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SUMARIO

El carbono ha sido ampliamente utilizado como material base de los catodos
porosos de las baterias de Li—O2, que tienen, en teoria, entre todas las
baterias recargables la mas alta energia gravimétrica. Sin embargo, la
estabilidad de la matriz carbonosa del catodo y el efecto que tienen los
compuestos litiados (productos de la descarga de la bateria) sobre la
descomposicién de éste son un fenémeno complejo de estudiar. A nivel
fundamental, poco se sabe de las reacciones y procesos que ocurren en el
catodo.

Para poder estudiar las reacciones intrinsecas que dominan los fenémenos
observados, es posible utilizar una poderosa herramienta fundada en la
quimica cuantica, la quimica computacional. Aqui, se resumen los resultados
de los calculos computacionales en relacién a la estabilidad de especies
oxigenadas comunes sobre la superficie de carbono (complejos C-O), en la
presencia y ausencia de: Li, LiO— (fenolato), Li2Os (peréxido) y Li2COs
(carbonato) — compuestos LixCyO, —, esto como medio para dilucidar
mecanismos de reaccién alternativos que eviten la descomposicién del catodo
de carbono (es decir, evolucién de CO o CO32)

Los modelos moleculares utilizados para representar la superficie (re)activa
del carbono corresponden a los bordes de modelos prototipicos de laminas de
grafeno. Ademés, el modelo quimico B3LYP/6-31G(d) incluido en el
programa Gaussian 03, y basado en la teoria de los funcionales de densidad
(DFT), fue utilizado como metodologia debido a que este muestra un
compromiso razonable entre precision quimica y tiempo computacional.

El concepto de la estabilidad de los complejos C-O fue analizado de la
siguiente forma:

@) Considerando el aumento de densidad electronica en la
superficie de carbono (cdtodo) durante el proceso de descarga de
la bateria, se optimiz6 la geometria de los diferentes complejos
C-O sometiéndolos a un aumento de carga eléctrica. Se comparo
energia relativa y se calculé el pardmetro HOMA (Modelo de
Oscilador Harménico de la Aromaticidad) como referencia de la
estabilidad de cada sistema molecular.
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(1)  Fue explorada la superficie de energia potencial (PES) buscando
las barreras energéticas que permiten liberar CO o COq
mediante la fragmentaciéon de los complejos C-O. Ademas se
explor6 la PES para poder determinar mecanismos de
activacién de los sitios saturados con hidrégeno (bordes
saturados).

Del analisis se encontré que los complejos C-O son, en general, estables
cuando son sometidos a cargas negativas, con la excepcion de los grupos
epoxido e hidréoxido. Si el primero esta en el plano basal, este tiende a
“erguirse” sobre la superficie como una especie radical debido a la repulsion
electrostatica generada por la sobrecarga de la superficie de grafeno; esto
previene el rompimiento de enlaces C-C del plano basal (por parte del
ep6xido) y por la tanto podria ser responsable de una reaccién de reduccién
de oxigeno (02 —» O27) maés eficiente. Por otro lado, el grupo hidroxilo (OH) se
transforma en un grupo semiquinona (=0), debido al desplazamiento del H*
hacia el carbono saturado adyacente; este proceso de transferencia de
hidrégeno es un aspecto esencial de la transiciéon de hidroquinona a quinona
y destaca la importancia que se debe dar a la redistribuciéon de densidad
electronica de los carbonos saturados con hidrogeno de los alrededores o de
los sitios activos tipo zigzag.

El rol de los grupos litiados también fue elucidado. Primero, se determiné
que una posible forma de activacion del grafeno ocurre durante la
simultanea formacién del grupo fenolato (Ph—O~ Lit*), a través del ataque
nucleofilico del hidréxido de litio (Li*OH") a un sitio saturado con hidrégeno
que es adyacente a un grupo semiquinona. Segundo, a diferencia de un sitio
activo tipo carbeno, la presencia de Li atémico del grupo fenolato ofrece
mayor resistencia a la quimisorcion de Oz debido a efectos electronicos y
estéricos. Por otro lado, el Li atomico cataliza la reconstrucciéon de la
superficie de carbono mediante la induccién de oxigeno en esta, lo que
incluye el proceso de rompimiento del enlace O-O del Oz adsorbido. Asi para
un sitio activo en la presencia del grupo fenolato, la selectividad de CO2/CO
es invertida y la evoluciéon de COz ocurre a través del mecanismo de “espin-
prohibido” en ausencia o presencia de litio metalico.



En general, los compuestos LixCy;O, tienen un efecto catalitico en la
descomposicion del catodo de carbono. Son capaces de activar la superficie de
grafeno, lo que facilita la quimisorcién de O2, incrementando la cobertura de
oxigeno, y finalmente resultando en la desorcién de CO o COs.
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ABSTRACT

Carbon has been widely used as the basis of porous cathodes for nonaqueous
Li—Og2 batteries, which have the highest theoretical specific energy of any
rechargeable battery. However, the stability of the carbon matrix and the
effect of Li-discharge products (LixCyO,) on carbon decomposition are
complex phenomena. At a fundamental level, little is known about the
reactions and processes that take place at the cathode.

Here we report the results of density functional theory (DFT) calculations
regarding the stability of common oxygen species on carbon surface (C-O
complexes) in the presence and absence of Li, LiO (phenolate), LizOq
(peroxide) and Li2COs (carbonate) - LixCyO, compounds-, as a means to
elucidate alternative mechanistic pathways that avoid carbon cathode
decomposition (i.e., CO/COz evolution.)

The edges of prototypical graphene models were used to represent the
carbon (re)active surface. The B3LYP/6-31G(d) option in Gaussian 03 was
used as the chemistry model, because it strikes a reasonable compromise
between chemical rigor and computational time. The concept of C-O complex
stability was analyzed as follows. (i) Considering the electron density
increment on the carbon surface during the discharging process, the C-O
complexes were submitted to several negative electrical charges and the
HOMA parameter was calculated as an aromaticity (stability) reference. (ii)
The potential energy surface (PES) was explored, looking for: (a) energy
barriers for release of CO/COg; (b) activation of H-saturated sites; (c) the C-O
complex fragmentation.

It was found that the C-O complexes are generally stable under negative
charge, with the exception of epoxide and hydroxyl groups. If the former is
on the basal plane, it tends to ‘stand’ on the surface as a radical species due
to electrostatic repulsion generated by the graphene surface overcharge; this
prevents graphene unzipping and therefore could be responsible for a more
efficient oxygen reduction reaction (ORR). The hydroxyl group is converted
to a semiquinone group due to H jump toward the adjacent saturated carbon
edge site; this hydrogen transfer process is an essential aspect of the
hydroquinone/quinone transition and it highlights the important changes in
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electron density distribution surrounding H-saturated or carbene-type
zigzag graphene edge sites.

The role of the alkali was, also elucidated. Thus, surface activation and
phenolate group formation can be achieved through nucleophilic attack by
an alkali hydroxide at the H-saturated edge site adjacent to a semiquinone
functionality. Moreover, unlike the carbene active site by itself, Li metal
presence offers resistance to O2 chemisorption because of electronic and
steric effects. On the other hand, it catalyzes oxygen-induced surface
reconstruction which includes the cleavage process of adsorbed O:. For a
single active site the CO2/CO selectivity is inverted in the presence of Li and
COg evolution occurs through the “spin-forbidden” path either in the absence
or presence of the alkali metal.

In general, the LixCyO, compounds have a catalytic effect on the
decomposition of carbon cathodes. They are capable of activating the
graphene edge surface, which facilitates O2 chemisorption, increasing O-
coverage, and finally resulting in desorption of either CO or COs.
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NOMENCLATURA

Siglas
AO:
DEMS:

DMSO:

DFT:
ER:
EV:
FTIR:

HOMA:

OCV:
OER:
ORR:
PES:

Atomic orbitals

Differential electrochemical mass spectrometry
Dimethyl sulfoxide, CHsSOCH3

Density functional theory

Epoxy resin

Electrical vehicles

Fourier transform infrared

Harmonic oscillator model of aromaticity
Open-circuit voltage

Oxygen evolution reaction

Oxygen reduction reaction

Potential energy surface
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1 INTRODUCCION

El creciente desarrollo de la poblaciéon y la indispensable utilizacion
del automovil para el transporte nos han llevado a depender profundamente
de los derivados del petréleo (como la gasolina y el Diesel), recursos no
renovables que han permitido a la sociedad desarrollar el mundo actual pero
que, en el proceso, la dependencia hacia estos recursos ha limitado y opacado
el progreso de “nuevas” tecnologias que puedan reemplazarlos.

En Chilel, asi como en otros paises desarrollados?, alrededor de un tercio del
consumo energético total es utilizado en transporte. Es por ello que algunas
naciones crearon la ZEV Alliance3 (Zero-Emission Vehicle) y han tomado la
decision de eliminar esta dependencia hacia el petréleo y no vender mas
automoviles bencineros o petroleros a partir del afno 20254, creando de esta
forma las bases del transporte del futuro. La clave en esta transferencia
tecnolodgica y cultural es el almacenamiento de energia.

