external potential. In a
solid, the electron density is given in terms of the local
density of states, g(r, €, 1) , as

w
p(r, u) = / g(r, e, nde 4)

In the expression above, following Cohen et al. [20], the
explicit dependence of the local density of states on the
chemical potential is emphasized. It is important to keep in
mind that, for a gapless system, the chemical potential is
equal to the Fermi level, ¢¢ , whereas for systems with a
finite gap the chemical potential is in a place between the
edges of the valence and conduction bands. A finite change
in the density in terms of a change in the chemical potential
can be expressed as,

Ho+ApR
p(r, wo + Au) = f g(r, e, uo + Ap)de (%)

In this expression, (g is a reference chemical potential. By
expanding g(r, €, ) in a Taylor series up to first order in u,
around the reference chemical potential, one may obtain an

@ Springer

expression for the density difference up to first order in the
form:

1 Ho+AR
p(r, o +Au)—p(r, po) ~ [— / g(r, e, wode
Ap Jpg

Hot+Ap 0
o (M) dg} A ©
I o(r), =10

The quantity between square brackets in the equation
above is the first derivative of the electron density with
respect to the chemical potential in a finite differences
approximation,

1 Hot+Ap
s(r) ~ — f g(r, g, uo)ds
Ap S

mot+Ap /g
n / ( g(r, e, u)) e o
I v(r), u=po

The sign of Au determines when one is dealing with
accepting or donating electrons. The second term in the
equation above represents the relaxation of the local density
of states when the chemical potential is changed. If this
relaxation is neglected, we obtain the local softness within
the rigid band approximation [25]:

1 not+Ap

s(r) ~ —

A g(r, e, po)de (8)

1o

This approximation has been able to capture the different
reactivity behavior between bulk and surface oxygen atoms
in alkaline earth oxides surfaces [26]. There have been some
efforts to go beyond this approximation [20, 24], however
in this work we applied Eq. 8 to estimate local softness. To
fix the Au, the condition

ert+Ap
/ / g(r, &, no)dedr = 1.0 )
2 ef

is applied, and because we are considering the oxidation
of the solid the sign of Au is negative. The integral
over r is done in the unit cell volume, §2. This condition
corresponds, within this finite differences scheme, to the
idea of considering the transfer of one electron. A similar
condition has been applied in other contexts [2]. As
mentioned by one of the reviewers, Eq. 9 will also fix
the number of states below the Fermi level that contribute
to the chemical response. Pinos-Rios and coworkers [27]
have shown, using a topological analysis of an orbital-
weighted Fukui function, that in some cases the number of
states considered to be involved in the chemical response
is relevant to explain the observed reactivity. Recently,
Cérdenas et al. proposed a model for computing the local
softness that weighs the contribution of each state in Eq. 8
“by the inverse of the square root of the negative of the
energy of the orbital” [28]. Their model performs better than
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Table 1 U,ss values used for the transition metals in this work

™ Uerr (eV) Ref.
Fe 3.71 [46]
Cu 6.00 [47]
Co 5.10 [48]
Ni 5.96 [49]

the model derived from Eq. 8 for explaining the reactivity
of carbon nanotubes.

Computational details

All the calculations were done by solving the Kohn—Sham
equations under periodic conditions using the following
approximations as implemented in the VASP program [29]:
(1) to treat the core valence interactions the PAW method
was used [30, 31]; (2) the approximations to the exchange
and correlation functional used were PBE+U in the
Dudarev realization [32] for the geometry optimization(see
Table 1 for the parameters used), and for the evaluation
of the DOS and the local softness, the HSEO6 approach
[33] was used. This specific combination of exchange-
correlation approximations was used in order to save
computational resources as it has been shown that some
electronic properties, such as DOS, are better described
using the HSEQ6 functional than the PBE+U approach [34];
3) the truncation of the plane wave expansion was set by an
energy cutoff of 900 eV except for LiFePO4 and LiCoO;
where values of 800 and 700 eV were used, respectively;
(4) the k points sampling was of 12 x 12 x 4, except for
LiFePO4 and LiCuO; where a4 x 6 x 6 and 6 x 12 x 6
sampling were used, respectively. Worth mentioning, the
lowest energy magnetization state was determined for each

Fig.1 Local softness 0.354 a.u.
isosurface plot for LiFePOj.
The s(r) isosurface is shown in
yellow

