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Resumen

La geometria estructural, estabilidad relativa y las propiedades electréni-
cas de nanotubos (5,0), (6,9);(7.0), (8,0), (5.5), (6,6), (7,7) y (8,8) de
pared simple dopados con litie.de forma endohedrenal han sido estudia-
dos sistematicamente usando la teoria funcional de la densidad (DFT).
La optimizacién geométrica revela que la insercion de atomos de Li mo-
difican dramaticamente la estfuctura del SWCNT. La energia de enlace,
la energia de fragmentacién, la” diferencia, de energia se segundo orden
y analisis poblacional de Mullikenvson investigados como una funcién de
la concentracién de Li. Los resultados muestran-que los nanotubos (7,7)
y (8,8) tiene una capacidad de almacenamiento de 425 y 574 mAhg*
respectivamente. Los cuales exceden ellimite de“intercalamiento del gra-
fito (336 mAhg™!). Donde la energia con la cualdos dtomos de Li son
adheridos a las paredes del nanotubo en la maxima cengentracion es 1.26
eV.
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Abstract

The geometrical structures; relative stabilities and electronic properties
of lithium-doped endohedral(5,0), (6,0), (7,0), (8,0),(5,5), (6,6), (7.7),
and (8,8) single-walled carbon‘panotubes have been systematically studied
using density functional method (BFT). The optimized geometries reveal
that Li atoms insertion dramatically.modifies the SWCNT structures. The
averaged binding energies, fragmentation energies, second-order difference
of energies, and Mulliken population analysis are investigated as a function
of Li concentration. The results show that panotubes (7.7) and (8.8) have
a storage capacity of 425 and 574 mAhg ! réspectively. Which exceeds the
intercalation limit of graphite (336 mAhg !). Where the energy with which
the Li atoms are adhere to the walls 6f the nanotube at the maximum
concentration is 1.26 eV.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde principios de los afios 90,Con el descubrimiento de la nanotecno-
logia de nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés), los sistemas
unidimensionales han sido objeto de,investigaciones tedricas y experimen-
tales proporcionando propiedades inustales y aplicaciones potenciales en
la industria electrénica y optoelectronica~En particular, debido a la pre-
sencia del espacio vacio a lo largo.de la"direccién de crecimiento y su
area de superficie muy grande. Los.nanotubos de carbono de pared sim-
ple (SWCNT) son sistemas ideales para.encapsular dtomos o moléculas
pequefas. La primera evidencia de la fuhcionalizacién endohedral o en-
capsulacién fue reportado por Takenubo [1]; de esta manera, los dtomos
o moléculas son aislados del entorno externo e interactdian solamente con
las paredes del CNT.

Los dtomos de litio (Li) tienen un pequefio radio iénico y pueden transferir
facilmente electrénes de su capa s externa a la estructura delhtésped. En
el caso particular de SWCNT, la insercién de Li puede provocar nuevas
propiedades fisicoquimicas en el tubo, haciendo que el SWCNT modifica-
do tenga potenciales aplicaciones en las dreas de catélisis, biologia”y)en
dispositivos generadores de energia [2-6]. Por ejemplo, la fuerte transfe-
rencia de carga entre los dtomos de Li encapsulados en el SWCNT geneta
una carga localizada en la superficie de los nanotubos, favoreciendo las
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interacciones entre los tubos y nucledfilos que contienen a los grupos -OH
[7]. Ademas el dopaje con Li puede convertir un SWCNT metalico en
semiconductor,“ya que las deformaciones por la presencia de Li modifican
los intervalos de banda [8].

Algunos experimentos-realizados por Luengo et. al. y Kawasaki et. al.
[9,13] han demostrade)que es posible dopar nanotubos de carbono de
pared simple con litio durante el crecimiento de SWCNT en un reactor
de arco. Dependiendo de las”concentraciones de oxigeno y de litio en el
reactor, uno puede obtener uh complejo endohedral (LI@SWCNT) después
de enjuagar el producto en agua. El oxigeno juega un papel decisivo en
la insercidn de Li durante el crecimiento del SWCNT vy en la distribucién
del didmetro de las muestras. Sin‘eémbargo, las estructuras de carbono
teniendo Li pueden ser inestable en sitios en los que estén en contacto con
una atmoésfera de aire. En efecto;los iones'Li alojados en las estructuras de
carbono pueden reaccionar con @gua atmosférica o CO3 y producir LiOH
o LisCOs3, lo cual constituye el ‘principal” inConveniente de los SWCNT
dopados con Li.

El rendimiento de la bateria de Li depende en gran.medida de la relacién
Li/C, asi como de la movilidad de los dtomos de Lidéntro de los SWCNTs.
El [imite para la intercalacion de grafito en condicionésambientales es un
atomo de Li por seis carbonos (LiCs) dando una capaeidad especifica de
300 mAh~!. Sin embargo, al encapsular Li en SWNT se ha logrado superar
el limite del grafito obteniendo las siguientes relaciones estéquiométricas
[10-12]: Li; 4Cq y Lis7Cs esto implica una capacidad especifica de 600 y
1000 mAh~! respectivamente.

aplicar estas baterias de nanotubos en las nuevas tecnologias._podria
ampliar el uso de estos dispositivos en vehiculos eléctricos y proporcionar
un funcionamiento sin necesidad de recarga por periodos mas largos.en
aparatos electrénicos, como por ejemplo los teléfonos celulares inteligen-
tes.
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Existen alguhos estudios tedricos disponibles en la literatura con respecto
al dopaje endohedral de Li en CNT de paredes simples y mdiltiples. Fagan
et al. [14] investigaron la insercién de atomos de litio en los canales de los
SWCNT (17,0)wutilizando la Teoria de la Funcién de Densidad (DFT) y
encontraron que la insercién de Li en SWCNT modifica la estructura de la
banda. Zhao et al. [15]estudiaron los nanotubos de carbono intercalados
con Li (litiacién) por“medio del método DFT y encontraron que tanto
el espacio interior como”el intersticial son susceptibles de intercalacion,
donde la transferencia de*carga entre Liy C induce una pequena deforma-
cién estructural debido a la intercalacion. En otro trabajo Zhao et al. [16]
empleando los cdlculos DFT, expleraron los perfiles de energia potencial
de los dtomos de Li confinados déntro de los SWCNT (6,0), (5,5), (7,7),
(9,9), (10,10 ) y los procesos de condensacion posteriores. Encontraron
que el Li tiene una gran movilidad alrededor del eje del tubo, también in-
formd que los atomos de Li atfapados tienden a formar una cadena lineal
y una estructura multicapa compueésta detulios coaxiales. Sin embargo,
no se proporcioné informacion relacionada cofi la-deformacion estructural
del SWCNT. Udomvech et al. [17] estudiaron Ja interaccion entre Li/Li™
con SWCNT de (6.0) a (12.0) como ‘una funcigrmde la distancia entre
ellos. Al explorar los sitios internos y externos del SWCNT, encontraron
que el Li/Li™ intercalado prefiere localizarse cerca de la pared lateral del
nanotubo de carbono, en lugar de estar ubicado en €l centro del tibu-
lo. Por lo tanto, los nanotubos de carbono de gran diametro.estaran en
desventaja en comparacién con los de pequefio didametro cuando se usan
como baterias.
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Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Formas alotrépicas del'carbono

El carbono es el elemento mds versatil de la tabla periddica, debido a
la fuerza, tipo y numero de“€nlages que-puede formar con muchos otros
elementos. Se encuentra en estfugturas grandes, complejas y diversas, per-
mitiendo asi la formacion de una.infinita variedad de moléculas organicas
[18]. Las propiedades del carbono Som consectiencia directa de la disposi-
cién de sus seis electrones alrededor del nucleo.atémico. Los electrones en
un giomo de carbono se reparten entrelos orbitalesyls, 2s y 2p. Sus cua-
tro gectrones de valencia, implicados en &l enlace quifico, ocupan los dos
tltimos orbitales. El carbono en su fase sélida puedé encontrarse en cua-
tro formas alotrépicas: diamante, grafeno, fulereno y los, ya mencionados,
nanotubos de carbono. El diamante tiene una estructura gristalina donde
cada dtomo de carbono hibrido sp® estd unido a otros cuatreen un arre-
glo tetraédrico. Es la red cristalina la que otorga al diamante su dureza y
cuenta con excelentes propiedades de conductividad térmica (aproximada-
mente cinco veces mejor que la del cobre). Los enlaces hibridos sp¥.sondos
responsables de su propiedad de aislante eléctrico y transparencia optica.
El grafito estd formado por una hoja o capa plana de dtomos hibidros'sp?
de carbono, todos enlazados en una red hexagonal. La distinta geometria
de los enlaces quimicos hace que el grafito sea blando, resbaladizo, opaco

18
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y conductivg eléctricamente. El orbital s y los orbitales degenerados p.. y
py se combinan, para formar orbitales hibridos sp? formando enlaces o en
el plano. Los orbitales p. quedan fuera del hibrido sp? perpendicular for-
mando enlaces 1, |l cual resulta perpendicular al plano del grafeno (Fig.
2.1). Estos p. forman enlace orbital m y antienlaces orbital 7* debajo y
sobre el nivel de Fermi;

) N 2p° + _1_ - _|_ Orbitales no hibridos pz
n e + + Orbitales hibridos sp2
— — = ]
353-1% 2 | § Estado hibrido
Estado fundamental Estado excitado

Orbitales, hibridos sp2

Orbitalro- hibridado
] ),

Figura 2.1: Representacién del proceso de hibridacion sp2=[19].

2.2. Nanotubos de carbén

Un nanotubo de carbén e define como una estructura tubular de‘atomos
de carbono, con un diametro del orden de nanémetros, aunque su longitud
puede llegar hasta decenas de micragg. Sus propiedades extraordinarias
resultan ser: mas fuerte que el acero, una conductividad eléctrica superior
a la del cobre, una conductividad térmica superior a la del diamante [20].
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2.3. Clasificacion
2.3.1. Clasificacion de acuerdo al mimero de capas

Los CNT son estructuras tubulares autoensambladas de dtomos de car-
bono. En base a estg;, seclasifican en dos tipos: (a) nanotubos pared simple
(SWCNT) y (b) nanetubos de pared miiltiple (MWCNT). Los SWCNT
tienen la estructura mas‘Séncilla de estas nanoestructuras, siendo una hoja
de grafeno enrollada como un tubo fino. Los MWCNT estdn compuestos
por cilindros concéntricos.

Figura 2.2: Nanotubo de carbono (A) de pared simple/ (SWCNTs)«(B) de pared muiltiple (MWCNT)
[24].

2.3.2. Clasificacién de acuerdo a los indices de Hamada (n,m)

Los nanotubos pueden también pueden ser de clasificados” devacuerdo a
los indices de Hamada (n,m):

1. grmchair: estos se obtienen cuando la hoja de grafeno estd eprallada
de modo que los enlaces carbono-carbono son perpendiculares_aleje
del tubo. Visto desde un corte transversal, uno podria observar conio
un sillén formado por los &tomos de carbono.

2. Zigzag: los enlaces carbono-carbono son paralelos al eje del tubo y en

20
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LI L YIL)

T LA L IR LU L J'.l]1II..I:J.II:_ZI.’.I._.IZ.‘..'.Il

T

Armchair

L

Figura 2.3: Clasificacién de acuerdo a‘les indices de Hamada (n,m) [25].

un corte transversal se observa un patrén de atoémos de carbono en
zigzag.

3. 8uira|es: los hexdgonos tienen un cierto dngulo con(respecto al eje
del tubo, es decir, la distribucién de los hexagonos Iate'r@% que con-
forman la estructura presentan, con respecto al eje central del, tubo,
un enrollamiento de caracter helicoide.

Un SWCNT del tipo armchair se caracteriza por tener indices quirales
n = m (n, n), los zigzag por m = 0 (n, 0) y finalmente los quifalés
por m # n (n, m) [21].

21




2.4. PROPIEDADES DE LOS NANOTUBOS

]
%]

2.4. Propiedades de los nanotubos
2.4.1. Propiedades quimicas

Debido a su estrecha‘relaciéon con el grafito, los nanotubos de carbono son
mertes quimicamente kas reacciones quimicas que implican la formacién
ge enlaces covalentesqe idnicos fuertes en nanotubos de carbono sin modi-
ficacién quimica, se producen preferentemente cerca de sitios en los cuales
existen defectos estructurales, y cerca de los extremos del nanotubo. La
funcﬁnalizacién de los nanetubos de carbono para aplicaciones especifi-
cas es un area de gran crecimiento en la actualidad. El dopaje es una de
las rutas de modificacién quimiea~de los nanotubos que se ha adoptado
a partir de resultados tedricos quevmuestran los cambios electrénicos a
partir del dopaje sustitucional en el plano del nanotubo. Por sustitucion
(en el plano) no sélo cambia”la’reactividad quimica, sino también sus pro-
piedades mecdnicas, térmicas ¥ transporte: Esta es una ruta prometedora
para abarcar diversos campos de aplicacion; en.la actualidad se requiere de
nuevos desarrollos tanto en los enfogties de sfntesis como en los métodos
de caracterizacion.

2.4.2. gropiedades electrénicas

Los nanotubos de carbono, ademas de ser tremendamente resistentes,
poseen propiedades eléctricas interesantes. Una capade_grafito es un
semi-metal. Esto quiere decir que tiene propiedades intermedias entre se-
miconductores (como la silicona en microchips de ordenador, cuando los
electrones se muevan con restricciones) y metales (como el cobreaitilizado
en cables cuando los electrones se mueven sin restriccién). Cuande.se en-
rolla una capa de grafito en un nanotubo, ademds de tener que alinéarse
los atomos de carbono alrededor de la circunferencia del tubo, también
las funciones de onda estilo mecdnica cuantica de los electrones deben
también ajustarse. Este ajuste restringe las clases de funcién de onda que

[}
[}
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puedan téner los electrones, lo que a su vez afecta el movimiento de éstos.
Dependiendo«de la forma exacta en la que se enrolla, el nanotubo pueda
ser un semiconductor o un metal.