Desde 1991 (afio de introduccién al mercado), las baterias de Li-ion han
cambiado enormemente los dispositivos electréonicos portatiles. Nuevas
generaciones de estas baterias permitiran el uso de nuevas tecnologias de
almacenamiento energético. Sin embargo, aunque sean completamente
desarrolladas (alcanzando los 300-400 Wh/kg 5), la capacidad tedrica de estas
baterias, que corresponde al limite superior que podemos alcanzar, es
insuficiente comparada con la demanda del mercado como es el caso del
transporte en largas distanciasb. Desarrollar una tecnologia mas alla de los
limites de las baterias de Li-ion es un desafio formidable. Se requiere la
exploraciéon de nueva quimica, especialmente electroquimica, y el desarrollo
de nuevos materiales 78,

Una de las opciones que ultimamente ha recibido intensa atencion en la
comunidad cientifica son las baterias de Li-O2 914, Estas baterias tienen,
tedricamente, una energia especifica y densidad energética de 3.505 Wh/kg y
3.436 Wh/L, respectivamente; superando ampliamente a las baterias de Li-
ion. Abraham et all®© fueron, en 1996, los primeros en demostrar la
factibilidad de esta tecnologia. Ademas, Ogasawara et al.’? mostraron que la
capacidad de descarga de la bateria disminuye lentamente con los ciclos de
descarga/recarga y confirmaron que el producto principal es Li2O2. Sin
embargo, estas baterias no estan libres de problemas. El anodo presenta
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formaciéon de dendritas con electrolitos acuosos®, por lo que se debe proteger
con una membrana permeable a los 1ones de Li*, pero impermeable a grupos
OH". El catodo y el electrolito se descomponen!? durante los ciclo de
descarga/recarga lo que conlleva un decaimiento del rendimiento, pues se
deba considerar un exceso de Li en el anodo que equipare la pérdida que se
ha generado en el catodo. Asi también la pérdida de poros que se saturan con
componentes irreversibles como el Li2CO3s formado a partir de la evoluciéon de
CO2 15, Y la lista de problemas contintia, en relacion a operatividad,
seguridad, componentes inactivos, etc.16

Muchas de las investigaciones realizadas infieren, a través de los
experimentos, los posibles mecanismos de reaccién que gobiernan esta
bateria, sin embargo, después de mas de 20 anos aun no se conocen
completamente, incluso cuando se considera el carbono cémo catodo;
material que ha sido ampliamente estudiadol2 1720, Por lo tanto, desarrollar
plenamente esta tecnologia representa un desafio cientifico y tecnolégico,
donde multiples disciplinas como la fisica, las ciencias de los materiales, la
quimica e ingenieria quimica, incluyendo las simulaciones computacionales,
deben converger para lograr superar este desafio.



En las siguientes secciones se exponen antecedentes globales y
especificos de los conceptos utilizados en esta tesis, con el fin de
contextualizar y ayudar en el posterior analisis de los resultados, discusiones
y conclusiones. El orden de las secciones pretende ser fluido al pasar de un
tema a otro, partiendo con una resefia de las baterias de litio-oxigeno y su
actual problematica, hasta llegar a conceptos de la quimica computacional y
la forma de aplicarla para obtener resultados con sentido fisico.

2 BATERIAS DE Li-O-

La creciente demanda energética a nivel mundial nos ha llevado a
desarrollar diferentes tipos de fuentes energéticas para satisfacer las
necesidades de la sociedad. En este desarrollo es evidente la marcada
dependencia hacia los combustibles foésiles, recursos finitos que han
contribuido con el calentamiento global?! y que posiblemente han opacado el
avance de tecnologias a base de fuentes renovables como el viento, las
mareas, la luz solar, etc. La mayoria de estas fuentes renovables son
atractivas ya que pueden producir grandes cantidades de energia, sin
embargo, debido a que son intermitentes en la naturaleza, es necesario
almacenar la energia producida en dispositivos que permitan utilizarla
cuando hay mayor demanda.

Asi como la energia puede ser transformada de un tipo a otra, existen
diferentes tipos de almacenamiento de energia. La energia eléctrica, por
ejemplo, puede ser almacenada en bobinas; la energia cinética puede ser
almacenada en dispositivos como volantes de inercia; y la energia térmica
puede ser almacenada en acuiferos. Los dispositivos electroquimicos, como
las baterias, corresponden a una de las formas mas populares de
almacenamiento energético. En ellos el almacenamiento de energia eléctrica
se realiza a través de la formacién y rompimiento de enlaces quimicos. El
desarrollo de estos dispositivos permitié que surgiera el concepto de
electricidad portatil, que no s6lo ayudé en la actual revolucion de los
dispositivos electrénicos (celulares, notebooks, tablets, cAmaras), sino que
también motivé la revolucion de la industria automotriz en la generacion de
autos eléctricos (EV) que son impulsados de forma parcial o completa por
baterias.2223 (Aunque en realidad el auto eléctrico existe hace méas de 1 siglo,
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revisar Figura 1.) Ademads, con la invencién de baterias con alta densidad
energética (alta proporcién de energia/volumen o energia/masa), grandes
sistemas pueden ser utilizados para facilitar una mejor transmisién de
electricidad a la red y asi lograr la integracion de fuentes de energia
alternativas como la energia solar y edlica.z4

Figura 1: Ejemplo del uso de las baterias en la vida cotidiana. Arriba a la izquierda se
muestra el automoévil belga, La jamais contente, que en 1899 fue el primer automévil en
superar los 100 km/h (velocidad registrada: 105,9 km/h25). Estaba equipado sélo con baterias
de plomo y acido. Como dato, dentro de Estados Unidos, entre 1900 y 1920, la proporcién de
autos eléctricos producidos decaydé de un 60% a un 4% en total. Un siglo después, autos
completamente eléctricos, como el Tesla roadster (izquierda, abajo), estin volviendo a
mostrar su presencia en el mercado. Por otro lado, la primera comunicacién inalambrica
tuvo lugar en Pensilvania en 1920 (derecha, arriba). Cerca de 100 afios después, los
teléfonos méviles (derecha abajo) son practicamente indispensables para la vida cotidiana

pues permiten tienen un amplio rango de funciones y aplicaciones. Texto y figura desde ref.
26



Desde su creacion en los anos 70, y su posterior introducciéon al mercado en
el ano 1991, las baterias de litio-ion han permitido transformar los
dispositivos electronicos transportables. La Figura 2 muestra la energia
volumétrica y gravimétrica tanto teérica como practica (real) de las baterias
de litio-ion mas comunes usadas actualmente. Como se puede observar, los
valores practicos de la energia gravimétrica alcanzan aproximadamente
entre el 30% y 40% de lo que es tedricamente posible. Esto se debe,
principalmente, a la significativa masa de los componentes inactivos de las
baterias, tales como colectores de electricidad (hojas, grillas o espumas
metdlicas), separadores (fibra de vidrio o films de micro-poros poliméricos
donde el electrolito es incrustado), aditivos conductores (tipicamente
metales, compuestos inorgdnicos conductores o diferentes tipos de carbonos),
aglutinadores poliméricos, etc., que se agregan en la construccion de las
baterias para mantener su integridad y funcionalidad?s.

yositive’

2

[ 2

- Theoretical L &

SPRATRI + ®
z 3000 B H commercial - 3000 &
5 1 Wh/L Whikg r m%
- = { L x
= DI ~2500 E
— C -

/:“:‘V”J - 1940 e 2000 i

1 - 0
- | L =
- =
= 1500 2
o g 1325 L =
o | 1134 1134 r E
c 100 - 1000 ui
L Q
' N 1 = l:
e | 570 584 [ ©
500 + 373 373 392 - 500 g

292 v 223 296 I S

413 109 F L

[ o

LFP#1 LFP#2 LiMn O, LiCoO,

Figura 2: Valores teéricos y comerciales de energia volumétrica [Wh/L] y gravimétrica
[Wh/kg] de diferentes baterias de litio-ion. La energia teérica fue estimada considerando
sélo el peso de los componentes electroquimicamente activos (litio, silicio o grafito). (LFP =
LiFePO..) Figura modificada desde ref. 27.



Algunos de estos dispositivos se han desarrollado por mas de 20 afios (para
el caso del sistema con LiCoQOs2) y, sin embargo, no se ha logrado aumentar la
energia especifica practica mas alla del 43% respecto del valor tedrico. Si se
pudiera desarrollar plenamente la bateria de LiCoO: (que tiene una
capacidad tedrica de 274 mAh g'1) 1 y se alcanzaran los 500 Wh/kg de energia
gravimétrica, entonces se podria conseguir una autonomia de un automovil
eléctrico por unos 550 km, lo que le permitiria competir en mejor medida
contra los combustibles fosiles en el mercado automotrizé. Empero, aunque
se lograsen las proyecciones mencionadas, la energia especifica de las
baterias Li-ion sigue siendo una limitante, por lo que la comunidad cientifica
y tecnoldgica del mundo se han enfocado en dispositivos que permitiran un
mayor nimero de ciclos y una mejor autonomia y estabilidad. (Revisar por
ejemplo proyectos de la compania Ilika2829, Oxis30 , IBM50031, etc.) La clave
en esta transferencia tecnolégica es pasar de las reacciones de intercalacién,
donde se almacenan atomos entre capas de otro componente, hacia las
reacciones de conversién, “donde la estructura cristalina [de ambos
electrodos] no es mantenida”??. (Comparar estructura de electrodos de
baterias en Figura 3.)

Las baterias de Li-O2, conocidas como el “santo grial” de las baterias de litio,
poseen una densidad gravimétrica tedrica de aproximadamente 13,000
Wh/kg32. Su alta densidad energética se debe a que no se considera el peso
del Oz que reacciona porque éste proviene del ambiente. Fueron descubiertas
en 1976 por Littauer y Tsail en Lockheed33, siendo descartadas en primera
instancia por las reacciones exotérmicas y explosivas que ocurren entre el
anodo de litio y el agua al usar un electrolito acuoso34. Posteriormente,
Abraham et al en 1996, fueron los primeros en desarrollar una bateria de
Li-O2 exitosa con la incorporaciéon de un electrolito sélido organicol®,
generando un nuevo interés por el desarrollo de este tipo de tecnologia.