Fig. 2 Local softness 0.354 a.u. isosurface plot for LiCoO;. The s(r)
isosurface is shown in yellow

system, before and after the structural relaxation. For all
optimizations, the forces on the ions were below 0.01 eV/A
at each nucleus. All figures were done using VESTA [35].
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Results
LiFePO4

LiFePOQy is a cathode material now used in commercial Li-
ion batteries [36, 37]. In this material, the electrochemical
and stability properties can be explained considering that
mainly the Fe atoms are involved in the charge—discharge
process. As shown before [18], the projected-DOS of Fe
atoms is the major contribution to the total DOS near the
Fermi level. Figure 1 shows an isosurface of the local
softness for LiFePO4. As can be seen, it is clear that the
regions from where electrons are removed lie over the Fe
atoms.

LiCoO;

Another commercial commonly used cathode material is
LiCoO,. When analyzing the DOS near the Fermi level
[18], it can be noticed that the states of the transition
metal represent the major contribution to this region but the
oxygen’s states contribution increases compared to the one
in LiFePOy4. This observation is clearly established by the
local softness when comparing Fig. 2 with Fig. 1. It has been
observed that in this system the oxygen’s states contribution
increases with the degree of delithiation [18]. In practice,
this limits the extraction of Li* to 0.5 ions per formula unit
to avoid decomposition [38].

LizCUo,sMo.s, M=Cu,Ni,Co

Li>CuO; is an interesting material with a high theoretical
capacity as compared to other laminar transition metals
oxides [39], from which in principle two lithium ions can
be extracted. However, experimentally, it has been shown
that this material has a high decrease of the capacity after
the initial cycle and low stability [17]. This loss of capacity
has been attributed to (1) structural transformations [40] and
(2) side chemical reactions [17]. When analyzing the DOS
of LipCuO, and his partially delithiated phase, LiCuO,, in
both cases, the amount of oxygen electronic states near the
Fermi level is bigger than those of copper; indeed, it is larger
for LiCuO» indicating that by continuing the delithiation
process the release of Oj is highly probable giving rise to
the appearance of other phases such as CuQ, inhibiting the
reversibility and affecting the electrochemical performance
[18]. Again, Fig. 3 shows that the local softness recovers
the same information as the DOS analysis for these two
compounds. One common way for a materials scientists
to change the properties of known materials is to dope
or form solid solutions from an existing one. In this
context, on the experimental side, it has been determined
that solid solutions of the type Li,Cu;_ M0, (M=Co,
Ni; x=0.1-0.9), increase their capacity with respect to the
pure lithium cuprate (Li;CuO;) [41]. Effects of changing
cationic environments around a particular redox pair in
these materials have been remarked and it seems to be

Fig.3 Local softness 0.354 a.u. isosurface plots for LiCuO;(left) and LiCuO;(right). The s(r) isosurfaces are shown in yellow
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Table 2 HSEO6 total magnetization and Bader’s atomic magnetic
moment for each transition metal in Li;CuO;, Li»Cug5Cog 50, and
LizCug 5Nig 502

Magnetization
System Cu M (M = Co or Ni) Total
Li;CuO» +0.66 0.00
LizCqu5COQA502 —0.66 2.70 2.00
LipCug s5Nip 502 —0.66 1.69 1.00

a way of controlling potentials and the position of the
oxygen band [42]. By evaluating the local softness, we can
analyze the induced changes in the oxidation capabilities
of oxygen sublattice in cuprates as several transition metal
environments are changed near the cooper oxygen moiety.
To perform this analysis, we proposed models of solid
solutions for LirCug 5Co50; and LioCug sNig50;. These
models were built such that 50% of the Cu atoms were
substituted by Ni or Co. As the objective is to test if the
local softness is able to capture the electronic structure
changes induced by the introduction of new chemical
environments, the metal substitutions are performed in
Li;CuO; subject to the restriction of maintaining the crystal
structure. Once each solid solution model reaches the
minimum under restrictions, a full optimization of the
structure, including cell parameters and atom positions, is
done to test the stability of the structure. Table 2 shows
the total magnetization and the atomic magnetic moment
for the transition metal atoms in each compound obtained
from a Bader population analysis [43, 44]. From these
values, the following formal oxidation states can be derived:
Cu?t in LipCuO,; Cu?T and Co?t in LirCugs5Co050>2
and Cu?t and Ni** in Li»Cug5Nigs50,. A comparison of
the lattice parameters and metal-oxygen bond distances
is displayed in Tables 3 and 4. The changes induced by
ion substitution in the c¢ cell parameter follow the ionic