Las propiedades-eléctronicas dependen mayoritariamente de los indices

Hamada, si estas _indices son miiltiplos de 3 el nanotubo se considera
metalico caso contrdrio’ es un semiconductor. Todos los nanotubos de
tipo armchair son metalicés, mientras que los nanotubos tipo zigzag y
quirales pueden ser metalieés o semiconductores. En los nanotubos de
tipo metalico el transporte(derelectrones es inmediato, lo que posibilita
el transporte de corrientes altravés de grandes distancias sin producir
calentamiento en la estructura.

2.4.3. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecdnicas de los-nanotubos de carbono también son
sorprendentes. La dureza del plano grafeno les confiere la capacidad de
ser las fibras mds resistentes que podamos fabricar hoy dia. Por otro lado,
frente a esfuerzos de deformacién muy intensos,.son capaces de deformarse

tablemente y de mantenerse en un régimen eldstico. En otras palabras,
pueden funcionar como resortes extremadamenté fifmes para pequefios
esfuerzos y frente a cargas mayores pueden deformarse drdsticamente y
retomar posteriormente su forma original.

Muchas otras propiedades que se investigan en la actualidad‘junto con la
ventajas que ofrecen los CNTs respecto a otros materiales, como las que
se muestran en la Tabla 2.1, hacen de los CNTs de carbono un_material
con muchas potenciales aplicaciones para mejorar algunos aspectoes'de la
tecnologia actual y para explorar nuevas aplicaciones.
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| Propiedades | CNT | Comparacién
Densidad 133-14gcm? El aluminio tiene una densidad de
p 2.7g-cm™ 3
Fuerza de tensién 45x10'% Pa as aleaciones de acero de alta
resistencia se quiebran cuando
se les aplica una fuerza de 2x10* Pa.
Resistencia Pueden ser doblados en dngulos Los metales y las fibras de
grandes y volver a su estado carbono se fracturan cuando se
normal sin sufrir dafio. someten a esfuerzos similares.
Estabilidad a la Estable.a” > 2800 °C en vacio y a Los cables en microchips se
temperatura = 750 "C en aire. derriten entre 600 y 1000 °C.
Transporte de La capacidad para transportar Los alambres de cobre se
corriente corrigfite de es 109 A/cm? funden al llegar a la densidad de
correinte de 10% A/cm?.
Coeficiente de contividad 6000,/ mK El diamante puro permite
térmica 3320W/mK

Tabla 2.1: Propiedades mecanicas de nanotubos de carbono (CNTs) y otros materiales.

2.5. Meétodos de sintesis

Los CNTs se producen generalmente.mediante-tres técnicas principales:
descarga por arco, de ablacién laser 'y depésito-quimico al vapor (CVD por
sus siglas en inglés), aunque existen otras alternativas como spray pirolisis.
Los objetivos que se persiguen en la sintesis es llegat.a una estructura sin
defectos y a la obtencion homogénea de material, esdecir, una distribu-
cion de didmetro pequeiio, longitudes similares y que'no, estén mezclados
con otras estructuras de carbono (fulerenos o grafito y carbén amorfo).
Junto a estas caracteristicas, se busca desarrollar métodos.que sean mas
econémicos y faciles de controlar a mayor escala y darles\.aplicaciones
practicas.

2.5.1. Meétodo de descarga por arco

La descarga de arco es un método que proporciona una forma sencilla=de
generar altas temperaturas requeridas para la sublimacién de atomos de
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Entrada de Helio Manametro

Alslante de \

J Aislante
Teflén

de Teflon

Barras de grafito
Vil

Salida de
Agua *
Anifios Enfriamiento Asilios
Entrada de Helio ', \
Medidts.ad Bomba de Vacio

vaciy

Figura 2.4: Esquema de un dispositive, de descarga de arco eléctrico [22].

carbono en un plasma. Para la sintesis de’CNT se requieren dos electrodos
enfrentados de grafito de didmetro, 5-20_mm. separados por unos pocos
milimetros (1-2 mm)con una diferencia de potencial entre 20-35 V y una
corriente de 50-120 A entre ellas, dentro de ‘una:atmdsfera de gas inerte
a baja presién que varia desde 50 hasta 500 Aorr. En la Fig. 2.4. se
muestra un diagrama de un reactor de arco. Con-la.formacion de CNT
la longitud del electrodo positivo (anodo) disminuy€,y el depdsito de
nanotubos se forma en el electrodo negativo (catodd)=Para obtener los
CNT existe la necesidad del uso de catalizadores como_Co o Ni. Los
productos obtenidos son tanto SWCNT como MWCNT de“una longitud
tipica de unas 50 micras. Para producir solo SWCNT se incorpora lantano
al anodo grafito [23].

2.5.2. Meétodo de ablacién laser

En esta técnica, un haz de ldser, que puede ser continuo o pulsado;»se
utiliza para sublimar un objetivo de grafito en un horno a 1200 °C. La
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principal diférencia entre el ldser continuo y pulsado es que este dltimo
tiene una intensidad mucho mds alta (100 kW/cm? en comparacién con
el continuo que“tiene 12 kW/cm?). El horno se llena con helio o argén
para mantener el flujo a una presién constante de 500 Torr. En la Fig. 2.5,
se muestra un esquema del aparato experimental para la ablacién ldser.
Para producir SWCN.Is, es necesario utilizar blancos de grafito-Co-Ni.

Colector @e cobre 1200° C Ar
&ﬁ— . - f-*
/
CNTs e
/ Horno Laze
Barra de mefal Nd-YAG

Figura 2.5: Esquema del montaje expérimental para la produccion de CNTs [22.23].

2.6. Funcionalizacion

La funcionalizacién es una técnica réalizada=durante la sintesis de na-
noestructuras donde se le pueden agregar ciimulos.nanométricos de algin
otro elemento compatible para la alteracion benéficacde sus propiedades.
A continuacidén se describen los tipos de funcionalizacién (Fig. 2.6):

1. Funcionalizacién covalente de pared lateral: en esta*funcionalizacion
comunmente se utilizan los atomos de carbono defectuagsos localiza-
dos en la pared lateral o en los extremos de los CNTs para‘ser oxidados
y generar grupos de dcidos carboxilicos, que pueden ser modificados
quimicamente mediante amidacién. De este modo, polimeros, metales
y moléculas biolégicas han sido ligados a las superficie de los”CNTs
carboxiliados.

2. Funcionalizacién exohedral no covalente: se ha encontrado que los
CNTs interactian de forma no covalente con varias moléculas a través
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Figura 2.6: Funcionalizaciones mas comunes de los nanotubos de carbono: A)funcionalizacién por
defectos, B)funcionalizacién covalente en las paredes, C) fulncionalizacidén no covalente exchedral con
agentes tensoactivos, D) funcionalizacién no_cevalente exoh€dral con polimeros y E)funcionalizacién
endohedral con, por ejemplo, C60. [26].

de interaccién débiles, tales como (adsorcion”supercial en las paredes
laterales de los CNTs.

3. Funcionalizacién endohedral: consiste en colocarda mélecula o dto-
mo dopante dentro de la cavidad del nanotubo. Esta*funcionalizacién
es no covalente, la cual se basa en fuerzas de Van Der-Waals, hi-
drofébicas o interacciones m — m, y es particularmentefinteresante,
ya que no se perturba la estructura electrénica de los nanotubos de
carbono, ni de SWCNT en particular. Esta funcionalizacién implica
fuerzas débiles, por lo que algunas aplicaciones estan limitadas.os
sistemas, de hecho, no sélo son dificiles de controlar, sino también
dificiles de caracterizar. La cantidad de moléculas débilmente ligadas
no siempre se puede calcular.

27
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2.7. Ecuaciones de Kohn-Sham

A continuacién-se expondra el formalismo de las ecuaciones de Kohn-
Sham [27]. Paraltal propésito es necesario considerar la contribucién de
la energia cinética F-[p(r)], el potencial de interaccién entre eléctrones
Vu, el potencial derinteraccion entre los nicleos con los eléctrones Vy
y Exc que es la funcional de intercambio y correlacion, dicho término
resulta ser fundamental»debido a en él se considera la interaccion de
intercambio y correlaciényel-cual es un efecto descrito por la mecdnica
cuantica que ocurre entre eléctrones desapareados ya sea del mismo o
diferentes atomos o iones, cuandorsolapan sus funciones de onda, esto es,
cuando estan relativamente préoximas. De forma simplificada, la energia
de dos electrones, cuando estan muy» cercanos, depende de la simetria
de sus orbitales, es decir, de“su_distribueion en el espacio, asi como de

sus momentos angulares intrinsecos. El estado fundamental de la energia
total (Er,.) estd dada por la Ecv'2.1 [28,29):

El"of{r.i.’[f)(r)] — T[P(r)] + /f)(r)LZ\"(ir + % /p(r)vﬂdr + EXC‘[:()(r)]
’ ’ (Ec. 2.1)

ViV = —p

1 p(r)
L.r' — f 1]
= 47eg / I — ?"|( '
f

Zie
Vv = [
N Z4’:TE(]|I‘—R|

1

Donde Vi es la interaccion de los electrones en la posicion r con'los
nucleos en la posiciéon R.
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h? 1
Erotalp(r)]'s / l—QikIf*v%If + UV 4 UV 4+ W Vx| dr
m

FEr,a debe estar sljeta a la conservacion del niimero total de electrones,
la cual estd dada porla siguiente ecuacion:

f{)(r)(fr =N (Ec. 2.2)
Aplicando el multiplicador deAagrange
a 'Y *
O lE(;[{){r)] - Ej qu; kIfdr} . =0

Minimizando la energia ( Ec.22:1) con larestriccion (Ec 2.2)

a ﬁ’Q *v72 * 1 * *
f L‘N!* [— o UV 4+ WU + 5‘1’ Ve + v VX(;\IIH dr

oAy

Lo anterior conduce al sistema de ecuaciones de Kohn-Sham

~ f 5 gy

ﬁ2

2mv%1r_.f- + Vi = ey, (Ec. 2.3)
Verpe(r) =V +Vy + Vxe (Ec. 2.4)
p(r) = T, (Ee) 2.5)
J
donde Vy¢o = % es el potencial de intercambio y correlacién. El cual

resulta de derivar la £[p(r)| con respecto de la densidad de carga. Usando
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los eigenvaléres de la ecuacién Ec. 2.2, se puede reescribir la expresion
para la energia:

E Total —

L [ p(r)p(r’)
B o

~5 [ e Bxclol~ [ Vac(en(ed
(Ec. 2.6)
donde .
; & " = ; (/ ‘I’_T(—;;;,JVQ + Véf_f)) U;dr
Los orbitales moleculares (OMs) se-pueden expandir en términos de orbi-
tales atémicos (OAs)

V= Zcr_;'xr (Ec. 2.7)

2.7.1. Funciones de base

La mayor parte de los métodos mecangcudnticos moleculares, incluyendo
los métodos de campo autoconsistente (SCF, del-inglés Selft Consistent
Field), comienzan el célculo con la eleccién de las furciones base x,, que
se usan para expresar los orbitales moleculares OM como \; = Z_}. CriXr-
El uso de una funcién base adecuada es un requerimiento esencial para el
éxito del calculo.

Existen histéricamente varios tipos de funciones base: las funciones hidro-
genoides, las de tipo Slater, las funciones gaussianas GTO, estas dltimas,
las méas usadas. Una base depende significativamente de dos aspectos< (i)
el nimero de funciones de base por dtomo, y (ii) el tamafio de la region
usada por esas funciones de base. Para mejorar estos aspectos y hacer
mas eficientes los calculos en sistemas periddicos y/o de gran tamafio,

30
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programas como DMOL?, utilizan otro tipo de orbitales atémicos, los lla-
mados orbitales atdomicos numéricos (NAO, del inglés Numerical Atomic
Orbital). En éste'caso el conjunto de bases es una combinacién lineal de
orbitales atomicos numéricos muy general y flexible. Permite orbitales con

omentos angulares arbitrarios, multiple-zeta, polarizados y no centrados.
Fos orbitales numérices'son las soluciones numéricas del hamiltoniano de
KohnSham para los atomos aislados. Las funciones de base y, se expre-
san como valores numéricos sobre una malla esférica-polar centrada en el
atomea en lugar de funcidfies“analiticas (como las de los orbitales gaussia-
nos). La parte angular de cada-furicién es un arménico esférico apropiado
Yim(0,¢). La porcién radial ¢(#) se obtiene al resolver numéricamente
las ecuaciones DFT atdmicas. Un hivel razonable de precisidon se obtiene
normalmente mediante el uso de alrédedor de 300 puntos radiales desde
el ndcleo hasta una distancid éxterior-de’20 Bohr (~ 5.3 A).

En el presente trabajo se utilizd las bases _del.tipo DND [30], ya que las
NAQO se distorcionan en su forma y tienen su$ centros de carga desplazados
cuando forman moléculas. Para permitir esta-polarizacién, se ahaden los
orbitles d a las funciones de base cuyas himeres_cuanticos son mayores
que el [ maximo de la capa de valencia del estado‘fundamental del dtomo
(Tabla 2.2). En este caso es una base polarizada.
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Descripcién

\:Nﬁﬂ:lre |
IN

Base minima. Un orbital atémico (AQ)
por cada orbital atémico ocupado. Tiene
rendimientos de baja precisién pero rapido

procesamiento.

DN

Base“doble numérica. MIN + un
segundo conjunto de AQ de valencia.
Mejora lagprecision respecto a MIN.

DND

Base doble numérica mas funciones d.
Como DN pero con una funcién d de polarizacién
sobre todos los atomes-gue no son hidrégenos.
Este conjunto de bases por defecto provee una
precisién razohable congun_costo computacional
modesto:

DNP

Base doble numérica mds polarizacién. Como
DND pero incluyen funciones de~polarizacién p
para todos los dtémes de hidrégeno. Mejor
precisién en los célculds pero con up alto costo
computacional. Importante en sistémias con
puentes de hidrégeno.