A continuaciéon se mostrara con mayor detalle el funcionamiento de esta
bateria, incluyendo las reacciones deseadas y las paralelas (que disminuyen
el rendimiento), asi como también se expondra los principales problemas que
deben ser resueltos para poder generar el mejor prototipo de esta “nueva”
tecnologia.

1 Calculada con la Ley de Faraday de electrdlisis considerando un Mricoo2 = 97.87 g/mol. Ver
anexo 9.1.3.



2.1 Aspectos generales

Las baterias de Li-Os convierten la energia quimica del litio (4nodo) y
oxigeno (cdtodo) en energia eléctrica durante la descarga (como las celdas
combustibles, pero el combustible aqui es el litio en vez del hidrégeno), y
durante la carga se almacena energia dividiendo los productos de la
descarga mediante electricidad (andlogo a la electrélisis del H2O que genera
Hz2 y O2). Generalmente se estudian dos tipos de baterias que dependen del
tipo de electrolito usado: los sistemas acuosos y sistemas no acuosos o
aproticos (ver Figura 3). Aunque también existen los sistemas hibridos, con
electrolito organico y acuoso a la vez, y los sistemas con electrolitos sélidos
(cf. Figura 2 de ref. 35). A continuacién se describe brevemente lo que ocurre
(idealmente) en una bateria con electrolito no acuoso, los otros tipos de
bateria Li-O2 funcionan de forma analoga pero las reacciones cambian de
acuerdo al electrolito usado.

Durante la descarga de una bateria aprotica se cierra el circuito para
aprovechar la energia almacenada, esto implica la conexién de los electrodos.
La diferencia de potencial existente entre los electrodos permite que se
liberen (de forma esponténea) iones de litio desde el 4nodo (oxidacién), y a la
vez se liberan electrones que son transportados hacia el catodo (en esta
etapa se aprovecha y se utiliza la energia cinética de los electrones). Los
electrones llegan al cdtodo, material poroso y conductor (generalmente se
usa un material carbonoso por su bajo costo!?2 aunque actualmente se esta
buscando alternativas c.f. referencias 36-37), cargdndolo de forma negativa, lo
que conlleva la atraccién y reduccién Oz (» (compuesto electréfilo), que
proviene del exterior de la bateria. Finalmente, el oxigeno reducido reacciona
con los iones de litio que han sido transportados a través del electrolito
organico para formar Li2Os2s en la superficie de los poros del catodo. Las
baterias acuosas operan de forma analoga pero poseen ademas una
membrana que protege al anodo del agua y permite a la vez la conduccién de
iones Li* como muestra la Figura 3.



Li-ion Li-O, (non-aq) Li-O,(aq)

Discharge Discharge Discharge
e T »;20—/73’:—, e
} <= 1)
<« O:’ < Og
Li,Ce Organic  Li;, CoO, Organic Porous Li,O, g Porous LIOH
electrolyte electrolyte  carbon + " electrolyte\ carbon +
catalyst Li*-conducting catalyst
membrane
O,-evolution electrode
¥ Celi + Liy cCo0, ¢ 3C + LiCoO, 2Li"+2e" + 0, < Li,0, 2Li'+2e"+ % 0,+ H,0 © 2LIOH
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Figura modificada desde ref. 6.

Como se mencioné previamente, las baterias de Li-Oz no acuosas (con
electrolito sélido) fueron por primera vez presentadas por Abraham et al; en
su articulo los autores demuestran que el Oz es el elemento activo del catodo
y sugirieron que en la descarga ocurren las siguientes reacciones!0:

2Li+0, — Li,0, E°=3.10V
4Li+0, - 2Li,0 E° =291V

Aqui los potenciales de celda fueron estimados a través de los valores
estandares de la energia libre de formacién (ver ecuacién 9-1 en apéndice).
Estos valores concuerdan con el voltaje a circuito abierto (OCV) de la celda,
3.05 V, pero en la descarga el comportamiento de su bateria disminuye su
potencial a 2.5 V, a lo que Abraham et al. asumen se debe a las reacciones de
sobrevoltaje, aunque no muestran mas detalles de esto. Ademas, a través de
experimentos de espectroscopia de Raman y mediante experimentos
cualitativos con KMnO4, sefialan que el principal producto de la descarga de
la bateria es Li2Oa.

Los autores también muestran evidencias para creer que la capacidad de la
bateria depende del area superficial del electrodo, lo cual ha sido discutido



ampliamente 14 3839 y ge ha demostrado que la capacidad de la bateria
depende mas bien de la distribuciéon de mesoporos, donde Li2Ogz crece y es
depositado durante la descarga. Por otra parte, Abraham y su equipo
demuestran que su bateria es recargable, aunque solo muestran 3 ciclos y
una muy baja capacidad de recarga. Esto lo mejoran por medio de un
catalizador en base a cobalto que aumenta la eficiencia couldémbica? y
disminuye el sobrevoltaje sin oxidar al electrolito organico de por medio.

Finalmente, los autores concluyen que “[l]as celdas estudiadas ... muestran
una energia especifica de 250-359 Wh/kg”, valores muy lejanos de los 13,000
Wh/kg determinados tedricamente (valor que solo considera al litio como
sustancia activa) por lo que es necesario la optimizacién de estas baterias 10.

El articulo previo (jcon 1137 citas! hasta la fecha) muestra principalmente la
factibilidad de la fabricaciéon de estas baterias, pero deja bastantes
preguntas sin respuestas o incluso algunas de las evidencias de sus
argumentos son poca detalladas o claras, generando una gran cantidad de
debates e investigacion sobre como superar estos problemas para finalmente
desarrollar de la mejor forma posible esta necesaria tecnologia. En la
siguientes subsecciones se desentrana brevemente los problemas de los
multiples componentes de la bateria de Li-O2 y los avances conseguidos
hasta ahora.

2.2 Propiedades y aspectos operacionales

2.2.1 Potencial tedrico, capacidad teérica y energia especifica

El potencial teérico de la bateria de Li-O2 se puede estimar a través de
la energia libre de Gibss con la ecuacién 9-1 (cf apéndice 9.1.1).
Considerando que la reaccién principal de la bateria es 2Li+O, — Li,0,

(también puede ocurrir 4Li+0O, — 2Li,0 14 49) y la energia de formacién del

peréxido de litio es —570.954 kdJ/mol (cf. tablas termodindmicas NIST-
JANAF41), entonces el potencial estdndar es 2.96 V v.s. Li/Li*. Valores

2 La eficiencia coulémbica se refiere a la pérdida de electrones o iones de la bateria en
reacciones paralelas no deseadas.



practicos de voltaje de descarga han sido reportados y rondan los 2.5-2.8 V
v.s. Li/La+.10, 27, 42

La capacidad tedrica puede ser determinada por medio de la ecuacion 9-2 del
apéndice 9.1.3. Considerando la reaccion principal corresponde a la
formacion de perédxido de litio se obtiene:

nF 2% 96485 Ah Ah

=1168—=1168-—

O = 3600M,, ~ 3600x (26,94 + 2x16) g kg

Capacidad que se considera como el limite tedrico si es que solo ocurriese
esta reaccién. Varios autores han reportado este valor (cf ref. 6 13.27) y lo han
utilizado para estimar la energia especifica tedrica de la bateria, que
corresponde a la multiplicacién de este valor con el potencial teérico (ver
apéndice 9.1.4), obteniéndose 3,457 Wh/kg. Esta cifra corresponde a un valor
mas real comparado con los 13,000 Wh/kg que no consideran el componente
activo Oz, que también se acumula en el catodo en la descarga de la bateria.
Aun asi, este valor sigue siendo 6 veces mayor que la energia especifica
tedrica de la bateria Li-ion con catodo de LiCoOs (584 Wh/kg; ver Figura 2).

Existe una regla empirica que dice que al pasar de la teoria a la practica la
capacidad de almacenamiento energético disminuye por un factor de 3.
(Comparar por ejemplo los valores de la Figura 2.) Si consideramos este
factor e incluso se aumenta a 7, la energia especifica esperada a
desarrollarse para esta tecnologia esta entre 494 y 1152 Wh/kg. Valores que
siguen superando a la energia especifica de las baterias de Li-ion, y ademas,
deberia ser suficiente para una autonomia minima de unos 550 km para
automovil eléctrico.6

Bruce et al. nos ofrecen una comparacion de con otras baterias disponibles y
en desarrollo (ver Tabla 1). Claramente las baterias de Li-Os apréticas (o no
acuosas) son las que tiene los valores més altos de energia especifica y
densidad energética (las baterias de Zn-aire presentan mayor densidad
energética pero més baja energia especifica), por lo que fueron seleccionadas
en este estudio para analizarlas en mas detalle.
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Tabla 1: Informacién de algunas reacciones electroquimicas que son la base de los
dispositivos de almacenamiento de energia. (Tabla extraida de ref. 12)

Bateria Voltaje de  Energia especifica  Densidad energética
celda [V] teérica [Wh/kg] teérica [Wh/l]

Li-ion

% Celil + Lio.5C002 3,8 387 1105

< 3C + LiCoO2

Zn-aire

0+ %0y < Zn0 1,65 1086 6091 (ZnO)

Li-S 2,2 2567 2199 (Li+LizS)

211+ S & LisS

Li-O2 (no acuoso)

914+ Oy © LisOs 3,0 3505 3436 (Li+Lis02)
Li-O2 (acuoso)
2Li + %02 + H20 3,2 3582 2234 (Li+H.0+LiOH)

< 2L1OH

2.2.2 Capacidad de recarga de la bateria

Tanto en el articulo de Abraham et al'°© como en otros estudios!4, la
capacidad de recargar la bateria fue analizada considerando los primeros
ciclos de carga y descarga. Sin embargo, una buena bateria (practica para los
usuarios) necesariamente permite realizar cientos de ciclos durante su vida
util sin que decaiga significativamente su capacidad, como actualmente
sucede con las baterias de Li-ion (con catodos de LiCoO2 o LiFePO4) que
permiten mas de 500 ciclos 5.