Table 3 Computed structural parameters of LiCuO;, Li»Cug5Coq s
0O, and LiyCug 5Nip 50,

System a(A) b (A) c(A) Volume (A?%)
Li»CuO, 3.701 2.875 9.396 99.977
(3.660)*  (2.861)*  (9.389)*  98.315
(3.661)°  (2.866)°  (9.397)°  98.597
LipCugs5Cops0;  3.694 2.906 9.490 101.873
LipCugsNigs0s  3.696 2.890 9.394 100.341
(3.692*  (2.827)*  (9.238  96.420

Experimental parameters when available are also shown in parenthesis
2Experimental Parameters Ref. [45]

bExperimental Parameters Ref. [50]

Table 4 Predicted M-O bond distances (M=Cu, Co or Ni) for
LizCqu, LizCuoj C00A502 and LizCquSNiQASOQ

Distance d, (A)  LipCuO,  LipCug5Co00502  LipCuqs5Nig 505
M-O 1.97 2.00 1.97

(1.96)2 (1.92)°
Cu-O 1.97 1.97 1.97

(1.96)? (1.92)°

Distances are taken from the metal atom to the nearest oxygen atom.
Experimental information when available is also shown in parenthesis

4Experimental Parameters Ref. [50]

bExperimental Parameters Ref. [45]

radii behavior, Ni’T < Cu’* < Co?T. To analyze the
changes induced in the electronic structure of lithium
cuprate, when a nearby chemical environment is changed
by substitution with other transition metal maintaining
the crystal structure, a comparison of the projected-DOS
for Li;CuO;, LipCups5Cogs502 and LiyCugsNigs50; is
displayed in Fig. 4. In Fig. 4a, the well-known feature
[18] of the overlap between the copper and oxygen related
occupied states close to the Fermi energy is evident.
This characteristic is linked to oxygen evolution upon
oxidation of the material. When half of the copper atoms
are substituted by cobalt atoms in the structure, the cobalt-
associated states occupy the place of those of copper and
are those states the predominant ones among the occupied
states close to the Fermi energy (see Fig. 4b); it is important
to notice that there is also a significant oxygen states
contribution in that region of the projected-DOS. As one
may see in Fig. 4c, when the substitution is by the nickel
atom, the projected-DOS has a similar behavior to the
one of the pure cuprate: oxygen states prevail among the
occupied states close to the Fermi level; the nickel sates
are present too in that region but the differences are not
as strong as for the case of cobalt. In this case, the copper
states are pushed towards lower energies. Figure 5 shows
an isosurface of the local softness for Li,Cug 5Cop 50, and
LipCug 5Nip 50;. It is clear from these plots that the same
conclusions can be drawn regarding the predominant states
near the Fermi level. Also, the local softness suggests that
in these solid solutions, the voltage should be dominated by
the incorporated transition metal atom in agreement with the
experimental results at least for LioCug 5Nig 507 [45].

As we already mentioned, the information provided by
the analysis of the projected-DOS and the local softness
is equivalent. However, it should be highlighted that the
analysis of local softness does not necessarily require
a projection procedure by region or atom because the
isosurface plots clearly distinguish the regional charge
transfer capabilities for different systems with a quantitative
character.
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Fig.4 Projected-DOS for
oxygen and all transition metal
atoms in a Li;CuO,, b

LirCug 5C0050; and ¢
Li2Cu0,5Ni()_502‘ The dashed
line indicates the Fermi Level in
each system. The Fermi level
and the violet dashed line
enclose the energy range where
the total density of states
integrates to 1 electron. All
projected DOS were obtained
from a calculation performed
using the HSEO6 functional

Fig.5 Local softness 0.354 a.u.
isosurface plots for

LipCug 5Cop 502 (left) and
LipCug5Nig 50, (right). The
s(r) isosurfaces are shown in
yellow
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Conclusions

We have shown that the local softness is an alternative
property to look at for studying the electronic states near the
Fermi level in cathode materials. Without the need of any
projection, the local softness provides in a more direct way
the same information that can be obtained by analyzing the
DOS.
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