—

Base triple numérica mas polarizacién.
Como DNP incluye funciones de polarizacién
adicionales para todos los dtomos. Mejof
precision, pero con un alto costo computacional;

Tabla 2.2: Algunos tipos de funciones base empleadas en DMOL?®.
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Figura 2.7: Esquematizacién del p

El siguiente proceso para reso
proceso autoconsistente o SC

roceso antoconsistente para determinarla p(r) [31].

lver el problema electrénico se denemina un
F (del inglés Selft Consistent Field }

1. Se elige un conjunto de coeficientes c,; y a partir de estos se constrliye
un conjunto inicial de OMs.

2. A partir de los OMs se obtiene p(r) via la Ec. 2.5y se construye V_¢;.
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3. Se resuglve la Ec. 2.4 para un nuevo conjunto de coeficientes c,;.

4. Con los huevos coeficientes ¢, ; se construye un nuevo conjunto de W;
y p(r).

5. Si prueva & Panerior €Ntonces se evalia E; y se detiene el proceso, si
no regresamos al_paso 3.

2.7.2. Aproximacién de’densidad local (LDA)

El término de la energia de iftercambio y correlacién (E,. ) en la ecuacién
requiere de algunas aproximaciones para poder ser estimada computacio-
nalmente. Una primera aproximacién es la correspondiente a la densidad
local ( LDA,del inglés local density ‘approximation ), la cual se basa en el
conocimiento de la energia de_intercambio-correlacién de un gas uniforme
de electrones. La LDA asume que el ‘cambio de la densidad varia lenta-
mente a escala atémica; es decir,) como/Si_fuese un gas homogéneo de
electrones. Ademas, la Exc puede-ser. obtenida integrando sobre el gas
uniforme de electrones resultante:

Exclp] ~ /p(r)e[,o(r)]dr (Ec. 2.8)

donde ¢[p(r)] es la energia de intercambio y correlacién-por particula en
el gas de electrones. La forma mas simple del potencial-de intercambio y
correlacién es la forma derivada por Slater [32], la cual €ssimplemente

1/3
elp(r)] = p'/°.
2.7.3. Aproximacién de gradiente generalizado (GGA)

Otro método DFT muy utilizado es la Aproximacién del Gradiente Gehe-
ralizado (GGA, por sus siglas del inglés Generalized Gradient Approxifiia-
tion); en contraste con LDA, se tiene que el funcional de intercambio\y.
correlacion no es local, i.e., que no depende lUnicamente del valor de la
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densidad electrénica en cada punto del espacio [33,34]. La GGA se apoya
de las variacienes de la densidad electrénica respecto a la posicién, para
determinar la‘energia de intercambio y correlacién; i.e., utiliza el gradiente
de la densidad (V)

Una forma de la aproximacion GGA es la propuesta por Perdew, Burke y
Ernzerhof (PBE), descrita por las siguientes ecuaciones. Lo primero que se
aprecia es que la energia.deé intercambio (E4{?¥) y correlacién (ELPE) se
proponen de forma separada como una suma (Ec. 2.9), para mds detalle

ver apéndice A:
ERBE £ pEBE 4 pree (Ec. 29)

2.8. Modelos bajo condiciones_peridodicas de contorno

Los modelos bajo condiciones de eontorno_periédicas son modelos que se
construyen en general considerando que una celda primaria que contiene
al sistema de estudio, estd rodeado por répliedascexactas de si mismo en
todas las direcciones, las celdas imagenes) formanhdo una red infinita. Es-
tas celdas imagenes contienen los mismes atomos“que la celda primaria
y, durante un cdlculo como el de una simulacién, cadd uno de los dtomos
de las celdas imagenes se mueve de la misma forma que los atomos de la
celda primaria. Asi, si un dtomo de la celda primaria la abandona por una
de sus caras, su imagen de la cara opuesta entra en la celda’primaria. De
este modo ya no existen superficies limitantes del sistema (Eig. 2.8). En
principio por este procedimiento se puede generar un sistema_periédico
infinito, almacenando solo la informacién de los atomos de la celda pri-
maria, pues los dtomos de las imagenes son reproducciones de ellgs.)La
celda primaria ha de elegirse suficientemente grande como para que la pe-
riodicidad impuesta al sistema no afecte a sus propiedades fisicoquimicas,
que se pretenden estudiar.
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corresponde a la celda primaria [35].

Bajo condiciones periddicas las funciones base deben ser ormadas a

funciones de onda plana ®
Xr(r) = — ZCKeiK'r )
Va4 ()

Siendo 2 el volumen de la celda y K representa al vector del e%

reciproco.

Algunas propiedades de las ondas planas son: %
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1. Ortonormalidad
<X (V) |xr(r) >= 0,1,

2. Las funcionesde onda son periddicas.
Xelr) = x-(r+L) = e e KLeiKr
X

Con las propiedades anteriores podemos transformar las funciones base al
espacio reciproco K.

Xe () = &(r)Yim (80),= >~ () Vi (0, 0)™™”
K

donde 4, (; son angulos de K, mientfas que ¢(K) corresponde a la trans-
formada de Bessel.

O(K) = dm (=) /Ox oY (Kr)dr

La funcién de Bessel de primer orden esta representado por j;(K7r).

2.9. Optimizaciéon geométrica

Una ves que ha sido determinando la p(r) es posible obtener U (energia
potencial), la cual depende de p(r) y esto permitira determinar la estruc-
tura geométrica que requiera la menor energia posible, a este/proceso se le
denomina optimizacién geométrica. Para tal propdsito primero se expande

la energia potencial molecular en series de Taylor alrededor de“un punto
de equilibrio q., [36].

IN—-G

oU
(j(q) qrq + Z q? - q?rq ‘q q., +
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AN—G3N-0

1 PU
+§ Zl ; (4 — Gieq)(gj — (hrq)m "Fq”a

donde q es el vettor geométrico molecular de 3/N—6 coordenadas internas.

aur / 92U 92U 92U
@ dq; Omdq T dqdyg;
Al
s 2
(q) = %42 _oU o 92U 92U 92U
glq) = . . 39’@ a(j-j - dgedqy  dgadgy 7 Ogady,
U PU 02U U
(3{}‘“ \ ('3{}‘“('){‘?]_ f){}‘]_a{"rg o (3{}‘;2‘
7 oq g
k+1 ke k+1 I k 1 k+1 ke k k+1 k
U{q( )) — U(q( ))_l_(q( )_q( ))g( )_|_§(q( J_q( ))H( )(q( J_q( J)
(Ec. 2.10)
(!’L‘Tl)

Derivando la energia con respecto a ¢ e igualando a cero, para en-

contrar el punto de equilibrio

1

OE(q"™Y)

: k i+ o
ok Ml g®) + HO®) (q(k+1) _ q(hy
dqi

Despejando para q'**1). La siguiente relacidn representa un.proceso ite-
ractivo llamado método de Newton-Raphson, en el cual el vector q**Y
corresponde a las cordenadas actualizadas mientras que el veator g'*
contiene a las coordenadas anteriores.

q(!c—l) _ q(fc) _ (H(I;))—lg(!c) (Ec. 2.11)
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2.10. Energia de enlace

Un pardametro ‘para determinar la cantidad de dtomos que pueden ser
adsorbidos por urlaymolécula, es la energia de enlace (Ep); la cual se define
como, la energia total promedio que se desprenderia por la formacion de
un mol de enlaces quimicos, a partir de sus fragmentos constituyentes.
La energia de enlace de-un_atomo dopante en un SWCNT se determina
mediante la siguiente ecuacién [37-40]:

Eri asweNt— Eswont — mEy;
Ey =
T

(Ec. 2.12)

donde Egwont es la energia del SWCNT pristino, Ep; es la energia del
atomo dopante, Ep; aswent es [awéhergia total del sistema endohedrenal
y m es el nimero de dtomos_dopantes.

En termodinamica, el voltaje de.intercalamiento esta relacionado con el
cambio de la energia Libre de Gibbs de“la“reacciéon. Por simplicidad, la
entropia puede ser ignorada a la contribuciémdel voltaje. Por lo tanto,
el voltaje de intercalacién promedio((V/(x)) es“el potencial quimico de
los iones de Li en el electrodo, se calcula usaride~la siguiente ecuacién
[41,42]:

V(z) = _ L dEg (Ec. 2.13)

eg dm

donde ¢, es la carga elemental.

2.11. Energia de disociaciéon y la segunda derivada de la
energia

Una medida muy gansible a la estabilidad de un cluster es la energia_de
disociacién (Eq), es una medida de la fuerza de un enlace quimico. S¢
define como el cambio de entalpia estandar cuando se rompe un enlace.
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La energia de disociaciéon de un atomo dopante se determina mediante la
siguiente ecuacién [43-46]:
Ey =\, aswont — ELi — ELi,  aSweNT (Ec. 2.14)

La cual es el resultado/de la descomposicion reversible del complejo Li,, @SWCNT:

Li,, @SWCNT < Li, 1@SWCNT + Li
Si a la ecuacién quimica anteérior se le agrega descomposicién del complejo
Li, 1 @SWCNT:

Liy 1 @SWCNT =, Li,, QSWCNT + Li
Aplicando 4lgebra se obtiene unatecuacién que relaciona al complejo
Li,, @QSWCN'T con sus vecinos.

2L, @QSWCNT ¢ Li,, »ASWCNT# Li,, GSWCNT

El resultado anterior es una diferenCia~de segundo orden (A;E), la cual
es también una cantidad muy sensiblesque refleja la estabilidad relativa
de los clusters.

AoE = 2Fy; aswont — P, aswont — B, aswent  (Ec. 2.15)
donde Ei;, . aswent Y ELi, ,aswent corresponde a la energia total de

los complejos vecinos, diferenciados por un atomo de Li.

2.12. Dinamica molecular

La dindmica molecular (DM ) se entiende como la técnica de simulagioh
computacional donde se sigue la evolucion, en el tiempo, de un conjunto
de atomos interactuantes al integrar sus ecuaciones de movimiento.
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En la DM las ecuaciones que describen el movimiento son las de la mecani-
ca cldsica, esdecir [47]:
Fi = mja;

para cada atomo s“en un sistema de N atomos. Donde m,; es la masa
del atomo i-ésimo.la;= "f;;" es la aceleracion y F; es la fuerza actuando
sobre cada uno de estos'debido a las interacciones con los demds dtomos.
Entonces la DM es una_técnica determinista; es decir, dado un conjunto
inicial de posiciones y velocidades, la evolucién subsecuente estaria de-
terminada. En otras palabras,los atomos en el modelo computacional se
mueven chocando unos contra otros, oscilando en conjunto con sus veci-
nos, escapandose del sistema si éxistiera una superficie libre, en general, de
una forma muy similar a la que lossatomos en un substancia real tenderian
a hacerlo. DMoP (médulo de DM ab initio de la suite Materials Studio 3.2
de Accelys) implementa el algoritmo deVerlet para la integracion de las
ecuaciones de movimiento y las fuerzas atémicas se obtienen al resolver
los potenciales interatémicos mediante.el esquema DFT [48, 49].

El termostato estandar de Ndse-Hoover [50,51] es formulado basado en
la idea de un resorvorio térmico que controla la‘temperatura del sistema.
Considerando que el sistema tiene un vélumen fijo. 4. El termostato de
Nosé-Hoover introduce un grado de libertad adicional s que relaciona al
reservorio térmico con el sistema fisico como una exeheion del sistema.
La interaccion entre los sistemas fisico y externo estdn expresados via la
escala de las velocidades de las particulas.

v, = sr; (Een2.16)

donde r = dr/dr y 7 es el tiempo virtual en sistema extendido. La relacion
entre el tiempo real t y el tiempo virtual 7 es

dt = sdr (Ec. 2.1H)
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La funciéh de Halmilton para un sistema puede ser expresado de la si-
guiente forma~[52,53]:

L
NVT T T 1 - C 1 n;
BT =S T + 7 M + ERS(W, Ri + Y Qi
i 1

=2

{

L K K
7 1 ¥
+S ﬁi + 200 + D7 SQIE+ Y kT + gkpT&  (Ee. 2.18)
2 7F k=1 k=2

donde 3, 1M;R;* es la energia cinética de los nicleos, >, 1Qué?
y Zt; kpT&.4+gkpTé corresponden a la energia cinética y potencial
del sistema externo asociados-a los nucleos. Mientras que los términos
> 1{|é) y H%5[¢;, R] estdh-asociados a la energia cinética y potencial
de los electrones.

De la ecuacién (2.18) se obtienen las+écuaciones de movimiento para los
nicleos.

JL{R = —VJEKS — :'urjfle (EC' 219)
. -2 e s g ¢
Qré, = [Z MR} — kT | — Q1616 (Ec. 2.20)
1

Qrér = [Qﬁ—léf—l - kb’ﬂ — Qrérra1(1 — Ork) (Ech2.21)
donde £k =1,2,3, ..., K.

De HYMVT (2.18) también se obtienen las ecuaciones de movimiento para
los electrones. Para mads detalle sobre la deduccién de dichas ecuaciones
consulte el apéndice B.
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il = —ERS0, + ZA?:.?' U — i, (Ec. 2.22)
i
Qfiit Z 24 (W) T) — T2 | — Q5o (Ec. 2.23)
e e - ]' e- - b
Qi = ng'_1'f7{_1 - —} — Qinia (1 — o) (Ec. 2.24)
Pe
donde [ =1.2.3,..L
Las masas ficticias estan dadas pér:
n_ gksT n_ gksT o on
Qf = R Q) = 2 (Ec. 2.25)
kp#F kgT
QZ =9 Bg g Qge > B L; (Ec. 2.26)
w w

=

wn es la frecuencia tipica de un sistema nuclear (2000 a 4000 cm™') y
w, es suficientemente grande comparad6con lamdxima frecuencia w)'**

(10000 cm™1).

