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METODOLOGIA

Se abordo un estudio sistematico usando la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) bajo el formalismo del programa Quantum ESPRESSO, utilizando la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) con el funcional de correlacion e
intercambio PBE, y el método de ondas planas aumentadas (PAW). El material
estudiado fue representado por una lamina de g-C,N, consistente en un slabs de
2 X 2 con condiciones periodicas de contorno, en esta estructura se cambiaron
las identidades de atomos C y N (figura 1) por atomos de P. En la direccion
perpendicular a la superficie se introdujo una capa de vacio de 15 A. Se
utilizaron las cargas de Bader para discutir la transferencia de cargas, los mapas
de potencial electrostatico (MEP), para visualizar los posibles sitios de adsorcion
de Li*, y las densidades de estados proyectadas (pDOS) para analizar el

comportamiento electronico cerca del nivel de Fermi y la difusion de Lj,
mediante método de banda elastica c-NEB.

MOTIVACION

Las baterias secundarias de |la proxima generacion de Li-Azufre (Li-S) y Li-aire,
son tecnologias prometedoras para el almacenamiento de energial?. Estas
tienen como material anddico activo Li metalico, que presenta algunas
problematicas a resolver antes de ser comercializadas: Uno es el crecimiento
desmedido de dendritas durante los ciclos de carga descarga y el otro es la
baja eficiencia coulombica del proceso debido a que la interfase sélida del
electrolito (SEI) no es estable>. Nuestro trabajo se centra en analizar, mediante
un estudio sistematico usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), el
potencial uso de laminas 2D de nitruros de carbono grafitico (g-C,N,) con
diferentes grados de dopaje con fosforo, con el objeto de ser utilizados como
lamina protectora del litio metalico anddico.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aumento en el grado de dopaje: Analisis energético y electrénico Tabla 1. Energias de adsorcion para diferentes grados de dopaje en los distintos sitios

Se calcularon las energias de dopaje en diferentes sitios de la lamina(Figura 1) Sistema E./eV Sistema E.../eV
previa optimizacion Tabla 1. Energias de adsorciéon para diferentes grados de C3N4-Li1l _4.385 C3N4-Li1l _4.385
dopaje en los distintos sitiosde las posiciones atomicas y de los vectores de red.
- E +H -H C3N4-Li2 -4.383 C3N4-Li2 -4.383
Dopaje (g-C3N4P) ~(g-C3N4) f(X) =~ f(P)

Se analizaron las pDOS y los MEPs de los diferentes sistemas dopados para NP4doped-Lil -2.463 CP4doped-Lil -3.163

determinar los probables sitios de adsorcion de Li* (Figura 1). ) )
) NP4doped-Li2 -2.556 CP4doped-Li2 -3.531
NP8doped-Lil -2.110 CP8doped-Lil -2.481
0l NP8doped-Li2 -2.106 CP8doped-Li -2.466
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Las barreras cinéticas para la difusion de Li en los diferentes sistemas, se
obtuvieron por el método de banda elastica (c-NEB), en la figura 2 se comparan las
barreras energéticas para la estructura pristina y una estructura dopada con 8
atomos de fosforo.
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Adsorcion y difusion de Li*
En los sistemas termodinamicamente mas favorables se realizo la adsorcion de Li

. «, . 7 . , ., , -0.5 ! | ! |
en diferentes sitios de la lamina (Tabla 1), la energia de adsorcion se calculo de 0 02 04 06 08 1 1/
I . . te manera Reaction Coordinate (Ang)
a siguien :
E =F = _E Figura 2. De izquiera a derecha: comparacion de las barreras difusionales para, estructura
ads —{g-C3NA-X1/L) ~{g-C3NA-X1) L) pristina y estructura dopada.

CONCLUSIONES

Nuestros resultados concuerdan con estudios previos que dan cuenta de que el P sustituye preferentemente C en el g-C3N44, ademas en estas estructuras se ve
favorecida también la adsorcidon de Li¥, segun indican los MEPs y las cargas de Bader, en comparacion con aquellos sistemas en los que se ha cambiado la identidad de
atomos de N por P. Las barreras difusionales van disminuyendo en los sistemas dopados a medida que el grado de dopaje aumenta y en los sistemas CP dopados, la

reduccion en la barrera difusional es mas marcada que en el caso de los NP dopados. En la figura 2 se puede apreciar esto ultimo, comparando en este caso la estructura

pristina con el sistema CP dopado con mayor porcentaje de P, observandose una diferencia energética de aproximadamente 1.39 eV /
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