Ogasawara et al 13 mostraron por primera vez (segtin los autores) que las
baterias de Li-O2 pueden mantener su capacidad de recarga por muchos
ciclos a una velocidad de 70 mA/g y 100 mA/g. Aunque, como muestra la
Figura 4 — a, la capacidad decae rapidamente hasta 600 mAh/g-carbon en los
50 primeros ciclos, alejandose de la capacidad tedrica basada en la reaccion
de formacién de Li2Oz (1168 mAh/g).
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Figura 4: Capacidad de descarga [mAh/g] en funcién de los ciclos de carga y descarga para
una bateria Li-Oz con catodo de carbono! a), y con un catodo nanoporoso de niquel (espuma)
cubierto de una capa de oro-niquel en la superficie b). Figura a) adaptada de 13 y b) de 36 .

Varios grupos de investigacion dejaron de considerar el carbono como catodo
de las baterias de Li-O2. Buscando alternativas que permitieran culminar los
problemas asociados a este (que se explicaran en otra seccién), han logrado
interesantes avances al respecto. Por ejemplo, Thotiyl et al37 desarrollaron
un catodo en base a TiC que les permitié “[reducir] las reacciones laterales
en gran medida (provenientes de la degradacién del electrolito y del
electrodo) comparado con el carbono y [que] exhibe mejor reversibilidad en la
formacién/descomposicién de LizO2 (capacidad de retencién > 98% luego de
100 ciclos...)”. Por otro lado, Oh et al7 utilizando un nuevo procedimiento
sintetizaron un 6xido metalico mesoporoso que, operando como catodo de una
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bateria de Li-Og, muestra una prometedora actividad catalitica y una alta
capacidad de descarga. Y Xu et al36 crearon un nuevo catodo completamente
de metal basado en nanoporos de Ni cubierto por una aleacion de AuNi. Sus
resultados muestran alta capacidad de recarga, bajos sobrevoltajes y una
muy alta energia especifica de descarga. En la Figura 4 — b se muestra que
Xu et al lograron alcanzar los 286 ciclos manteniendo la capacidad de
descarga, pero que luego decae abruptamente.

En general, casi siempre se comparan estos nuevos catodos con el catodo de
carbono por ser este un material mas barato, de facil manipulacién, liviano y
poroso. Ademas, como se ha investigado por largos anos, se conocen técnicas
de modificaciéon de la distribucion del tamano de sus poros, de su area
superficial, de sus grupos funcionales4? y de otras multiples propiedades
como la mojabilidad44, conductividad eléctrica y térmica%, dureza4647, etc.
Por lo tanto, atin sigue siendo un material prometedor para este tipo de
tecnologia, pero es completamente necesario comprender lo que sucede en su
superficie cuando interacciona con los productos de la descarga de la bateria
de Li-O2 (LiOg, LizO2 o Li2O 48), tanto en la descarga como en la recarga de
esta, para luego poder disenar el catodo ideal de carbono.

2.2.3 Reacciones involucradas y efecto del electrolito

La reaccion global e ideal de una bateria de Li-Og, como se mencioné
previamente en la Seccién 2.2.1, es!

2Li+0, <> Li,0,

De esta forma, durante la descarga ocurre la siguiente semi-reacciéon de
oxidacion de litio en el anodo:

Li > Li"+e”

Y en el catodo, se produce la reduccion de oxigeno, que se abrevia en inglés
como ORR (oxygen reduction reaction):

0,+2e -0
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Los iones de litio producidos se transportan a través del electrolito y se
reunen en el catodo para formar el peréxido de litio, un compuesto sélido que
deberia acumularse en los poros del catodo hasta que estos se tapen y la
descarga concluya como sugirieron Abraham et all® Idealmente, sélo la
reaccion en reversa deberia ocurrir en la recarga, donde Li2O2 es oxidado.
Esto se conoce como reaccién de evolucién de oxigeno (abreviado OER, por
sus siglas en inglés), y permite la recuperacién del litio en el 4nodo, mientras
que el Oz es devuelto al ambiente.

En este punto en necesario comentar que, dependiendo del electrolito
utilizado en la bateria, existiran diferentes zonas donde se acumule el
producto de la descarga. La Figura 5 muestra tres esquemas de la interfase
entre el catodo y el electrolito, donde cada una tiene sus ventajas y
desventajas. En la Figura 5— (a) el catodo ha sido inundado por el electrolito,
por lo tanto, la presencia de iones disueltos de litio se expandira por toda la
superficie del electrodo y reaccionara con cualquier oxigeno disuelto y
reducido. En este caso, la mayor concentraciéon de producto de la descarga
probablemente se encuentre en los alrededores de la membrana permeable
de difusién (“Gas diffusion layer” en la figura). Sin embargo, debido a que el
oxigeno disuelto es menos movil que el oxigeno en fase gas, la cinética se
vera afectada y la disolucion de Oz en el electrolito podria ser el paso
limitante.34

Carbon

Liquid electrolyte —B

(a) () ()

Figura 5: Diferentes tipos de interfases entre electrolito y catodo, dependiendo del llenado
del electrolito. Los esquemas representan un catodo inundado (a), un cétodo seco (b) y un
catodo himedo (¢). Figura adaptada desde ref. 34.
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La Figura 5—(b) muestra el otro extremo. En este esquema, el electrolito no
inunda el catodo y solo mantiene contacto a través de la interfase. La
concentracion de oxigeno en el catodo es mayor debido a que no presenta
limitaciones de solubilidad y puede reducirse al adsorberse en el catodo. No
obstante, los iones de litio solo se encuentran en soluciéon por lo que el
producto de la descarga de la bateria se acumulara en la interfase electrolito-
catodo. Esto podria disminuir el rendimiento ya que probablemente se
formara una capa de Li2O2 que separara los iones del Li del gas reducido?®.

Por ltimo, el esquema de la Figura 5—-(c) es un intermedio entre los casos
descritos previamente. El catodo se encuentra humedecido por el electrolito
generando una capa que permite el transporte de iones desde el electrolito y
que ademas, no lo limita el transporte de O2 que se mantiene en fase gas y
solo se solubiliza para formar LisO2. Este esquema es el 6ptimo pero es muy
dificil de conseguir.49

Una de las metodologias mas comunes para estudiar las celdas
electroquimicas es la voltametria, que permite analizar el namero de ciclos,
la actividad, la capacidad y también la cinética de estas.?0 Los resultados en
general se presentan en un tipico grafico de corriente (Amp o Amp/cm?2) vs.
potencial (V). Laoire et al48 utilizaron esta técnica en su estudio de la
influencia del solvente (electrolito) en la reduccién de Os. La Figura 6
muestra uno de sus resultados para la sal TBAPFs (Tetrabutilamonio
hexafluorofosfato) en DMSO (dimetilsulféxido), donde E,. representa el
potencial anddico y Ep. el potencial catddico. La pequena diferencia de
potencial de estos picos revela que la reaccién es reversible para el Oz (en
rojo) y que no ocurre reaccién en presencia de Ar (negro). Su principal
conclusion es que la reducciéon de Oz es un proceso reversible que involucra
la transferencia de sélo un electrén cuando se opera con soluciones con TBA*,
mientras que si se opera con soluciones electroliticas que contienen Li*, la
reduccion de Oz produce Oz, 0227, O™ .
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(electrolito). Figura adaptada desde ref. 48.
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2.3 Catodo de carbono

El carbono es un elemento fascinante. Tiene una amplia variedad de
formas alotrépicas (grafito, diamante, fullerenos, nanotubos, etc.) y es el
constituyente principal de muchos de los materiales con los que
interactuamos a diario, tanto de compuestos orgdnicos (hidrocarburos,
biomasa, azicares, etc.) como inorganicos (minerales que contienen carbono,
compuestos organometdlicos, etc.). En la Figura 7 se puede observar una
posible forma de clasificar algunos compuestos de carbono en base a la
hibridacién de sus orbitales.

&

Carbon nanotubes

s

Fullerenes

Graphite

Aromatic hydrocarbons __

@l'/ " .' 4 A0 Carbon

'\(\
> 4o orannulene] l 0 > rL):: materials
Fluorene l!uutnt Anthracene \

/ / \ Hydrocarbons
\

“arbon '

T HOH H

“H u G-C-CH
H—(,,’=(.—(.=(.—ll ll ll ll
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H H H S e s

L | !
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Figura T7: Construccién de familias de carbono con las diferentes hibridaciones posibles.
Adaptado desde ref. 50,

Dentro del contexto del almacenamiento de energia, diferentes tipos de
materiales carbonosos han sido utilizados dependiendo del uso que se le
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quiera dar a las baterias. La Tabla 2 muestra algunos de ellos y claramente
existe un gran abanico de posibilidades dentro de sus propiedades.

Tabla 2: Propiedades de carbones comunes en baterias de Li-O2. Adaptada desde ref. 51.