2.13. Densidad de estados

La densidad de estados es el nimero de estados por intervalo de energia,
la cual surge como consecuencia de la periodicidad de un sistema en el que
producen estados de energia permitidos. Para tener una idea mds clara
se procede a resolver la ecuacién Schrodinger para un gas de eleetrones
libres contenidos en un cubo finito [54,55].

ﬁg 62 N 62 N 62 | |
9 M = el
2m (9:1_.‘2 (‘):UQ azg Yk kWK

43
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Si el electron estd confinado en un cubo de longitud L, la funcién de onda
es la onda estacionaria
TNLE Ty TNz

U (r)e=s Asen 7 sen——sen— (Ec. 2.28)

La funcién de ¢nda satisface la ecuacién de Schrodinger para una
particula libre y las condiciones de periodicidad. Esta puede expresarse
como una onda plana

V() = e (Ec. 2.29)
Donde &, = ”T” k, = h—f‘*’- yk,= QTZ. Sustituyendo la Ec. 2.28 en la
Ec. 2.27 tenemos la energia de-los orbitales con el vector de onda k:
o= (ks K2+ k7) (Ec. 2.30)
kT g Wy T o
El vector de onda k en la superficie de Eérmi tiene una magnitud £
}—2
€k = ‘L k3 (Ec. 2.31)
2m

Asi la esfera de volumen 4’;Tk:?,-/3, el numero total de orbitales es

4k /3 Ve . {
2(%/12)3 - 3»,T2‘i"'f’ =N (Ec. 2.32)

Donde el factor 2 viene de los dos valores posibles del_ntimero cuantico
del espin para cada valor permitido de k.

3r2N\
kp = ( 7 ) (Eey, 2.33)
sustituyendo la Ec. 2.33 en la Ec. 2.31, se obtiene

B2 (3m2N\?
r=g- ( > ) (Ec. 2.3%)
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despejando /N de la Ec. 2.34
; Vo [2mep 2/3
N=—|—7— Ec. 2.35
32 ( h? ) (Ec 2
La densidad de estados se obtiene derivando el niimero de estados permi-
tidos con respecto ‘a_la energia :

(L'\"T 34"'\"'—
Dle) = de 2
De la densidad de estados”local para el grafeno en la Fig. 2.9 (a) se
observan los valores de energfa_asociados a los orbitales s, p,, p, y p..
Siendo p, y p, orbitales degenerados.

(Ec. 2.36)
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Figura 2.9: Densidad de estados del grafeno (a) Parcial (b) Total [&6].

En estd grafica se observa que existe un traslape de las energias_de-os
orbitales s, p, y p, lo que significa que en esa zona existen enlaces spi(o).
También existen un traslape entre los orbitales s y p. pero la cantidad
de estados producidos es pequefio en proporcion a los estados producidos
por los orbitales s, sp? vy p..
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2.14. Andlisis poblacional de Mulliken

Independientemente del método (semiempirico o DFT), las cargas atémi-
cas y poblaciones de,solapamiento suelen calcularse utilizando el analisis
poblacional de Mdlliken [57]. Para comprenderlo, se considera primera-
mente una molécula” diatdomica para la cual un orbital molecular viene
dado por:
Y= cjipj + ik
la densidad de carga asocCiada a este orbital molecular, si tiene ocupacion
doble, es:
20y = 2(_:_?199? P2cj1c10508K + 2(:;9:_199?:_

luego de la integracion resultan los tres términos:

I3 [y 2 [y P . 3 _2
2= 2(_’..?-1 += 2(_._.),'1&}:151;_.;' + 2(_,_,:1

S?ﬁ_-j = ] 90_-}99.’;(37'

&;ta carga puede ahora ser dividida de-la, siguiente manera: los términos
primero y tercero estan en los centros atémicos j ¥ A, y el término restante
del medio es la carga de solapamiento. Mulliken stigiere que la carga de
solapamiento se divida en partes iguales entre los dos*Centros atémicos j
y k.

donde

Basandose en el analisis de Mulliken se define la matriz de“selapamiento
P como:

P‘f.'f == ZTLGCEJ (EC 237)

N
Pf-’f = 2 Z nncn_fcn.’csﬂc (E(’Z. 238)
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donde n,"es’la ocupacién del orbital molecular «v y la sumatoria se realiza
sobre los orbitales moleculares. Los elementos diagonales de P se definen
como las ocupaCiones netas de los orbitales atémicos, es decir, P;; es la
ocupacion netadel’orbital ; en la molécula. Los elementos no diagonales

P y Pj;. constituyen la poblacién de solapamiento entre los orbitales
atomicos j y k de la.molécula. La poblacion de solapamiento constituye
una medida de la fuerza~del. enlace entre dos orbitales atomicos. La suma
de todos los elementos de lasmatriz P debe ser igual al nimero total de
electrones de valencia dela_molécula.

Para obtener la poblaciéon de“solapamiento entre atomos, se utiliza la
matriz de solapamiento reducidd, Ppred.

JEN

Dt = >k (Ec. 2.39)
J

JEp kSw

P;;T»d = Z Z Pi (Ec. 2.40)
ik

donde las letras ;1 y v denotan dtomos.y la notacion ZjE“ se refiere a
una suma sobre el conjunto de los orbitales atémices,y; centrados en el
atomo . La Ec. 2.40 corresponde a la poblacién dé solapamiento (OP,
ﬁor sus siglas en inglés overlap population) entre dos dtemos 1y v .

entro del andlisis poblacional de Mulliken esta particién(se\realiza asig-
nando la mitad de la densidad compartida a cada atomo./Esta aproxi-
macion resulta en la siguiente expresion para la poblacién del dtemo p

(Qp): 1
Q.= Pl 4 Epffﬂ’- (Ec241)

L s

La carga atémica neta, ¢p, sobre el &tomo yu con un niimero dtomico.Z,
se define como:

g =2 — Qu (Ec. 2.42)
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2.15. Distribucion radial

Una de las funcienes mas usadas para describir la estructura microscépica
de materiales no‘cristalinos, particularmente para orden local o de corto
alcance (2 - 5 ) A es la Funcién de Distribucién Radial (FDR) o g(r),
la cuahse puede obtener directamente de experimentos de difraccién. La
FRD es una medida de la, probabilidad de encontrar una particula a una
distancia r desde una particula de referencia dada, relativa a la de un gas
ideal. El algoritmo general’para el cdlculo de g(r) involucra el determinar
cuantas particulas se encuentran.a-una distancia r +dr de una particula de
referencia. Esto se muestra ena _Fig. 2.10, donde la particula verde es de
referencia, las particulas que estanSobre del cascarén esférico de color azul
corresponden a los primeros vecinos;-mientras que las particulas sitiadas
sobre cascarén esférico en rojo, corresponde a los segundos vecinos.

4
ol 41.° vecinos

2.9 Vécinos

1 .......
} i/ i Continuo

PN

Figura 2.10: La particula verde representa una particula de referencia localizada en 0, mientras
que las particulas azules son aquellas que se encuentran en posiciones r + dr [59].
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La FDR se determina usualmente calculando la distancia entre todos los
pares de particulas y colocando los datos en un histograma. Entonces,
el histograma _sésnormaliza con respecto a un gas ideal completamente
descorrelacionado. En tres dimensiones, esta normalizacidon es la densidad
numérica del sistémay multiplicada por el volumen del cascarén esférico,

es decir [58]:

r) = 471 podr Ec. 2.43
g(r) /

donde py= N/V es la densidad numérica.
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Capitulo 3

Hipdtesis y objetivos

3.1. Hipodtesis

La insercién endohedral de Li induce-una transferencia de carga hacia el
nanotubo carbono, sin embargo.también-se producen deformaciones en la
estructura huésped con lo cual se alteraran las propiedades electrénicas
del nanotubo de carbono. Entender este ferfomeno permitira su aplicacién
en el almacenamiento de energia.

3.2. Objetivos generales

Estudiar la cantidad maxima de atomos ligados como funcién de la energia
de enlace o la energia de absorcién, y como afecta enylas propiedades
electrénicas del SWCNT. Ademas, utilizando los resultadesihemos esta-
blecido un criterio que nos permite identificar estructuras estables.

3.3. Objetivos especificos

» Realizar la optimizacién geométrica de SWCNT (5,0), (6,0), (#0),
(8,0), (5,5), (6,6), (7.7) y (8,8).

» Obtenerlos puntos de mdxima absorcién, para ello se construird un
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perfil"de distancia contra energia. En este caso, se colocara un dtomo
de Li dentro de un SWCNT (5,0), (7,0), (5,5), (6,6) y (7.7).

» Realizar |3 optimizacién geométrica del complejo LIGSWCNT varian-
do la densidad-de intercalamiento.

= Determinar la distancia Li-C promedio con la ayuda de la funcién de
distribucién radialy"y.eomparar con los resultados obtenidos en el perfil
de energia.

= Determinar la maxima €antidad de Li que puede ser absorbido en un
SWCNT, mediante la energia de enlace.

Comparar los valores minimog®e Ep con los resultados experimenta-
les.

Estudiar el tipo de interaceidn quetexiste entre los atomos de Li con
las paredes de el SWCNT, médianté un estudio de LDOS, de anilisis
poblacional de Mulliken y densidad electronica.

Obtener la curva de descarga de gl"complejo: LI@QSWCNT y comparar
con los resultados experimentales.

Determinar la evolucién en el tiempo del compléjo LI@SWCNT.




Capitulo 4

Metodologia

| SWCNT | Nim. de C | Nam. méxde Li | Supercelda (A%) | Didmetro (A) |

(5.0) 80 13 25x25%17 301
(6,0) 96 25 30x30%17 4.70
(7.0) 112 30 30%30%17 5.48
(8,0) 96 30 30x30%12.7 6.26
(5.5) 80 25 25%25%9.8 6.78
(6,6) 96 34 30%30x9.8 8.14
(7.7) 112 47 30%30%9.8 9.49
(8.8) 96 65 30430%7.3 10.85

Tabla 4.1: Cantidad de dtomos de carbono, cantidad m#xima de Lidimensiones de las superceldas y
didmetro para cada SWCNT's.

Todos los célculos en este estudio fueron realizados usando DMOL? usan-
do la aproximacién de gradiente generalizado (GGA)“con, la funcional
Perdew-Burke-Ernzerhof para el tratamiento de la energia-de intercam-
bio y correlacién del electron [33, 34]. Las eigenfunciones 'son expandi-
das en términos de orbitales dtomicos de doble base niimerica polarizada
(DND) [30]. Las optimizaciones de geometria se realizan mediante el al-
goritmo Broyden, Fletcher, Goldfarb, Shanno (BFGS) sin restriccion)de
simetria. Para los cdlculos en el campo autoconsistente (SCF), la optimi-
zacién converge en 2x10~° Ha, 4x10~3 Ha/A y 5x10~% A para la energia
de cambio, fuerza maxima, y maximo desplazamineto entre los ciclos de




| Parametros | Magnitud |

Termostato Nosé-Hoover
Radio de Nosé (Q) 1
Parametro de Yoshida 5
Ensamble NVT
Tamafio de paso 1fs
Tiempo total de simulacién 198 fs
Temperatura inicial 300 K
Temperatura final 500 K

Tabla 4.2: Pardmetros empleados en la simulacion de dindmica molecular.

optimizacion respectivamenté. En-la Tabla 4.1 se muestra el nimero de
atomos de carbono, la cantidad-maxima de Li, la supercelda la cual es
lo suficientemente grande para garantizar que no haya interaccién con
sus imagenes y el didmetro del SWENT utilizado en cada optimizacion
geométrica.

Con el modelo de sélido cristalino.se realiza.un estudio de dinamica mole-
cular, para tal propésito se utilizaglensamble canénico (NVT), donde el
volumen no se altera (V) y no se intereambia.masa (N). La temperatura
(T) se mantiene alrededor de la media-déseada. Donde este tltimo se con-
trola mediante el termdstato Nosé—Hoover, el cual.consiste en introducir
variables artificiales asociadas a la masa artificial. Los"parametros usados
en la simulacién de dinamica molecular se muestran en.la Tabla 4.2.




Capitulo 5

Resultados'y discusion

En el presente capitulo se analizanvy discuten los resultados obtenidos de
las propiedades estructurales y electrénicas de los SWCNTs (5,0), (6,0),
(7,0), (8,0), (5,5), (6,6), (7.7) y (8,8). Para tal propésito inicialmente
construimos los perfiles de ehergfa de-ufi atomo de Li, cuya trayectoria es
perpendicular al eje del SWCN T buscando identificar de esta forma las
areas mas favorables para el proceso de “adsorciéon. Posteriormente fue-
ron realizadas las optimizaciones geemétricas de los SWCNTs a distintas
concentraciones de Li.

5.1. SWCNT Zig-Zag

5.1.1. Perfil de energia potencial de un atomo de Li'dentro y fuera de
un SWCNT.

En la Fig. 5.1 se muestra la energia potencial como funciémde la posi-
cién donde el atomo de Li se mueve transversalmente al eje del SWCNT.
En la parte interna del SWCNT, se observa que en el centro del nano-
tubo es donde mas se favorece la adsorcidn; conforme el atomo de l4 se
aproxima a las paredes del SWCNT experimenta una fuerza de repulsion,
donde estd lltima se hace mas intensa hasta alcanzar el maximo de*35
eV aproximadamente. De lo anterior podemos deducir que los atomos
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Figura 5.1: Energia potential superficialsde'Li dentro del SWCNT (5,0).

de Li se adsorben con mayor facilidad si estes se colocan sobre el eje del
SWCNT. Sin embargo, en la parte externa es(donde se produce la maxima
adsorcion.

En el SWCNT (7,0) se manifiesta un dominio de.a.fuerza de repulsion
(Fig. 5.2), la cual se incrementa en mayor proporcién alaproximar el dtomo
de Li a las paredes del SWCNT. A diferencia del nanhetubo (5,0) existe
una zona de baja repulsién entre el centro y la superficie’del SWCNT, por
lo tanto la adsorcién de los dtomo de Li se produce con 'mayor facilidad
fuera del eje del nanotubo.

5.1.2. Analisis estructural

Las estructuras analizadas son periédicas, por lo que fue necesario. defi-
nir una variable denominada densidad de intercalamiento (:,r.:), la cual.se
obtiene dividiendo el nimero de dtomos de Li entre la cantidad mdxima
de atomos de C que forman el nanotubo. Por ejemplo, la inclusién de 5
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Figura 5.2: Energia poten€ial superficial.de’li dentro del SWCNT (7,0).

atomos de Li en un SWCNT (5,0)-constituido por 80 dtomos de C en la
supercelda, representa una densidad”de intercalamiento de 0.06.

Algunas estructuras representativas después de |a" optimizacion geométrica
son mostradas en la Fig. 5.4. En el complejo Lip, @SWCNT (5,0) los
atomos se distribuyen sobre el eje del SWCNT (Fig 54 (a)), asf la simetria
se conserva. De acuerdo a la funcién distribucién radial\(Fig. 5.3 (a)), la
distancia promedio de los dtomos de Li a la superficie cilindrica (Li-C)
es de aproximadamente 2.2 A y el didmetro del nanotuboificrementa de
3.9 a 4.2 A con relacién al nanotubo pristino. Incrementando la cantidad
de Li en el complejo (5,0), como mostramos en la Fig. 5.4 (b)?y (c), la
distancia promedio de Li-C disminuye a 1.78 y 1.88 A respectivamente,
modificando la estructura del SWCNT de tal forma que a partiride lo
observado en la geometria los dtomos de carbono que estan enlazades)a
los atomos de Li experimentan un cambio local en la hibridacién pasando
de sp? a sp®. Esto también indica que el movimiento de Li a lo largo

a0
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Figura 5.3: Funcién de distribucién radial Li-C del complejo Li,, @SWCNT (a) (5,0) y (b) (7,0).

de la direccidn radial es altamente limitado. En el complejo Li,,@SWCNT
(6,0) (Fig. 5.4 (d)), inicialménte-os dtormos de Li permanecen sobre el eje
conservando la simetria como ‘secobservi_en el caso previo. Sin embargo,
cuando se incrementa la concentracion de. ki, estos se dividen en dos
segmentos paralelos al eje produciendo de estalmanera una deformacién
en el SWCNT de 110 y 109° como se muestra“en las Figs. 5.4 (e) y (f)
respectivamente, la distancia promedio-de Li-C disminuye de 2.2 a 1.96
A. En el complejo Li,,@SWCNT (7,0), inicialmente”fos dtomos de Li se
mueven hacia las paredes del SWCNT y forman dos segmentos paralelos al
gje y asi se produce la deformacidn con un angulo de 112:8° perdiendo de
esta manera la simetria, en este caso la distancia promedio Ei-Cees de 2.1 A
(Fig. 5.4 (g)). Sin embargo, al incrementar el nimero de Lisla distancia
Li-C disminuye a 1.8 A, y forman una estructura circular alredédor del
eje (Fig. 5.4 (h), (i)). El mismo fenémeno es también observado con el
complejo LI@WCNT (8,0). En un primer momento los dtomos.-de’ Li
forman dos segmentos paralelos al eje (Fig. 5.4 (j)), donde la distancia
Li-C es 2.1 A Sin embargo, con el incremento en el niimero de dtomds
de Li, la distancia promedio disminuye a 1.8 A.
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Figura 5.4: Li,@SWCNT (5,0), (6,0) (7,0), v (8,0) después de |a optimizacigmgeométrica a diferentes

densidades de intercalamiento.

Las formas en la que se distribuyen los atomos de Li en el interior del
SWCNT después de la optimizacién geométrica concuerda con”los resul-
tados proporcionados en las graficas de las Figs. 5.1 y 5.2. Dondelos
atomos de Li se colocan sobre el eje del SWCNT (5,0) y al aumentar el
valor de = los atomos dopantes se desplazan en la direccion radial porlo
que se produce una fuerza de repulsion local entre los dtomos de Li con
la pared del SWCNT, por lo que el area de interaccion de este ultimo,

08
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de acuerdo 4 la geometria sufre una transicién en el tipo de hibridacién,
pasando de la~hibridacién sp® a sp®. Para el caso de los SWCNTs (7,0)
y (8,0) los atemos de Li se colocan paralelamente al eje, ya que, en esas
zonas es donde el proceso de adsorcién resulta mas favorable (Fig. 5.2).

5.1.3. Energia de enlace

En la grafica de la Fig. 5.5"podemos observar que inicialmente los 4tomos
de Li experimentan una fuerza de repulsion; conforme se van agregando
mds dtomos estos producen_un efecto de apantallamiento de carga en el
interior del SWCNT por lo qué se produce el proceso de adsorcion, el valor
de Eg minimo se obtiene en 2“=0.08 a una distancia promedio Li-C de
2.2 A. Una vez alcanzado este valorfa. grifica nos indica que la capacidad
de adsorcién del SWCNT (5,0) disminuye; debido a la reduccién de la
interacciéon m-catién entre los atomos dé Li con las paredes del SWCN
(5,0) producto de la refuerzas derepulsidn.que ejerce el SWCNT sobre
los dtomos de Li puesto que al aumentar x¢la’ distancia Li-C decrece. De
manera que el desplazamiento de l6s-4tomos.de Li hacia las paredes del
SWCNT induce una fuerza de repulsiérn-yComo_se puede observar existe
consistencia entre las gréficas de las Figs. 5.1 y 5.2, con lo observado en
la grafica de la Fig. 5.5 del nanotubo (5,0). Este féenémeno es observado
también en los complejos Li,, @SWCNT (6,0), (7,0), ¥.(8,0). La méaxima
cantidad de Li que puede ser adsorbido en el SWCNT (6,0) es de 6 atomos,
generando una relacién Li/C de 0.6, lo que concuerda‘con el trabajo
desarrollado por M. Zhao et. al. [16]. La energia asociada @‘la densidad
de intercalamiento previa es de 0.97 eV lo que resulta compatible con
el trabajo realizado por A. Udomvech et. al. [17] para un solo dtemo de
Li. La energia de adsorcién para el caso del SWCNT (7,0) es de~0,78
eV cuya densidad de intercalamiento es 0.7. El complejo Li,, @SWCNT
(8,0) tiene la maxima capacidad de almacenamiento al compararlo con
los complejos anteriores, la Eg minima se obtiene con 15 atomos de Li,
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dando una rélacion Li/C de 0.15 donde cada dtomo es adsorbido con una
energia de 0.93,eV.
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Figura 5.5: Energia de enlace (Eg) como furreidmede la dengidad de intercalamiento (x) de dtomos
de Li encapsulados en SWCNTs (5,0), (6,0), (7,00 (8,0) respegtivamente.

5.1.4. Analisis poblacional de Mulliken

Con la ayuda del andlisis de poblacién de Mulliken “[57] son realizadas
las gréficas que muestran la transferencia de carga total (Qg) como fun-
cién de la densidad de intercalamiento (Fig. 5.6). Lo que-fevelan estos
resultados es la disminucién en la transferencia de carga al'aumentar x.
Los valores minimos de energia de absorcion (Fig. 5.5) correspondén con
los valores de = en donde se tienen las maximas transferencias de-carga.
Los SWCNTs (5,0), (6,0) y (7,0) se estabilizan con altas transferengia)de
carga, mientras que el nanotubo (8,0) necesitan una menor cantidad"de
carga; sin embargo, requiere una mayor cantidad de Li para estabilizarse:
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Figura 5.6: Carga total transferida (Qf)/lelos dtomes-de Li (5.0), (6,0), (7.0), and (8,0) hacia las
paredes de los SWCNTs como funcién deda densidadyde intercalamiento.

5.1.5. Energia de disociacién y AvE

Los resultados mostrados a continuacién, tienen-el propdsito de investi-
gar la estabilidad de los complejos Li,,@SWCNTL Para ello utilizamos la
energia de disociacién y la segunda derivada de |3 energia del complejo
Li,, GSWCNT como funcién de la densidad de intercalamiento; las cuales
se definen de la siguiente manera:

Eq = Er;i aswont — Eri — Eri, ,aswoNT

Ao E = 2Ey;, aswont — Eti,,,aswont — ELi, ,aswonT
Claramente £, compara la energia de Ep; aswcnT con su vecino anterior
de acuerdo con la reaccién quimica: Ep; aswont ¢ ELi, jaswont +441.
Donde para el caso en que £y < 0 EL; aswonT €S mayor que By aswoNTi
si I/q > 0 se tiene el caso opuesto.
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Figura 5.7: B}, and Ay E como funcion de la densidad de intercalamienté ) de Li encapsulado en
SWCNTSs zigzag (5,0), (6,0), (7,0}, and (8,0) respectivamente.

Por otro lado con Ay E comparamos la energia de Er; agwonT CON Sus
vecinos Li; . aswont- Al igual que para la energia de diso€iaeion encon-

tramos los casos:

» AyF <0, la energia Ep;_aswenT €5 mayor que sus vecinos y por lo

tanto es mas estable.

» Ay F > 0, en este caso Ep;_aswent €5 mds débil que su vecinos:

En el complejo Li,,@SWCNT (5,0) (Fig. 5.7 (a)) encontramos el primer
punto de estabilidad relativa localiza en x=0.05, al agregar mas dtomos
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FE4 aumenta’debido a que las estructuras Li,, @SWCNT poseen una menor
energia que sus\vecinos anteriores (Li,,_j@SWCNT), a su vez Ay dismi-
nuye, hasta que’ambos se estabilizan en x=0.14, que es donde se alcanza
el segundo minimo. En 2= 0.16 se observa el tercer minimo; de acuer-
do al analisis poblacional de Mulliken en el primer minimo se tiene una
alta transferencia de carga, mientras que en los minimos restantes existe
una baja transferencia’ De.manera similar, en el complejo Li,, GQSWCNT
(6,0) se pueden observar tres valores minimos en x=0.09, 0.12 y 0.14
(Fig. 5.7 (b)). El complejo Liz, QSWCNT (7,0) presenta el primer minimo
situado en x= 0.05, densidad.en-la que los atomos de Li se distribuyen
en dos segmentos paralelos al €je“propiciando una transferencia de carga
elevada. Conforme se agregan mds,atomos estos van formando progresi-
vamente una coraza en el interior del"'SWCNT lo que produce 5 minimos
en x= 0.1, 0.11 , 0.15, 0.17"y_0,23. Einalmente en el complejo (8,0) se
observa un punto de estabilidad.en-w=70.05, al igual que en el complejo
(7,0) los atomos de Li forman des segmentostparalelos al eje.

5.1.6. Densidad de estados

Para un mejor entendimiento sobre el mecanisma_con el que los dtomos
de Li son adsorbidos se analizaran la LDOS y DQS-de los complejos
Li,,@SWCNT con distintas densidades de intercalamiento. La densidad
de estados para el SWCNT pristino fue incluido como”referencia (linea
puntuada ). El nivel de Fermi del SWCNT pristino fue usado.c6mo energia
de referencia, la cual se establece en cero. Mientras que el nivel de Fermi
de los complejos Li,,@SWCNT se representa por la linea vertical punteada.

De acuerdo al complejo Li,, GSWCNT (5,0) linea en rojo y nanetubo
pristino, conforme se agregan mas atomos de Li, la transferencia“hacia
las paredes del SWCNT (5,0) aumenta; causando un desplazamiento-del
nivel del Fermi hacia la banda de conduccién (Fig. 5.8 (a)). En la Fig:
5.8 (b) podemos observar que el complejo mantiene la mayoria de los es-

63




5.1. SWONT ZIG-ZAG 64

100 -

LDOS (electrones feV)
[=]]
o
T

VIR e RV

0_....L{{..J....|...,-... Eiri ]

120 ——r
(b) 0.08

100 \
[ )

@
=]
T

o
=]

LDOS (electrons/eV)
=
o
T
) - kv W,
. N
“am :”_’:—_{—’ :

Energia (eV)

Figura 5.8: LDOS y PDOS del complejo Li, @SWCNT (5,0) incrementande~la‘concentracién de Li.

tados del SWCNT pristino, pero debido a la transferencialde€arga, estos

se van llenando, ya que, como se mencioné anteriormente los electrones
transferidos ocupan los orbitales 7*.

En el complejo Li,,@SWCNT (6,0) también encontramos un desplaza-
miento del nivel de Fermi hacia la banda de conduccién de 0.52 eV,_esto
indica que la transferencia de carga de este complejo es menor; si se com-
para con la transferencia obtenida en el complejo (5,0) (Fig. 5.9 (a))-
En la Fig. 5.9 (b) se puede observar que el desplazamiento del nivel de
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Figura 5.9: LDOS y PDOS del complejo Li,, @SWCNT (6,0) incrementande~lajconcentracién de Li.

Fermi es de 0.2 eV; esto significa que la transferencia de carga en x=0.1
disminuye, lo anterior concuerda con el analisis de poblacién ‘de Mulliken
previamente realizado.

El complejo (7,0) nos permite visualizar con mayor claridad, la forma

en la que el nivel de Fermi se desplaza hacia la banda de conducécion; lo
que concuerda con lo reportado por Miyamoto et. al. [60], ya qué;-los
estados del SWCNT pristino se conservan en el complejo (7,0); con”/a
diferencia de que en este (ltimo existe una mayor cantidad de electrones
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Figura 5.10: LDOS y PDOS del complejo Li, @SWCNT (7,0) incrementande,la concentracion de Li.

ocupando estos niveles de energia. También se observan (nuevos estados
en la banda de conduccién, los cuales surgen por el cambio de\hibridacién
sp* a sp’, véase la Fig. 4.10 (a) y (b) respectivamente.