Area Volumen de poro
Carbén (comercial)  superficial Tamafo de particula [em¥/c] p
[m2/g] cme
Super P 62 40 nm ~3.8
Vulcan XC-72 235 30 nm 0.59
Black Pearls 2000 1480 12 nm 2.35
<125 pum
Ketjen Black 300 800 conglomerados, con ~30 ~3.3
nm de particulas
~125 um
Ketjen Black 600 1415 conglomerados, con 5
~40 nm de particulas
Shawinigan 70 48 nm ~4.6

acetylene black

Como se ha mostrado previamente muchos factores influyen en rendimiento
de las baterias Li-O2. El catodo construido en base a un material carbonoso
no es la excepcién. El carbén ha sido (y es hasta ahora) el materiales mas
atractivo para la fabricacién de los electrodos debido a que es un material
poroso que puede almacenar al Li202 sélido formado durante la descarga de
la baterial2 52, Ademas, combina una alta conductividad a un bajo costo, con
una facil manipulacion en la fabricaciéon de poros.5152 Los poros no solo son
necesarios para el almacenamiento del perdxido de litio, sino que ademas son
necesarios para la facil difusién que debe tener el componente activo del
catodo que proviene del exterior, el oxigeno.52

A pesar de lo anterior, el catodo de carbono presenta problemas de
descomposiciéon durante los ciclos descarga/recarga y se estableci6 que hay
una relacién entre este y la descomposiciéon de ciertos electrolitos, como
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mostraron en su trabajo Thotiyill et al 12 Los autores de este articulo
marcaron isotopicamente el carbono del electrodo y el carbono del electrolito
previo al 1° ciclo de uso, de tal forma que al descomponer el Li2COs formado,
mediante acido y un reactivo de Fenton, pudieran determinar su
procedencia. La Figura 8 muestra por un lado que, durante la primera
descarga el electrodo practicamente no se descompone, siendo
principalmente el electrolito la fuente de Li2COs. Por otro lado, una vez
iniciada la primera recarga se observa un leve decaimiento del COg
proveniente del electrolito, indicando que el LiC!303 se descompone y
ademas, a los ~3.5 V se observa que comienza la descomposicion del catodo
de carbono. Por lo tanto, los autores concluyeron (considerando otros andlisis
como FTIR y DEMS) que, el carbono hidrofébico (el que usaron en sus
experimentos) presenta estabilidad bajo los 3.5 V, pero es inestable sobre
este valor sobre todo en presencia de Li2Oz. Sin embargo, no analizaron el
efecto que podria tener otros componentes intermediarios que son visibles
para los experimentos de FTIR, como el Li2O o el LiO2, ni tampoco el efecto
que podria tener el mismo Li2COs3 o simples iones de Li. Esto sera analizado
en este trabajo.
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Figura 8: Curvas de carga y descarga del primer ciclo utilizando DMSO como electrolito a
una velocidad de 70 mA/gcarbon (grafico superior). Moles de COz que evolucionan desde el
Li2COs encontrado en distintas etapas de primer ciclo (grafico inferior). Si proviene de la
descomposicién del catodo de carbono es 13COg2; si proviene del electrolito es 2COgz, y si
proviene desde carboxilatos de litio entonces es Org. 12COs. Grafico adaptado desde ref. 12.

Otro interesante analisis realizaron Zhou et al %3 donde, utilizando una
muestra de Ketjen Black 300 como catodo, estudiaron el efecto de los grupos
oxigenados de la superficie de carbono en la bateria aprética de Li-Oz. Para
esto, mantuvieron una muestra del carbono tal como la habian recibido de
parte de su proveedor y otra muestra fue calentada hasta 900°C para
desoxigenarla. El efecto de este procedimiento se puede observar en el
grafico de la Figura 9-b, donde la muestra que ha sido desoxigenada muestra
una mayor estabilidad: los picos del voltamograma se mantienen estables
hasta los 100 ciclos. A diferencia de esto, el voltamograma de la muestra que
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no ha sido desoxigenada tiene picos cada vez mas achatados a medida que
pasan los ciclos (ver Figura 9-a).

Claramente los grupos oxigenados juegan un papel crucial en la estabilidad
del catodo de carbono, como también en la capacidad de transferencia de
electrones en la superficie como bien demuestran Sun et al. 54.

o
T

o
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Figura 9: Voltametria ciclica (test de 100 ciclos) del carbono no tratado a) y del carbono
desoxigenado b) a una velocidad de 40mV/s. Figura adaptada desde 3.

Finalmente, otro importante hecho es la diferencia de reactividad que
presenta el plano basal respecto de los bordes de una lamina de grafeno.
Aunque esto ha sido estudiado en el pasado®® , Yuan et al 56 muestran un
Iinteresante experimento en el que logran separar y analizar la reactividad
ya sea en el plano basal o en el borde de su muestra. La Figura 10 muestra
esquematicamente esto y ademas, se observa claramente que bajo el mismo
el mismo rango de potencial el borde del grafeno tiene una capacitancia
especifica 4 6rdenes de magnitud mas grande que el plano basal, lo que
finalmente implica que los bordes del grafeno tienen una mucho mayor tasa
de transferencia de electrones y una mayor actividad catalitica o reactiva.
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Figura 10: Representacién esquemdtica (arriba) de los electrodos compuestos de carbonos
del borde (izquierda) y de carbones del plano basal (derecha). Voltamograma ciclico (abajo)
para un electrodo compuesto solo por carbonos del borde (a) o del plano basal (b) de una
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de 50 mV/s. Figuras adaptadas desde ref. 56.
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3 CONCEPTOS DE QUIMICA COMPUTACIONAL

El principal objetivo de la quimica computacional es responder
preguntas que tengan sentido fisico. Las dos grandes metodologias utilizadas
en la actualidad se resumen en la Figura 11. Por un lado, el camino de la
1zquierda permite simular principalmente sélidos, gases e interfases sélido-
gas a través de condiciones periddicas, lo que es muy usado en grupos de
investigacion relacionados a la catalisis heterogénea, disefio de materiales,
estructura de sélidos, etc. Por otro lado, el camino de la derecha se enfoca en
simular moléculas aisladas lo que permite analizar principalmente gases,
pero ha demostrado ser util para simular parte de un sélido, como lo es la
interfaz sélido-gas. En el medio de la Figura 11 (en naranjo) se destacan
algunos programas computacionales utilizados hoy en dia dependiendo de la
metodologia y de la capacidad de computo a la que se puede acceder.
Ademas, en verde se indican los principales métodos de estructura
electronica utilizados por cada metodologia.

LP ’ 8i s vi ’ -
E, n(r)...

* Optimizacion VASP

Responder preguntas
con sentido fisico

IP ’ 8i ’ vi ’
E, n(r) ...

Optimizacién

Quantum Espresso Jaguar
. Cutoff CASTEP GAMESS * Modelo
. . NWChem uimico
Potenciales Dmol3 |
» ORCA
Gaussian ;
Dmol3 * Sistema
* Supercelda
molecular
— " Moléculas
I\/Ic.)(’:Ie.Io Modelo mecanico quantico :
periddico aisladas

HF, postHF, DFT

Figura 11: Esquema representativo de las posibles vias metodolégicas (y la analogia entre
ellas) usadas en la actualidad en cualquier estudio de quimica computacional.
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3.1 Modelo quimico

Un modelo quimico es un modelo teérico imparcial, tnicamente
definido, que se aplica de forma uniforme a cualquier sistema molecular,
independiente de su tamano y tipo, donde el maximo tamano esta
determinado sé6lo por la disponibilidad practica de los recursos
computacionales. En otras palabras, un modelo quimico consiste en la
combinacién de un método (de estructura electrénica) y un conjunto de base
(funciones), que permite calcular una solucién aproximada de la ecuacién de
Schrodinger 5758, Generalmente se utiliza la siguiente convenciéon cuando se
describe abreviadamente un modelo quimico:

meétodo para calcular la energia del sistema / conjunto de base // método de
optimizacion de la geometria del sistema / conjunto de base

Por ejemplo, MP2 / 6-311++G(d,p) // HF / 3-21G indica que se usé el método
Moller-Plesset de segundo orden (método Post-Hartree-Fock) con una base
robusta que incluye dispersion y polarizacion de los orbitales atémicos para
determinar la energia electronica del sistema, mientras que s6lo se usé el
método Hartree-Fock con una base menor para determinar la geometria
molecular éptima.

En el caso de que s6lo se presentara un método y un conjunto de base, se
debe asumir que ese modelo se us6 tanto para determinar la geometria
molecular como la energia electrénica del sistema.

3.2 Multiplicidad de espin

A la cantidad 2S+1 se le denomina multiplicidad de espin electrénico
(m, ), donde Srepresenta el sentido de giro del campo magnético que produce
el electron debido a que posee un momento angular intrinseco. Los
electrones anti-paralelos (o apareados) anulan sus momentos de espin, por lo
que no contribuyen al espin neto de la molécula. Al contrario, los electrones
paralelos (o desapareados) contribuyen con +1/2 a S. De esta forma, un
sistema con M, =1 se denomina singlete y tiene todos sus electrones de
forma anti-paralela (o apareados) y si es sometido a un campo magnético no
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homogéneo no muestra respuesta alguna. Por otro lado, un doblete (m, =2)
tiene un electron desapareado y si es sometido a un campo magnético no
homogéneo presenta un pequeno momento polar. Y la lista continua, un
triplete (m, =3) tiene dos electrones desapareados y paralelos, etc. 59.

Esta variable afecta los tiempos de cada simulacion realizada, pues para
representar la poblacién de electrones apareados (multiplicidad singlete) sélo
es necesario calcular la energia de la mitad de los electrones del sistema. En
cambio, si hay electrones desapareados (multiplicidad doblete, triplete, etc.)
se debe calcular la energia de tantos orbitales como electrones tenga el
sistema, aumentando los requerimientos de computo 57. Sin embargo, para
comparar adecuadamente las moléculas optimizadas en multiplicidad
singlete con las multiplicidades mayores (triplete, quintete, etc.), es
necesario considera la metodologia de “open-shell molecule” o “unrestricted”,
de modo que sus electrones no tengan una restricciéon adicional al optimizar
su geometria.

3.3 Meétodos de estructura electrdnica

A lo largo del siglo XX se desarrollaron diversas metodologias para
resolver de forma aproximada la ecuacion de Schrodinger. Estas
metodologias se caracterizan por depender o no de parametros
experimentales por lo que se denominan métodos semiempiricos y métodos
ab 1nitio’, respectivamente.

El método de Hartree-Fock y sus posteriores mejoras (Post-Hartre-Fock) son
de las metodologias ab initio mas ampliamente usadas. Sin embargo, estan
limitadas a sistemas moleculares pequenos y medianos, es decir, sistemas
con una pequena cantidad de atomos, ya que escalan entre M5 a M0 en el
costo computacional, donde M es el tamano del conjunto base ¢0. Estas
metodologias permiten simular principalmente sistemas en fase gas.

3 ab initio: expresion latina que significa “desde el principio”. En este contexto quiere decir que sélo se
asumen leyes fisicas bdsicas y bien establecidas, excluyendo pardmetros externos o modelos
simplificadores.
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Otra metodologia, que a menudo no es considerada como un método ab initio,
es la teoria de los funcionales de densidad (DFT, por sus siglas en inglés).
Este método, a diferencia de los otros ya mencionados, no necesita
determinar la funciéon de onda de forma directa, sino que plantea que todas
las propiedades moleculares pueden ser descritas como funciéon de la
densidad electronica 6!. Esto le permite ser utilizado para analizar sistemas
con muchos mas atomos y electrones, pues se disminuye la dependencia del
problema de 4N variables (3 espaciales y una por el espin de cada uno de los
N electrones) a sélo 3 variables espaciales 62 disminuyendo enormemente el
costo computacional.

3.4 Teoria de los funcionales de densidad (DFT)

En 1965, Kohn y Sham 63 publicaron una serie de ecuaciones que
permitieron calcular la densidad electrénica autoconsistente para un sistema
de 2N electrones no interactuantes, descrito por orbitales yi de forma que la
densidad electrénica de este sistema, p, (F), coincida con la del sistema real,
p(F) , en el que si hay interacciones reales.

p.(0)=2) [ = (1) 31

Si se realiza una analogia entre las ecuaciones de Hartree-Fock (HF) y las
de Kohn-Sham (KS) se puede observar que poseen la misma forma.

Eve (v)=T,(v)+E.,(v)+J(v)+K(w) 3-2

Evs (2)=T,(0)+E(p)+I(pP)+E,(p) 3-3

Aqui, E,; esla energia electrénica de Hartree-Fock y se debe hacer notar su
dependencia de la funcién de onda w, mientras que E,; representa la
energia electronica de Kohn-Sham que depende de la densidad electrénica p
. Ademas, T, representa la energia cinética de los electrones del sistema que

S
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no interaccionan; E, es la energia potencial que representa la interaccién de
los electrones con los ntcleos del sistema (fijos en el espacio); J indica la
energia de interacciéon de Coulomb clasica electron-electron; K es la integral
de intercambio de los spin-orbitales (en la ecuacién de HF) y por ultimo, E,
(en la ecuacién de KS) es el término de correlacién (de electrones) e
intercambio. No se conoce el valor exacto de este ultimo término®4 y para
estimarlo se trata como funcional de la densidad electrénica e incorpora el
resto de la energia cinética que no se considera en T, por asumir un sistema
de particulas independientes. Ademas, incluye la energia de interaccién no
clasica electréon-electron 65.

Este método, como los otros métodos ab initio, es iterativo y autoconsistente,
es decir, es necesario iniciar los calculos con una densidad electronica de
partida para luego determinar el términoE, . Esto permite determinar los
orbitales moleculares de KS que a su vez permiten determinar la densidad
electrénica (Ecuacién 3-1) y compararla con la inicial. Si se logra que la
diferencia de energia entre la densidad de partida y la del final de un ciclo
esté dentro de un determinado rango de tolerancia, entonces el algoritmo
converge y se pueden determinar otras propiedades del sistema 38,

La mayor dificultad que presenta esta teoria es encontrar expresiones
adecuadas para el término E, (p), ya que si se conociera de forma precisa,
las ecuaciones de KS permitirian determinar de forma exacta la energia del
estado fundamental de un sistema, incluyendo toda la correlacion electrénica
que es considerada como un promedio efectivo en las ecuaciones de HF
(limite de este método).

Grandes esfuerzos se han realizado para poder determinar el mejor
funcional (funcién de una funcién). Entre ellos destacan la aproximacién
local de densidad (LDA, por sus siglas en inglés); la aproximacién
generalizada (no local) de la densidad (GGA, por sus siglas en inglés) que ha
llevado generar los funcionales BP86, BLYP, PW91, etc. También se ha
considerado mezclar funcionales; de los funcionales hibridos mas exitosos
estan B3LYP, B1B95, etc. ¢6. Una clasica representacion 67 de este continuo
desarrollo de funcionales y su significado en términos de precision se
muestra en la Figura 12.
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En el capitulo O se define qué funcional se us6 en este trabajo, por qué se
eligidé y las limitaciones que tiene.

Hasta este punto, los conceptos mencionados resultan tutiles de forma
cualitativa mas que cuantitativa. En la siguiente seccién se explica con mas
detalle como determinar valores que son mas cuantificables y que son
comparables con datos experimentales.

Heaven ~ Chemical Accuracy

Rung 5 + dependence on virtual orbitals

+dependence on occupied orbitals

Rung 4

Rung 3

Rung 2 GGA: PBE, BLYP
dependence on the density

Rung 1

Earth

Figura 12: Escalera de Jacob de las aproximaciones de funcionales de densidad. Adaptada
desde ref. 68,

3.5 Optimizaciéon de le geometria molecular

Ya se mencionaron dos grandes aspectos necesarios para tratar de
abordar un problema a través de las simulaciones en quimica computacional:
el método de estructura electronica y el conjunto de base. En esta seccién se
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explican, de forma resumida, conceptos basicos de la optimizacién de un
sistema molecular.

La primera aproximaciéon fundamental detras de cualquier simulacion
quimico- cuantica es el desacople de electrones y nucleos atémicos, es decir,
que se separa el problema asumiendo que el movimiento de los nftcleos
atomicos es muy lento en comparaciéon al movimiento de los electrones del
sistema. Esta aproximacién, donde los nucleos permanecen fijos en el
espacio, se conoce como aproximacién de Born-Oppenheimer (B-O). Al
aplicar este concepto, se desprecia la energia cinética de los nucleos y la
energia de interaccién de Coulomb ntucleo-ntcleo permanece constante, lo
que permite reducir el problema a la ecuacién 4-3, que representa la energia
electronica del sistema. Es por esta aproximacion que los métodos
mencionados se conocen como métodos de estructura electronica.

Es gracias a la aproximacion de B-O que es posible construir una superficie
de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés). Esto incluye largo de
enlaces, angulos de valencias, angulos torsionales o cualquier otro parametro
que defina energia®8. En otras palabras, la PES es una relaciéon matematica
que conecta la estructura molecular (posicién espacial de los ntcleos) y la
resultante de la energia electronica.

Resulta dificil (imposible de forma practica) calcular y dibujar una PES
completa para grandes sistemas moleculares debido a la gran cantidad de
grados de libertad presentes, pero para un sistema que sélo contempla dos
variables que definen su geometria se puede obtener una PES en tres
dimensiones como muestra la Figura 13. En ella se esquematizaron curvas
rojas que indican que cada uno de los puntos de la PES representa un
minimo de energia electronica. Esto se realizé para recalcar la idea de que se
esta utilizando la aproximacién de B-O en la resolucién del problema.
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libertad 1

Energia

Figura 13: Superficie de energia potencial de una molécula con 2 grados de libertad en su
geometria. Lineas rojas indican minimos de energia electronica. Adaptada desde 58.

Cuando el gradiente de energia de las geometrias representadas en la PES
es cero, las estructuras se conocen como puntos estacionarios o puntos
criticos. Estos pueden ser puntos de minimo (local o global), que representan
tanto a los reactivos como a los productos, y puntos de silla, que representan
los estados de transiciéon de una reaccion elemental. Para determinar qué
tipo de punto estacionario es el que realmente representa la estructura
optimizada, se construye la matriz Hessiana (o matriz de constantes de
fuerza arménica) que contiene las segundas derivadas de la energia
potencial y al ser aplicada en un punto estacionario se pueden obtener sus
valores propios desde la diagonal. La cantidad de valores propios negativos
(0 nimero de frecuencias imaginarias) se conoce como indice de punto critico.
Asi, un indice de 0 indica que la estructura obtenida es un minimo (local o
global) pues todas las segundas derivadas de la energia son positivas; un
indice de 1 implica la existencia de una frecuencia imaginaria (o una
derivada negativa) y la estructura obtenida es un punto de silla o estado de
transicion.

La coordenada en la cual el elemento de la Hessiana es negativo corresponde
a la coordenada o direccion de la reacciéon, y se denomina vector de
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transiciéon. Este modo normal de vibracién permite verificar a priori si un
estado de transicion conecta los reactivos y productos en una reaccién
elemental. La Figura 14 resume esquematicamente lo explicado hasta aqui.
Cabe destacar que los paquetes computacionales actuales realizan de forma
automatica estos procedimientos y los procesos iterativos se detienen cuando
la optimizacién se completa, es decir, cuando se alcanzan los criterios de
convergencia establecidos (Siempre y cuando se realicen en conjunto la
optimizacién molecular y el célculo de frecuencias.)