Al igual que en los complejos (5,0) y (6,0); en el complejo (8,0) se obser-
va un desplazamiento del nivel de Fermi con respecto al SWCNT pristino
de 0.2 y 0.14 eV repectivamente (Fig. 5.11). Al comparar los niveles.de
energia ocupados sobre el nivel de Fermi del complejo variando las den-
sidades de intercalamiento (Fig. 5.11 (a) y (b)), se visualiza un aumento
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Figura 5.11: LDOS y PDOS del complejo Liny@SWCNT (8,0) incrementande,la concentracién de Li.

en la cantidad de niveles ocupados, debido a la transferenéia de carga. En
la Fig. 5.11 (b) se logran apreciar nuevos estados localizados\por encima
del nivel de Fermi, originados por la hibridacion entre los atomes, de Li

con los orbitales 7*.

5.1.7. Densidad electronica

En la presente seccién analizamos la densidad electrénica de los complejos
(5,0), (6,0), (7,0) y (8,0) con distintas densidades de intercalamiento
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(Fig. 5.12),/complementando de esta manera los resultados mostrados
previamente.

En 2=0.08 (5.127(a)) los atomos de Li se adhieren mediante enlaces no
covalentes. Conforme se agregan mas atomos los orbitales s se traslapan
con los orbitales 7% (Fig. 5.12 (b)). Las energfas de enlace en = 0.08 y
0.14 es de 1.34 y 0.17.eV._respectivamente. Claramente la E; en donde se
produce el traslape es menor, por lo tanto no existen enlaces covalente,
puesto que la energia de est0s Lltimos es mucho mayor a la energia de los
enlaces m-catién. Al igual que.eh el caso anterior el complejo Li,, @SWCNT
(6,0) en x=0.06 muestra la formacién de una cadena de dtomos coloca-
dos sobre el eje, dando como resultado que el mecansimo de adsorcidn sea
mediante transferencia de carga (Fig.\5.12 (c)). Al aumentar la densidad
de intercalamiento la interaccién entre los orbitales s y 7" aumenta, indu-
ciendo de esta forma una fuerza-de repulsion dominante, que se manifiesta
en la deformacién del nanotubol(Fig. 5.12 (d)).

En el complejo Li,,@SWCNT (7,0)_los dtomos)de Li son adsorbidos por
enlaces no covalente de acuerdo a lo absérvado-€njla Fig. 5.12 (e). En esta
figura también se puede apreciar el dominio de lasflerza de atraccion, sin
embargo, existe una fuerza de repulsién responsablesdel achatamiento del
SWCNT. En la Fig. 5.12 (f) podemos notar el traslapgeentre los orbitales
sy los 7*.

Al igual que en los casos analizados previamente en el combplejo Li @S-
WCNT (8,0) se observan algunos traslapes de los orbitales s (Fig. 5.12
(h)). En 2=0.05 la adherencia se propicia por la interaccién m-catién (Fig.
5.12 (g)).
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Figura 5.12: Densidad electrénica de Li,, GSWCNT (5,0, (6,0), (7,0) y (8,0) después de optimiza-
clones geométricas a diferentes valores de .
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5.2. SWCNT armchair

5.2.1. Perfil de.energia potencial de un atomo de Li dentro y fuera de
un SWCNT

Enla Fig. 5.13 se muestra el perfil de energia de un atomo de Li desplazado
perpendicularmente?al eje del nanotubo (5,5). La distancia de equilibrio
dentro del SWCNT se.encuentra a 1.2 A del centro, cuya energia de
adsorcion es de 1.78 eV/; en_la parte externa el dtomo de Li se adhiere
con F =1.5 eV colocade”a~una distancia de 5.4 A. A diferencia de los
SWCNT analizados previamente; en este caso se aprecia que la adherencia
es mas favorable en el interiordelnanotubo (5,5).

50 [T T T T T T T T

[ SWCNT(5,5)

40

"
o
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[
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T T
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-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distancia (A)

W L

Figura 5.13: Perfil de energia potencial de un dtomo de Li dentro SWCNT (5,5

En el SWCNT (6,6) encontramos que la distancia de equilibrio es de 2.2
A con una energia de adsorcién de 1.66 eV, en la parte externa el atémo

de Li se logran adherir con una energia de 1.68 eV, en este caso la posicién
de equilibrio es de 5.8 A (Fig. 5.14 (a)).
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Figura 5.14: Perfil de energia potencial de un dtomo de Li denfreg=SWCNT (6,6).

Del analisis poblacional de Mulliken para un atomo de Li desplazado per-
pendicularmente al eje del SWCNT, mostrado en la Fig.(5.14 (b), se
encontré que conforme el atomo de Li se aproxima a las paredes-del na-
notubo, tanto en la parte externa como en la interna, la transferencia de
carga disminuye. Esto indica que el dtomo de litio siempre tienen una_ carga
positiva cuando se intercala dentro del electrodo negativo (SWCNT):-La
transferencia de carga en la posiciones de equilibrio es de 0.55, mientras
que en el exterior esta tiene un valor de 0.57.
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Figura 5.15: Perfil de energia potencial de un dtomo de Li denfreg=SWCNT (7,7).

De acuerdo al perfil de energia potencial del nanotubo (7,7).l4s distancias
en las que se produce la mdxima adsorcién de Li, tanto en.el interior
como en el exterior es de 2.6 y 6.8 A respectivamente. Comparando, estos
resultados con los ya obtenidos; se tiene un aumento en la distancia de
equilibrio con respecto al centro, al aumentar el didmetro del SWCNT

(Fig. 5.15 (a)).

Otro aspecto a destacar de la grafica energia potencial como funcién de
la distancia, es la zona de adsorcién, ya que esta ultima es mayor en el
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interior qlie/fuera. Lo cual, resulta contrario a lo observado en nanotubos
mas pequenos;ndonde la energia de adsorciéon maxima se encuentra en el
exterior. Estorse~explica, si se considera, que el aumento en el didmetro
del nanotubo, disminuye la curvatura; reduciendo de esta manera la inter-
accion entre los enlaces o con los orbitales 7. Por esta razon la energia
de atraccién en el punto de equilibrio aumenta con respecto a la parte
externa.

Con ayuda del andlisis poblational de Mulliken, se determiné la transfe-
rencia de carga como una fuhcion de la distancia. Al igual que para el caso
del SWCNT (6,6) la transferericia de carga disminuye, conforme el dtomo
de Li se acerca a las paredes del’'nanotubo. En los puntos de equilibrio la
transferencia es de 0.68 y 0.67 respectivamente (Fig. 5.15 (b)).

5.2.2. Analisis estructural

Los resultados que se muestran a.centinuacién,corresponden a estructuras
optimizadas con diferentes densidades ‘de intercalamiento. En el comple-
jo Li,, GSWCNT (5,5) los atomos desLivse distribuyen fuera del eje, esto
corresponde con los resultados relacionados cons€l.perfil de energia véase
la Fig. 5.13. Debido a la presencia de Li, el didmetre del SWCNT (5,5)
experimenta un aumento de 0.12 A, la distancia promédio Li-C es de apro-
ximadamente 2.3 A(Fig. 5.16 (a)). En 2=0.22 los 4tombos de Li forman
una coraza alrededor del eje, en este caso la distancia promedio Li-C se
mantiene constante (Fig. 5.16 (b)). Finalmente en x=0:26_la distribu-
cién de los atomos de Li inducen una pérdida de simetria en.el SWCNT.
Las distancia promedio Li-C disminuye a 2 A, la distancia promedio C-C
aumenta ligeramente a 1.5 A (Fig. 5.16 (c)).

Dentro del complejo Li,,@SWCNT (6,6) se forman cadenas de atomos
sobre y alrededor del eje. Este lltimo aspecto es interesante, ya que.de
acuerdo al perfil de energia potencial, el centro es el lugar menos favoreci-
do para la adsorcién de Li. Por lo tanto la energia que poseen los atomos
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colocados sebre el eje es menor comparada con la energia de los dtomos
que se encuentra fuera del eje. En todos los valores de x se tiene una
distancia promedio Li-C de 2.1 A, mientras que el didmetro aumenta en
promedio 0.21 A} véase la Fig. 5.16 (d), (e) y (f) respectivamente.

En el complejo Li,f@SWCNT (7,7) los atomos de Li forman una coraza
alrededor del eje y un.segmento en el interior de esta, la distancia prome-
dio de la coraza a las paredes del nanotubo es de 2.2 A(Fig. 5.16 (g)).
Conforme la densidad de intércalamiento aumenta a 0.31, se forman una
coraza y dos segmentos paralelos al eje, induciendo de esta forma una
deformacién en el SWCNT (Fig/ 5.16 (h)). En 2=0.42 los dtomos de Li
se agrupan para formar dos tubos concéntricos, cuyas distancias promedio
de estas a las paredes del SWCNTYson de 1.9 y 3.9 A respectivamente
(Fig. 5.16 (i)). Cuando x=0.22, la ‘distancia promedio Li-C es de 2.2 A,
esto implica que la distancia“de los atemos con respecto al centro es
aproximadamente de 2.6 A, lo qlie)concuérda con el perfil de energia po-
tencial realizada para el SWCNT (7,7). En el’'mismo sentido, la formacion
de estructuras cilindricas, esta relacionado, enseste caso, con el perfil de
energia potencial obtenido en la grafiea~de la Fig. 5.14 (a); respecto a
las cadenas de atomos situadas sobre y paralelamente al eje, esto se de-
be, el apantallamiento que ejerce la coraza, sobre las_ paredes internas del
nanotubo. Por lo que se producen nuevos puntos de eguilibrio.

Para el complejo Li,, @SWCNT (8,8), en x=0.31, el didmetro sufre un
aumento de 1.2 A. Los atomos de Li, a su vez, forman en el-interior del
SWCNT una estructura cilindrica, también se puede observar el crécimien-
to de una nueva estructura cercana al eje. La distancia promedio Li-C es
de 2.1 A (Fig. 5.16 (j)). Cuando x aumenta a 0.55, los dtomos‘forman
dos tubos coaxiales, donde las distancias promedio de las superficies'de
tubulares con la pared interna son 1.9 y 3.8 A (Fig. 5.16 (k)). Al igual
que en el caso anterior, en x =0.59 los dtomos de Li forman dos tubos
coaxiales con una cadena de dtomos en el centro. En este caso las distan-
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Figura 5.16: Li,, @SWCNT (5,5), (6.6) (7.7) ¥ (8.8) después de la optimizacién geométrica a i
rentes densidades de intercalamiento. \S\
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cias promedio de los tubos coaxiales con la parte interna del SWCNT, se
reducen a 1.99vy 3.6 A respectivamente (Fig. 5.16 (1)).

5.2.3. Energiaide'enlace

Los resultados que 'sesmuestran a continuacién tienen como objetivo mos-
trar la cantidad maxima de atomos adsorbidos por interaccion m-cation.
Como ya se mencioné previamente, uno de los propdsitos fundamentales
del complejo Li,,@SWCNT.€s su aplicacién en la fabricacion de baterias,
ya que, en la actualidad el grafito tiene un limite de 6 atomos de C por
uno de Li, dando una densidadide intercalamiento de 0.16 . De acuerdo
al andlisis hecho en los SWCNT zig-zag, la maxima = es de 0.16 y se
obtiene en el SWCNT (8,0). Estowno'supera la proporcién del grafito.

La energia de enlace de los”complejos-ki,,@SWCNT (5,5) y (6,6), se
muestra en la Fig. 5.17 (a). Para & < 0.05,dos 4tomos de Li experimentan
una fuerza de repulsion, conformela densidad@umenta, la influencia de la
energia de atraccién aumenta. La energia minima para el complejo (5,5)
es de 0.8 eV con x=0.11, a su vez, (en'el complejo (6,6) los dtomos de
Li son adsorbidos con una energia de 1 eV, en =0.21. De acuerdo a lo
anterior el complejo (6,6) supera el [imité encontrade en el grafito,ya que
en este caso tenemos 24 atomos de C por cada 5 d€ Li. Por lo tanto, en
el complejo Li,,@SWCNT (6,6) se logra agregar un at6mos mas.

El efecto de la energia de repulsién en los complejos Li,, @SWCNT (7,7)
y (8,8) es dominante para = <0.01. Conforme aumenta |4 densidad la
energia de atraccion se vuelve dominante, los valores minimos se obtienen
en x=0.21 y 0.30 con una energia de adsorcion igual a 1.25 eV en.ambos
casos. De acuerdo a los valores en x, estos complejos también supéran el
limite obtenido para el grafeno (Fig. 5.17 (b)).

La informacién obtenida hasta el momento, permite hacer una compara-
cién con algunos resultados experimentales como los reportados por Wang
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Figura 5.18: Resultados experimientalds: (a) Eléctricos [58] v (b) Opticos [59].

et. al. [62]. En este trabajo sé reporta €ltiso de SWCNTSs cortos en ba-
terias ion-Li. La Fig. 5.18 (a) representa la'carga del Li,,@QSWCNT, donde
el pico en 1.25 V corresponde a la insercién(de atomos de Li en el canal
interno del SWCNT. Este voltaje es el mismo tanto para SWCNTs largos
y cortos.

En otro trabajo experimental realizado por N. Bendiab et. al. [63]. Se
estudié la evolucién de la adsorcién dptica de SWCNTs dopados con Li,
variando la relacién estequiométrica (x). Los resultados revelan que a
partir de © =0.17 emergen bandas anchas de adsorcién en 1725 eV (Fig.
5.18 (b)). Lo anterior es compatible con los resultados que reportamos
para el Li,,QSWCNT (6,6), (7,7) y (8.8).

5.2.4. Analisis poblacional de Mulliken.

Con el propésito de asegurar que los atomos de Li son adsorbidos mediante
enlaces no covalentes, se recurre al analisis poblacional de Mulliken, para
analizar el proceso de transferencia de carga de los dtomos de Li hacia las
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paredes del SWCNT (6,6), (7,7) y (8,8), como funcién de .
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Figura 5.19: Carga total transferida (Qg) de los dtomos de Li hacia las paredes de los SWCNTSs
(7,7) v (8,8) como funcién de la densidagededinterealamiento.

A diferencia de los SWCNTSs zig-zag, estudiados en el presente trabajo,
en los complejos Li,,@SWCNT (6,6) (7,7) y-(8:8) se logra observar dos
maximos (Fig. 4.19), originados por las distintas’estructuras que forman
los &tomos de Li dentro del SWCNT. En el caso del.eomplejo Li,, @SWCNT
(7.7) la transferencia cuando los dtomos de Li fopman una estructura
cilindrica sobre el eje del SWCNT, es ligeramente ménef; que cuando se
tiene una cadena de atomos de Li dentro de la coraza cilindrica. A su
vez, en el complejo Li,, @GSWCNT (8,8), se observa lo opuesto, es decir,
la transferencia de carga es mayor en la estructura en la que se tiene una
cadena de dtomos de Li dentro de la coraza cilindrica. Finalmente, por
comparacién, de acuerdo a la transferencia de carga total, el cemiplejo
Li,;@SWCNT (7,7) manifiesta una mayor actividad con los dtomos.de)Li.

Los valores de x donde se genera la maxima adsorcién corresponde ‘con
aquellos donde se producen las mayores transferencia de carga. Por lo
tanto, los dtomos de Li se absorben por interaccién w-cation.
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Figura 5.20: LDOS y PDOS del complejo Li,@SWCNT (5,5) incrementando la concentracidn de Li.

5.2.5.

Para complementar el entendimiento sobre los mecanismos'de adsorcién
presentes en la interaccién Li-SWCNT, a continuacién se presentan la
LDOS y PDOS de los complejos Li,,@SWCNT (5,5), (6,6), (7.7) ¥.(8.8).
Los niveles de Fermi (linea punteada verticalmente) del Li,, @SWCNT y
del nanotubo pristino se han colocado en cero; para tener una referencia
que permita observar los cambios del SWCNT al dopar con Li. La DQS
del SWCNT pristino esta representada con linea punteadas en negro.

Densidad de estados
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Figura 5.21: LDOS y PDOS del complejo Li,,@SWCNT (6,6) incrementando la concentracién de Li.

Empezando con el complejo Li,,@SWCNT (5,5), en x=0,%,.los estados
vacios asociados a los orbitales 7" se desplazan hacia la izquierda conforme
estos se llenan, debido a la transferencias de carga de los atomos de Li
hacia las paredes del SWCNT (Fig. 5.20 (a)). Este fenémen6 ha sido
reportado por Fagan et. al. [14].

También se logra apreciar un pequeno desplazamiento de los estados oeus-
pados hacia la derecha, ya que, se desocupan; producto de la transferencia
de carga de los orbitales 7 hacia dtomos de Li (Fig. 5.20 (b)).
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Figura 5.22: LDOS y PDOS del complejo Liyy @SWCNT (7,7) incrementando la concentracidn de Li.

Un fenémeno similar ocurre con el complejo Li,, @SWCNT (6;6): En 2=0.16,
los estados excitados experimentan un desplazamiento hacia<la banda de
valencia (Fig. 5.21 (a)). En #=0.21, la carga transferida auntenta},lo que
conduce a que los orbitales 7* continuen llendndose (Fig. 5.21 1(b)).

La LDOS del complejo Li,,@SWCNT (7,7) en 2=0.21 conserva los éstados
del nanotubo pristino, sin embargo en el complejo estos experimentam un
desplazamiento hacia la izuierda, producidos por la transferencia de carga
(Fig. 5.22 (a)). En = =0.42, algunos atomos de Li recuperan la carga
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Figura 5.23: LDOS y PDOS del complejo Li,, @SWCNT (8,8) incrementando la concentracidn de Li.

transferida al SWCNT, lo que induce un ligero desplazamiiento hacia la
banda de conduccién (Fig. 5.22 (b)). Lo anterior es compatible con el

andlisis poblacional de Mulliken, donde la transferencia de carga es mayor
en x =0.21.

En 2=0.16, los estados del complejo Li,;@SWCNT (8,8) experimentanyun
desplazamiento hacia la banda de valencia, ya que como en los casos pre-
vios los orbitales 7* se llenan y por lo tanto el nivel de Fermi se desplaza
hacia la banda de conduccién (Fig. 5.23 (a)). En 2=0.30 la carga transfe-
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rida aumenta, lo que conduce a que los orbitales 7* continuen llendndose
(Fig. 5.23 (b))

De acuerdo a la PDOS hecho para los distintos complejos, la mayor con-
tribucién de los orbitales: en cada uno de los estados cercanos al nivel de
Fermi, corresponde.al“orbital p.. Por lo tanto estos son los responsables
del proceso de adsorcion de los dtomos de Li.

5.2.6. Densidad electréniea

Los resultados que se muestran.a,continuacién corresponden a la densidad
electrénica de los complejos LLg@SWCNT (5,5), (6,6), (7,7) y (8,8) a
diferentes densidades de intercalamiento.

En 2 =0.14, los atomos de Lisinteraccionan con las paredes del SWCNT
mediante enlaces no covalentés{Fi. 5:24/(a)). En x =0.22 los orbitales s
de los atomos de Li se traslapan ‘con los @rbitales 7* (Fig. 5.24 (b)).

Respecto al complejo Li,,@QSWCNT (6,6), eng5=0.16 los atomos de Li se
absorben mediante enlaces no covalentes (Fig- 5724 (c)), cuando = =0.21,
el traslape de los orbitales 7" con los_orbitales s~de los dtomos de Li
aumenta, dado que la distancias Li-C es"menor al promedio, que en este
caso es de 2.1 A. Por lo tanto, la transferencia de carga hacia las paredes
del SWCNT disminuye, lo que concuerda con el analisis' poblacional de
Mulliken, por lo que en este caso no se tiene una interaceién m-catién
pura (Fig. 5.24 (d)).

En = =0.21, los 24 atomos de Li se adsorben de forma reversihle, ya
que la transferencia de carga es el mecanismo de adsorciéon dominante,
lo que concuerda con el andlisis poblacional de Mulliken, dado"que la
transferencia de carga en ese punto es maxima (Fig. 5.24 (e)).

Conforme la densidad de intercalamiento aumenta (2 =0.42), una porcidn
de los dtomos de Li se desplazan hacia las paredes del SWCNT, formando
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Figura 5.24: Densidad electrénica de Li,, GSWCNT (5,5), (6,6), (7,7) y (8,8) después de optimizaciones
geométricas a diferentes valores de .
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de esta manera hibridaciones 7*-s débiles (Fig. 5.24 (f)) puesto que las
fuerzas repulsién aumentan también, por otro lado los atomos de Li mas
alejados, recupefan su carga; lo anterior se refleja claramente en la LDOS,
donde los estados previamente ocupados en 0.21 se desocupan en 0.59,
por lo que el nivel de\Eermi experimenta un corrimiento hacia la derecha

(Fig. 5.22 (a) y (b)),

Un comportamiento parecido se observa en el complejo Li,, @SWCNT
(8,8), en particular para z#=0.30, se observa que los dtomos de Li se
no se encuentran unidos a las-paredes del SWCNT (Fig. 5.24 (g)), mien-
tras que en & =0.59 algunos ofbitales 7* se traslapan con algunos orbitales
s. Disminuyendo de esta formala_transferencia de carga (Fig 5.24 (h)).

En resumen se tiene, que en todostles casos se pudo observar la depen-
dencia que existe entre |la enérgia de enlace y transferencia de carga con
el tipo de interaccién. Para el“caso-de la_adsorcion por enlaces w-catién
la energia y la transferencia de carga resulta ser mayor que para los casos
en los que existen traslapes de orbitales.

5.2.7. Energia de disociacién y AE

Los resultados que se muestran a continuacion tiehen.como objetivo in-
dicar la estabilidad relativa de los nanotubos a diferéntes valores de .
Para lo cual se utiliza AsE y E,. Las cuales como ya ha sido expuesto,
surgen de la descomposicidn reversible de los complejos Liy, @SWCN'T en
Li, @QSWCNT + Liy Li, . i @QSWCNT en Li,, QSWCNT!+Li respec-
tivamente. Lo que conduce a las siguientes ecuaciones:

Eq = E; aswent — B — B, aSwoNT

AoE = 2Fy; aswont — ELi,easwont — ELi,_,aswoNT
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En el complejo (5,5) se tiene un punto de establidad relativa cuando
x =0.06, conforme aumenta la densidad de intercalamiento la estabilidad
se pierde, hasta‘recuperarse nuevamente en x=0.14, 0.16, 0.25y 0.27. En
general de acuekrdo’ ala energia de disociacion se observa que a partir de
r=0.06 el compléjo”pierde energia conforme se agregan mas atomos de
Li. Por lo tanto, en ===0.06 se tiene la mayor estabilidad del complejo.

Para el caso del complejo (6,6) las curvas Eq y Ay E oscilan, lo que indica
que el complejo pierde y reCupera energia al aumentar la densidad de
intercalamiento. Las curvaside Eq y Ay E se aproximan entre si a partir
de © =0.14 que es donde los(dtomos de Li dan inicio a la formacién de
corazas cilindricas. Los minimos“formados por E; y Ay E se observan en
r =0.6,0.12, 0.19, 0.21, 0.26, 0.28,/0.31 y 0.33. Lo que indica que en esos
valores el complejo posee estabilidad relativa. Para el caso particular de
x =0.21 resulta de interés corroborar que’se tiene una estructura estable,
ya que es donde obtiene tambiéfila_maxima adsorcién (Fig. 5.25 (b)).

Un comportamiento similar al observado en el-complejo (6,6), se aprecia
en el nanotubo (7,7), donde inicialmente se logran observar tres patrones
muy pronunciados. Sin embargo, estos(sonh prodtcto de una elevada dife-
rencia de energia, dado que los dtomos de Li inicialmente experimentan
una fuerza de repulsién de tal manera que la diferencia entre la energia de
los atomos adsorbidos con los rechazados es grande. Cenforme aumenta
la densidad de intercalamiento la diferencia de energia entre Eq y Ao F
disminuye. En x =0.21 se aprecia un minimo, lo que indica.que la es-
tructura posee estabilidad relativa (Fig. 5.25 (c)). En el complejo (8,8),
se observan cuatro minimos en x=0.23, 0.3, 0.38, 0.49 respectivamente
(Fig. 5.25 (d)).

Finalmente a diferencia de los resultados obtenidos en los complejos™(5/0),
(6,0), (7,0) y (8,0), en los complejos analizados en la presente seccidn,
se encontra que las estructuras donde se obtienen las maximas adsor-
ciones poseen también estabilidad relativa. Sin embargo, al igual que en
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Figura 5.26: Evolucidén de la energia potencial y temperatura como funcién del tamafio de pasos del

complejo Li, @SWCNT (7,7).

los SWCNT zig-zag formas de mayor estabilidad se encuentran donde los
atomos de Li forman corazas cilindricas.

5.3. Dinamica molécular

Los resultados que presentamos en esta’ seccién-tienen como finalidad
mostrar las posibles direcciones en las cuales se desplazan los dtomos de
Li en el interior de los SWCNTs (7,7) y (8,8) sujetos) a condiciones de
frontera periddica, cuando se someten aun tratamientg térmico.

5.3.1. Li,@SWCNT (7,7)

A continuacién se analiza el complejo Li,, @SWCNT (7,7), cuya tempe-
ratura inicial es de 300 K, la cual aumenta hasta llegar a 500 K, donde
el sistema se estabiliza, ya que la temperatura se mantiene alrededor. de
la temperatura maxima (Fi. 5.26 (a)). Como es evidente al suministrar
calor la energia del complejo también aumenta. A partir de -4445.33 Ha
la energia se mantiene constante (Fi.5. 26 (b)).
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(a) (b)

Figura 5.27: Estado del complejo Li,,,@GSWCNT (7,7) antes (a) y después del tratamiento térmico
(b).

En la Fig. 5.27 (a) se muestfa la posicién de los dtomos de Li a tem-
peratura ambiente, mientras que_la_Fig/5.27 (b) corresponde al sistema
después del tratamiento térmico.vClaramente se puede apreciar que los
atomos de Li tienden a conservar la distribucién-obtenida a temperatura
ambiente ya que, prefieren desplazarsé sobre el“gje del SWCNT, en vez de
moverse transversalmente con respecta al' mismo de acuerdo con el perfil
de energia potencial obtenido (Fig. 5.15%(a)). La“estructura del SWCNT
no se ve afectada, en virtud de que la distancia de enlace/ C-C es de 1.42 A.
El desplazamiento promedio de los atomos de Li despuésidel bano térmico
fue de 2.9 nm, esto indica una alta movilidad en el interior-del SWCNT.

5.3.2. Li,@SWCNT (8,8)

11

En el complejo Li,,@SWCNT (8,8) se observa la misma tendencia que
en el caso anterior. Es decir, la temperatura del sistema a lo largo d€ la
simulacion oscila alrededor de los 500 K (Fig. 5.28 (a)), mientras queé la
energia potencial del sistema se mantiene alrededor de -3873.57 Ha (Fig;
5.28 (b)). La distancia promedio que recorren los 4tomos de Li es de 8 A
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Figura 5.28: Evolucidén de la energia potencial y=temperatura como funcién del tamafio de pasos del
Li,, GSWCNT (8,8).

Comparado con la distanciaspromedio.anterior se tiene, que la movilidad
es mas favorable para el caso anterior; esto puede deberse a que a mayor
densidad de intercalamiento se induce un-dumento en el coeficientes de
friccion ; otro factor que favorece a~la reduccién en la movilidad es el
aumento en el nimero de orbitales @r, 'con lo.€ual también aumenta la
interaccién de los dtomos de Li con las'paredes deP'SWCNT . La hipétesis
anterior se refuerza al comparar las velocidades promedio asociadas a los
dtomos de Li. En el complejo (7,7) se registra una_velocidad de 0.05
Borh/atu (1 atu = 1.03275x10"? s); mientras que en(&l’nanotubo (8,8)
se tiene 0.04 Borh /atu. Esto es consistente, con los coefientes de difusion,
para el LIOSWCNT (7,7) este tiene un valor de 1.27 x 1(}_3cm2/5r mientras

que para el caso del complejo LI@SWCNT (8,8) el coeficiente ‘de friccién
obtenido es de 8.4x10 ‘cm?/s.