Diagonalizacion Matriz
Hessiana en un punto
estacionario

N° de segundas l
derivadas Valores propios
negativas en la negativos Direccidn de la
diagonal l reaccién
N° de T
frecuencias ‘ Vector de transicion
imaginarias T
— . Estado de
naice ae . ar
transicion
Punto
Critico Minimo

Figura 14: Esquema representativo de la definicién del indice de punto critico, junto a sus
interpretaciones mas relevantes.

Para mas detalles se recomienda leer algunos articulos de Schlegel 6970,
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4 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Se asume que la simulacion computacional de las reacciones
superficiales que se realiza a través de un modelo grafénico, con sitios
activos bien definidos en los bordes de este, es una herramienta fidedigna
para el analisis de las tendencias cataliticas y termodinamicas de las
reacciones de descomposiciéon que ocurren en la superficie de un material
carbonoso dentro de una bateria de Li-O2. Se presume que los compuestos
generados durante la descarga de la bateria catalizan la descomposicién del
catodo de carbono en los sucesivos ciclos de uso, disminuyendo finalmente su
capacidad de descarga y vida util.

El estudio se separa en dos partes. Primero, considerando que la superficie
activa del material carbonoso es la que interviene en estas reacciones de
descomposicién, se analiza la estabilidad de los grupos funcionales presentes
en los bordes del modelo durante la descarga de la bateria. Segundo, del
analisis previo se seleccionan grupos funcionales que se simulan en la
presencia de compuestos tipo LixCyO, (productos de la descarga de la bateria)
para establecer el efecto de estos dltimos en la descomposicién (gasificacién)
del material carbonoso. Por lo tanto, el principal objetivo es formular un
detallado mecanismo de reacciéon de las interacciones de Oz con grafeno y de
O2 con grafeno en presencia de compuestos litiados.

Los siguientes objetivos especificos detallan las actividades que se
realizaron:

a) Analizar la estabilidad de los distintos grupos funcionales oxigenados
durante la 1° descarga de la bateria a través de la exposicion de estos
a una mayor densidad de electrdonica, esto es, aumentando la carga
negativa en cada optimizacion.

b) Estudiar la formacién de sitios activos en el borde del grafeno en la
ausencia de grupos litiados, pero incorporando otros heteroatomos
presentes en materiales carbonosos como el nitréogeno y el boro para
evaluar su efecto.

c) Establecer estructura molecular més estable de los grupos LixCyO. y
examinar el impacto producido por estos sobre los grupos funcionales
existentes en la matriz carbonosa.
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d) Determinar algiin mecanismo de activacién de la superficie mediante
especies que contienen litio.

e) Comparar resultados obtenidos con resultados experimentales y
bibliografia de la gasificacion del carbono.
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5 METODOLOGIA
5.1 Modelo quimico

Las diversas simulaciones realizadas en este estudio se generaron en
el cluster Joule (http://152.74.13.16/ganglia/) perteneciente al departamento
de Ingenieria Quimica de la Universidad de Concepcion. Se utilizé el

programa Gaussian 037! para simular moléculas aisladas (ver capitulo 3
para analizar contexto dentro de la quimica computacional).

Montoya et al. 2 realizaron un estudio para determinar una metodologia de
bajo costo computacional para analizar superficies carbonosas, en él
probaron que dividir el sistema molecular en subsistemas donde se aplican
diferentes métodos de estructura electronica genera grandes errores debido a
la aromaticidad de estos materiales. De esta forma es conveniente trabajar
con un s6lo modelo quimico aunque se pueden utilizar diferentes bases para
disminuir el costo computacional.

En este trabajo se utilizé6 el modelo quimico B3LYP/6-31G(d) tanto en la
optimizaciéon de geometrias como en los calculos de propiedades electronicas
(ver seccién 3.1). El funcional BSLYP es un funcional hibrido que corrige la
aproximacién del modelo del gas uniforme de electrones, donde la densidad
electrénica varia muy lentamente con la posicién (esto tltimo corresponde a
la primera aproximacion hecha por Hohenberg y Kohn conocida como LDA
61). Se demostré que este funcional tiene una muy baja contaminacién de
spin para sistemas aromaticos de capa abierta* comparado con los métodos
Hartree-Fock 73, por lo que se convirtié en un funcional muy popular en el
estudio de materiales carbonosos o moléculas organicas en general 74.

Cabe mencionar que el error del resultado del estudio depende finalmente
del sistema molecular, pues se sabe que B3LYP subestima la barrera
energética de una reacciéon elemental en 4 - 5 kcal/mol, mientras que otras
investigaciones sugieren que so6lo la subestima en 2 kcal/mol para
abstracciones de hidrégeno 7.

4 Sistemas que no cuentan con la restriccién de que los electrones estén en el mismo orbital. Por
ejemplo, un sistema con ms = 3 necesariamente es de capa abierta. En Gaussian se conocen como
sistema Restricted y Unrestricted.
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Una fuente comin de error de este método es el caracter de multi-referencia
que presentan los estados de transicién, pero los métodos como CCSD(T) o
CASPT2 que pueden reducir este error resultan imposibles de aplicar en
sistema aromaticos de largo tamano debido a su altisimo costo
computacionalé,

El conjunto base del modelo quimico utilizado es 6-31G(d), esto quiere decir
que los orbitales de las capas internas (mdas cercanos al nucleo) se
representan con 6 funciones gaussianas y los orbitales de la capa de valencia
con dos funciones, una que contienen la combinacién lineal de 3 funciones
gaussianas y la otra con s6lo 1 funcién gaussiana. Este tipo de funcién se
conoce como split-valence (siguiendo la notacién del grupo de Pople™) y el
término (d) indica que se considera la polarizacién de los 4tomos de la
primera fila5, en otras palabras, a estos atomos se les permite cambiar la
forma de su orbital con otra que tenga un momento angular diferente y esto

asegura una mejor representacion del estado fundamental de cada atomo 57
78

5.2 Sistemas moleculares representativos

A lo largo del desarrollo de la quimica computacional, multiples
modelos® han surgido para poder representar las diversas estructuras
posibles de un material carbonoso. Dada la complejidad de estos materiales
(ver seccién anterior) muchas simplificaciones han debido ser aplicadas,
tanto para disminuir el costo computacional de las simulaciones como para
poder comprender el efecto de los componentes que los constituyen. Todo esto
en la medida que se desarrollaban metodologias mas precisas y eficientes,
como también nuevas tecnologias computacionales.

Previo a la década de 1990, sélo en unos cuantos articulos cientificos se
estudiaron reacciones de materiales carbonosos con oxigeno (o gases que lo
contienen, como CO2 o SO2) a través de la teoria de orbitales moleculares 79.
En un intento por unificar estos modelos, Chen y Yang analizaron la

5 En quimica cudntica, la primera fila de 4tomos no es la que contiene al H y al He, si no que la que
parte con Li y termina con F en la tabla periddica.
6 No confundir con modelos quimicos (seccién 3.1)
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factibilidad de diferentes metodologias de calculo (ver seccién 3.3) y de
diferentes  sistemas  moleculares que reprodujeran  propiedades
experimentales del grafito. Concluyeron que un sistema molecular de 7
anillos bencénicos (ver Figura 15) y saturado en sus bordes con dtomos de
hidrégeno “es el modelo mas adecuado para [representar] la estructura del
grafito” 80, Lo anterior lo concluyeron luego de comparar los resultados de
sus simulaciones de distancias, 6rdenes y angulos de enlaces como también
de frecuencias de Raman con resultados experimentales del grafito.

H H H

Figura 15! Estructura molecular que Chen y Yang & propusieron, donde los carbones
superficiales se encuentran insaturados.

Sin embargo, este modelo sélo representa un tipo de borde presente en los
materiales carbonosos. Radovic y Bockrath presentaron grandes evidencias
de la existencia (estabilidad) e importancia (reactividad) que tienen los sitios
activos tipo zigzag y armchair (ver Figura 16) en las propiedades de
materiales carbonosos, especialmente en los ‘nanografitos’ “donde la
concentracién de sitios de borde (o defectos) en la periferia...puede ser alta
en comparacién a [la concentracién de] los sitios del plano basal” 81,
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Figura 16: Propuesta de Radovic y Bockrath 8! de los sitios libres de borde de materiales
carbonosos con hibridacién sp2. Sitio tipo carbeno (zigzag) a la izquierda y sitio tipo carbino
(armchair) a la derecha.

Analizando resultados desde la quimica organica, desde la superficie quimica
del carbono y su reactividad, desde las propiedades electrénicas de
materiales carbonosos y desde la quimica cuantica, Radovic y Bockrath 8182
demostraron que su modelo propuesto (Figura 17) representa
adecuadamente las principales caracteristicas de una lamina de grafeno, es
decir, del constituyente principal de los materiales carbonosos83.

Figura 17: Propuesta de Radovic y Bockrath 8! de las principales caracteristicas (grupos
funcionales y sitios activos) de una ldmina de grafeno.
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El mayor desafio de esta propuesta fue demostrar la estabilidad de los
bordes tipo zigzag debido a la aparente conclusién de que son muy reactivos,
aunque ya se demostré que el sitio zigzag es “mas estable” que el sitio
armchair debido a la dindmica que se genera entre ellos en la reconstruccion
de los bordes de grafeno, incluso considerando terminaciones con hidrégeno
u otros grupos funcionales en los bordes 84.

Este tipo de sitio se denomina carbeno en la nomenclatura de quimica
organica, y presentan simultdneamente propiedades -electrofilicas y
nucleofilicas ya que en general poseen un HOMO de alta energia y un
LUMO de baja energia 85, por lo que no es sorprendente su alta reactividad.

Si se analizan en detalle, el carbono del carbeno esta enlazado a dos grupos
adyacentes por enlaces covalentes, y posee dos electrones no enlazantes que
pueden ser anti-paralelos (multiplicidad singlete) o paralelos (multiplicidad
triplete) 8 como muestra la Figura 18.