En la Fig. 5.29 (a) se muestra el sistema a temperatura ambiente, mientras
que en la Fig. 5.29 (b) corresponde al sistema después del tratamiento
térmico. Al igual que en el complejo Li,, @SWCNT (7,7) los atomos sé
desplazan a lo largo del eje, ya que, la barrera de energia potencial de las

91




5.3. DINAMICA MOLECULAR

92

(b)

Figura 5.29: Estado del complejo Li, GSWCNT (8,8) antes (a) y después del bafio térmico (b).

paredes del nanotubo es muy alta, forque impide un recorrido transversal.
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Figura 5.30: Energia potencial de un dtomo de Li desplazdandose a lo largo del ejé deun nanotubo.

Lo anterior es consistente con la grafica mostrada en la Fig. 5.30,.la cual
describe a un dtomo de Li desplazandose a lo largo del eje de un nanetubo
cuyo longitud es de 7 A, donde el centro del nanotubo se encuentra situado
en cero. Claramente se observa que la energia en el interior es de atraccidh,
lo que facilita el movimiento paralelo al eje. Estos resultados ya han sido
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| Bateria | AN (mAhg—1) | CA (mAhg™1) | AN+CA (mAhg1) | Voltaje (V) |

LIB LiCg LiNy 5Coy s M Ny 30,

339 278 159 3.6
LIB Li} 4Si LiCoO,

2011 139 133 33
LIB LiCq LiCoO,

339 139 100 3.7
KIB KCs KCoOyq

241 103 81 3.7
NIB NaCg NaCoO»

282 118 89 3.5
Li-S LiCg Li»S

339 1167 282 2
Li-Se LiCq kisSe

339 577 226 2

Tabla 5.1: Estimacién tedrica de la capacidadfde almacenamiento de varios sistemas de baterias.

reportado en iones de Li por'Meunier.et-7al. [61].

5.4. Descarga caracteristica

Ali Eftekhari [64] muestra los parametros eléctficos de distintas baterias
entre ellas las baterias de ion litio (LIB)-las cuales™astan constituidas por
capas de grafeno intercaladas con Li cuya capacidadies de 339 mAhg™!

con un valor de # = 0.16, cuyo voltaje de descarga es de 3.6 V (Tabla
5.1).

La siguiente ecuacién ayuda a determinar la capacidad tedrica (mAhg!):

zF
Donde z es el nimero de electrones transferidos, F' es la constante’de
Faraday cuyo valor es de F' = 26800 mAh/mol y M corresponde a la.ma-

sa molecular en (g/mol). Con la ecuacién anterior se obtiene capacidad
de almacenamiento del complejo LI@SWCNT (7,7) el cual tiene un valor

Capacidad =
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Figura 5.31: Curva de desCapghy (a) Tedrica (b) Experimental [62].

de 425 mAhg=! en 2 =0.21. En les-trabajos experimentales desarrolla-
dos por Gao et. al. [10] reportan una_capacidad de almacenamiento de
450 mAhg~! en 2=0.2. Al comparar las'capacidades de almacenamiento
tedrica y experimental obtenemosvun errorfelativo de 5 %.

La gréfica 5.31 (a) muestra la descarga del.eomplejo LI@SWCNT (8,8),
donde el voltaje y la capacidad de almacenamiento que éste ofrece en
r =0.3esde 2.1V y 574 mAhg ! respectivamefite. En el mismo trabajo
Gao et. al. sefialan una capacidad de 600 mAhg*en = = 0.27, el error
relativo al comparar la capacidades de almacenamiento en este caso es
de 0.04%. La Fig. 5.31 (b) muestra los resultados expérimentales rea-
lizados por Wang et. al. [62] relacionado con la descarga~del complejo
LiI@SWCNT de forma reversible (lineas punteadas) e irrevérsible (lineas
sélidas) utilizando el modo galvanostdtico de 0 a 3 V, siendo-deé interés el
caso reversible. Al comparar las curvas de descarga mostradas.eh la Fig.
5.31 (a) con (b) se encuentra una clara consistencia entre los restltados
experimentales con los valores tedricos obtenidos, ya que se observa que
la curva decae en valores cercanos a 600 mAhg—!, mientras que el voltaje
necesario para extraer a los iones de Li del canal interno del SWCNT que
reportan en el mismo trabajo es de 2.25 V. En otro trabajo experimental
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realizado{&lia-Xin Li et. al. [65] obtienen un voltaje igual a 2.1 V.

95




Capitulo 6

Conclusiones

A partir de todo el trabajo presentado en esta tesis, se tienen las siguientes
conclusiones:

= La insercién de Li induce uft aumento en el didmetro de los SWCNTs,
para el caso del SWCNT mas pequeiio las zonas de optima adsorcién
se propician sobre el eje. Para nangtubos de mayor radio los pun-
tos de equilibrio se sitian fuera~del eje. Induciendo de esta manera
deformaciones en el SWCNT.

= Mediante el andlisis de Ep, se encuenntra que-de los SWCNTs estu-
diados los (6,6), (7,7) y (8,8) supetan el limitettedrico del grafeno
(z=0.16), con las siguientes densidades de intercalmiento: 0.21,0.21
y 0.30 respectivamente.

= En los complejos (7,7) y (8,8 ) se obtiene una energfa de enlace de
1.26 V.

= Larelacion Li/C posee una mayor dependencia del didmetro del SWCNT
que de la longitud, ya que los nanotubos zig-zag poseen mayer lon-
gitud, pero una relacién Li/C menor a la obtenida en los nanotubos
armchair.

= Los valores minimos relativos de Fy5 y AsE en los complejos con
nanotubos armchair coinicide con los Eg minimos, esto nos indica que
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las estructuras tienen estabilidad en esa energia, mientras que para
el caso devlos SWCNTs zig-zag no se encuentré esta coincidencia.
Relacionando lo anterior con la parte estructural encontramos que las
estructurasicon estabilidad relativa son aquellas en la que los dtomos
de Li forman‘umayestructura cilindrica con una cadena lineal sobre el
eje.

Los resultados obtenidos del andlisis poblacional de Mulliken nos
muestran que existe una dependencia entre la transferencia de car-
ga con la densidad de intercalamiento. En los nanotubos Zig-Zag se
observa un maximo en laltransferencia de carga de los atomos de Li
hacia los orbitales 7* del SWCNT, en los nanotubos armchair existen
dos maximos producidos por 1as multiples corazas de Li. De acuerdo
a lo anterior el litio siempré preserva una carga positiva.

Al aumentar x el nivel desFermi se/desplaza hacia la banda de con-
duccidn, eso significa que come consecuencia de la transferencia de
carga los orbitales " se van llenado.

Los resultados obtenidos de la densidad électrénica nos permite vi-
sualizar los valores de x para los cuales los atomos de Li se adsorben
mediante interaccidon 7-catién, también se pueden observar que en
algunos casos los orbitales de los atomos de Li s€ _traslapan con los
orbitales 7* de los dtomos de carbono. Lo anteriorlo resumimos en
la Tabla 5.1, la cudl contiene densidad maxima de intércalamiento de
cada SWCNT, asi como el tipo de interaccién.

De acuerdo a los resultados obtenidos del analisis de dinamica mo-
lecular, encontramos que los atomos de litio se desplazan lofigitudi-
nalmente. Finalmente otro factor que contribuye a la difusién(es la
cantidad de atomos presentes en la difusion, ya que es necesariofque
haya una cantidad minima que induzca un efecto pantalla para que
los atomos no sean expulsados.
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Apéndice A

Aproximacién de gradiente

generalizado (GGA)

La Ei}BE estd determinada por el conjunto de Ecs. A.2-A.5 las cuales son
integradas en la Ec. Al

EEBE = /d?"gpefn'f{p)FX(3) (Ec. A1)
donde 3}

inif TORE . ‘

- —" Ec. A2
oL, (Ee. A2)
kr = (3x%p)'/? (Ec. A.3)
§ = | V| (Ec. A4)

2kpp
FPBE(s) =14 — — 1 (Ec. A.5)
1+ £

K

k=10.804, p = 0.21951.

La ELPE también se determina por un conjunto de Ecs. A.7-A.14 las
cuales son integradas en la Ec. A.6. Cabe sefialar que tanto en”BE5F
como en EYPF existe una dependencia de Vp.

ELPE = /d?":g,()[ec(?"m £) + HPE(r,, &,1))] (Ec. A.6)
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/0
donde
A@ rs = (3/4mp)/? (Ec. A.7)

El parametro de polarizacién esta dado por la Ec. A.9:

/‘
A= (Ec. A.8)
()

p
O p=pT+pl (Ec. A.9)
<
- | Vp]
®/=\2k9¢9 (Ec. A.10)

b= % [(HZQ& 5)2f3] (Ee. A.11)
k. “":l % i (Ec. A.12)
T (( N

HPBE — 463 1n [1 + /3%2 1/ - J} (Ec. A.13)

5 .
A= ;e—e?};nfr"?@g 1 % (EC A.14)

y v = 0.031091, 5 = 0.066725. (9

100




Apéndice B

Termostato-estandar de
Nose-Hoover

El termostato estandar de Nése-Hoover [50] es formulado basado en la
idea de un resorvorio térmie6/que contrela la temperatura del sistema.
Considerando que el sistema tiene un volumen fijo V. El termostato de
Nosé-Hoover introduce un grade 'de libertad adicional s que relaciona al
reservorio térmico con el sistema fisie0 come~una exencién del sistema.
La interaccién entre los sistemas fisico y extérno.estdn expresados via la
escala de las velocidades de las particulas.

v, = SF; (Ec. B.1)
donde ¥ = dr/dT y T es el tiempo virtual en sistema exténdido. La relacion

entre el tiempo real ¢ y el tiempo virtual 7 es

dt = sdr (Ec. B.2)

La funcién de Halmilton para un sistema puede ser expresado de.la si-
guiente forma [52,53]:

L
HNVE =" (0] 0) + MR+ ERS [0, Ry + 5@t
i I

{=2
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K K
fﬂ’ 0 1 ne2 LT . )
+ E —I—QT m + ;Zl §Qk£.’c + ;.E:l) kpT&, + gkpT&  (Ec. B.3)

donde >, sM;R?(esMa energia cinética de los nucleos, S Qe y

fig kpT&. + gkpT&y corresponden a la energia cinética y potencial
del sistema externo asociados a los nicleos. Mientras que los términos
> 1{9|d) y H™S[¢;, Ry] estan asociados a la energia cinética y potencial
de los electrones.

Basado en las ecuaciones de mavimiento del Hamiltoniano, la relacién de
escala del momento entre ¢t y 7 son

0H
= _(;q?: (Ec. B.4)
P;: = sV R;j

I.j?; = Sinl-'iri ﬁ_{ T b:.lirir R-f

& =nfs| =& =~

Con la Ec. B.3 y las relaciones B.4 se obtiene la siguiénte ecuacién

JLL_!R = —V EKS — JurirflRir (EC. B3)
Sustituyendo R = —1}—1 en HVYT se podria usar nuevamente la_Ec. B.3

para la variable &

L
HJ\ VT 'u' qf|qf —I— 2 1[ .) E-hs[qfij Ri] —I_ E(L)?Tf?
=2
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& K
U 0
+gﬁ + 2T, +; ~Qré +22kbxm + gkpTé
. OH
De, = ———o
1(1.,]. 661

El término siguiente se"puede reescribir de la siguiente forma para poder
derivar con respecto a &

In s

=2 "o "
:lllfj‘!l :Iu!rir

n n
P, = 52Q1E = Bl = $.Q76 + 52076
. “-‘;2
b ==
59
Tomando en cuenta las consideraeiones anteriores se obtiene la siguiente
ecuacion:

- - 2 - -
Qi6 = | MR; — kpT'— Q166 (Ec. B.6)
I
la ecuacién de movimiento para &, se obtiene de forma.andloga a los casos
anteriores. Es decir, se recurre a la ecuacién de Hamilton

oH

Pe, = ——o
P ag.’r

en este caso
De,. = 33(2E£.fr = }(}E’g. - 5;.’1'(1‘,);;{.’: + 3-"{(2;35-"{

- Sk
5.":—1 = In |8.’r| = 5!‘:—1 — ;
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con las relaciones de recurrencias anteriores se obtiene la siguiente ecua-
cién

Qb = [QFag s — koT| - Qp6& 1= 6uc)  (Ec. BT)

donde k£ = 1,2,3,...¢K) Las Ecs. B.5-B.7 constituyen las ecuaciones de
movimiento para los nu¢leos; de H¥V! también se obtienen las ecuaciones
de movimiento para los eleetrones. La primera ecuacién de movimiento
para W, se obtiene recurriendo.a las ecuaciones de Hamilton

oOH
a\]??f
Po, = 'I.J:Alq-?][ = :{:'1[;‘. — ,t.é/-\l \i’?j + #”’/\1 \-I}?j

p v ==

A
m = INXy = s :\—1
Con la relaciones anterires se obtiene
pU; = —EX5, + Z Aij Uy — & (Ec. B.8)
1]

Las ecuaciones de movimiento para 1; se obtienen AueWamente con las
ecuaciones de Hamilton y con la relaciones siguientes

. OH . .
Dy = —%; Py, = pAVy; por = pA Y,

Con las relaciones para py, y py: el término

—21n |\

. ;(hp‘fpfi,‘E B pq;ip:i,iﬁ
gx.ammw - Z b

i H
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de esta forma se puede derivar con respecto a 7);. Por lltimo como en los
casos anterigres se proponemos

P = QI\m = By, = QA + Qi

con lo cual se obtieneé la siguiente ecuacion

Qi = 2 [Z w(U|0) =T — QS (Ec. B.9)

con el mismo razonamientosse obtiene la siguiente ecuacién para 7

. 5 1 -
Qi = lQE_lnf_l — F} = QM1 (1 — i) (Ec. B.10)

donde [ =1.2,3,..L
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