R,
;%)G

R

okt
o ﬁ + A }r
Soic?)  Silo’p)  S:p®)  Ti(o'p)

Figura 18: Posibles configuraciones electrénicas del sitio activo carbeno. Enlace o puede
presentar caracter del orbital s por lo que tiene menor energia que el orbital p (o m).
Adaptado desde 87

Los electrones en la configuracién singlete So pueden presentar una alta
repulsién coulémbica ya que estan confinados en un MO pequeno. Por otro
lado, en la configuracion triplete T; se alivia la repulsién coulémbica y la
“repulsion de intercambio”, pero la separacion de electrones en diferentes
MOs también tiene un costo energético. Esto se puede observar en la
diferencia de energia entre la multiplicidad singlete y triplete que, de forma
aproximada, representaria la diferencia entre la energia de repulsién
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couléombica electron-electrén y la energia necesaria para promover un
electrén desde ¢ a p 87.

El mayor factor que determina la configuraciéon electronica que predominara
en un sitio activo tipo carbeno son los grupos adyacentes del carbono central
8891 y, en el caso del modelo de grafeno propuesto por Radovic (Figura 17), el
carbeno esta rodeado de carbonos pertenecientes a redes aromaticas que
favorecen la deslocalizacion de los electrones en los orbitales p, por lo que se
favoreceria un estado triplete.

De ser aceptados estos modelos deberian ser capaces de ayudar a entender y
predecir propiedades especificas de materiales carbonosos como también
contribuir en la comprension de los fendmenos microscopicos que controlan
los procesos macroscopicos. Esto se ha estado demostrado al abordar
problemas como la gasificacion y pirolisis del carbéon 7. 9299 | ]a
descomposiciéon de hollin 100102 ]a adsorcion de gases oxidativos en
materiales carbonosos 103105 entre otros muchos ejemplos.
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5.3 Estabilidad molecular

Para analizar la estabilidad molecular de forma sistematica, se utilizé
el parametro HOMA (Harmonic Oscillator model to aromaticty) que ha sido
ampliamente utilizado en estudios organicos 88 106-109 T,a siguiente ecuacion
muestra como se estima:

1 n
HOMA =1- =3, (Ry; =R ) 5-1
i1

Donde, n representa el numero de enlaces que se consideran en el analisis, R;
corresponde al largo de los enlaces considerados en el calculo y o es la
constante de normalizacién (para enlace CC es acc = 257.7 y para enlaces
CO es aco = 157.38) establecida de tal forma que, HOMA = 1 significa que el
sistema es completamente aromatico, o dicho de otra forma, todos los enlaces
son 1dénticos a los valores 6ptimos Ropij (para el enlace CC es Roptcc = 1.388 A
y para el enlace CO es Rgptco = 1.265 A).109 Mientras que un HOMA = 0
implica que la molécula analizada se aleja completamente de los parametros
geométricos estandares de aromaticidad, lo que podria implicar una menor
estabilidad del sistema.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Estabilidad de grupos funcionales

Los grupos funcionales oxigenados considerados en este estudio, que
corresponden a grupos comunes en las superficies carbonosas!10112 ge
muestran en la Figura 19. (Todas las figuras son estructuras condensadas; el
modelo base utilizado tiene férmula molecular Ci9H11 y cuenta con 5 anillos

bencénicos).
H
H O H H O H H H
(a) (b) (c)
HO o
Wk oM M H f H
(d) (e) ®
O
H O H H H H H %O% H
O
(2) (h) (i)

Figura 19: Grupos funcionales comunes en la superficie de un material carbonoso.
(a) Semiquinona; (b) hidréxido: (c) éter ciclico; (d) CO colgante; (e) aldehido; (f) Carboxilico;
(g) peréxido; (h) epoxido; (i) lactona de anillo de 7 4&tomos. Todas las figuras son estructuras
condensadas.
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Los distintos grupos funcionales representativos de la matriz del catodo
fueron sobrecargados negativamente simulando el primer ciclo de la
descarga de la bateria de Li-Os. Para analizar la estabilidad del material
carbonoso en este proceso se analizé el cambio de la energia global de la
molécula y también se utilizé el parametro HOMA, explicado en la Seccion
5.3. La sobrecarga considerada fue de hasta 4 electrones, esto corresponde a
una densidad de corriente de 0.2 mA/cm2 valor representativo de
experimentos reales. (Ver por ejemplo Tabla IT de Abraham et al 10.) Para la
determinacion estos valores, se considero el area aproximada del plano basal
de cada modelo (resaltado en la Figura 20), la conversién de 1 mA/cm?2 =
0.62415 (e-/s) / A2 y un tiempo de 1 s.

(a)
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( ) (5-rings) | (9-rings)
¢ 0.1 2 4
0.2 4 8

Figura 20: Modelos moleculares utilizados para: (a) andlisis de estabilidad de los grupos
funcionales durante la primera descarga (5-rings). (b) andlisis de reactividad (9-rings).
Valores corresponden a dimensiones del plano y area de cada modelo. En (c) se muestra la
densidad de corriente que pasaria por cada modelo considerando una sobrecarga de
electrones en la simulacion.
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En las Figuras 22 y 23 se muestran graficos de la energia relativa y el valor
del parametro HOMA de cada uno de los grupos funcionales para distintas
cargas. En general se observa que, al evaluar con una carga = —1 disminuye
la energia global de cada sistema y aumenta el valor del parametro HOMA,
mostrando asi un mayor caracter aromatico o presentado una mayor
estabilidad; esto quiere decir que todos los grupos oxigenados pueden recibir
sin problemas un electréon extra. Algunas excepciones a lo anterior son el
grupo éter ciclico (Figura 22 ¢) y el grupo tipo lactona (Figura 23 i) que no
muestran mayor estabilidad energética al recibir un electrén extra.

Lo anterior quiere decir que los grupos oxigenados muestran en general una
buena afinidad electréonica. Sin embargo, a medida que aumenta atin mas la
carga negativa (-2, -3 y —4), la energia relativa y el pardmetro HOMA
indican un decaimiento de la estabilidad del sistema evaluado y algunos
grupos funcionales expresan esta inestabilidad molecular a través del
desplazamiento de atomos y la conversion en isdmeros mas estables. Por
ejemplo, se observo que el grupo epoxido tiende a levantarse del plano basal
y, de estar enlazado mediante dos enlaces covalentes a carbonos del plano
basal, pasa a estar enlazado con solo un enlace, tal como se muestra la
Figura 21. Esto se debe, posiblemente, a que el aumento de densidad
electrénica en la lamina de grafeno provoca la repulsion electrostatica del
oxigeno debido a los electrones extra. Un mayor analisis debe ser realizado
respecto a esta observacion, ya que este erguimiento del oxigeno podria estar
relacionado a la mejora de la reacciéon de reduccién de oxigeno cuando hay
mayor presencia de grupos oxigenados en el catodo como mostraron Zhou et
al. 53. Cabe mencionar que Zhou et al. no estudiaron la presencia de grupos
epoxidos.

Carga del sistema =0 Carga del sistema = -4

Figura 21: Impacto en la geometria del grupo epéxido tras aumentar la carga negativa a —4.
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Figura 22: Tendencias del efecto de la sobrecarga de electrones en los diferentes grupos
funcionales comparado con el parametro HOMA de aromaticidad. (a) Semiquinona; (b)
hidréxido: (c) éter ciclico; (d) CO colgante; (e) aldehido; (f) Carboxilico.
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Figura 23: Tendencias del efecto de la sobrecarga de electrones en los diferentes grupos
funcionales comparado con el parametro HOMA de aromaticidad. (g) peréxido; (h) epéxido;
(1) lactona de anillo de 7 4tomos.

También se observé que H del grupo hidréxido (Figura 22-b) “salta” hacia el
carbono adyacente formando una quinona. Esta observacién gatillo la
exploracion del fenémeno de conversion quinona/hidroquinona plasmado en
el articulo titulado: “Hydrogen Transfer And Quinone/Hydroquinone
Transitions In Graphene-Based Materials”, que se adjunta en las siguientes
paginas en un formato adaptado para esta tesis. Donde, las figuras
mantienen la misma numeraciéon que en el articulo pero las referencias se
reunen todas en el capitulo 8.
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En el articulo se analiza la transferencia de hidréogeno en la activacion de los
bordes de un material carbonoso y se enfatiza sobre el rol que juegan los
heteroatomos en la superficie en el reordenamiento electréonico. Se encontro
que la presencia de boro y nitréogeno facilitan la trasferencia del H de la
hidroquinona hacia el carbono adyacente, lo que demuestra que los
heteroatomos localizan los electrones en estos carbonos del borde.

La presencia de heteroatomos en la superficie, como el nitrégeno, ya ha sido
estudiada experimentalmente en las baterias Li-Oz 113115 y su presencia
mejora la capacidad estas, sugiriendo un efecto catalitico (sin metales) en la
reaccion de reduccion de oxigenoll®, primera etapa en el catodo durante la
descarga de la bateria.

El articulo fue enviado a la revista Carbon y se esta a la espera de la revisién
por pares.
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ABSTRACT

A computational quantum chemistry study, guided by critical experimental
facts and issues, is carried out in an effort to provide a long-missing link
between the very much intertwined processes of hydrogen, oxygen and
electron transfer on the surface of graphene-based materials. Density
functional theory is used to identify representative ground and transition
states of prototypical graphene clusters and analyze the effect of
heteroatoms (oxygen, nitrogen and boron) on the electron density
distribution surrounding the carbon active sites, especially at the zigzag
edge: hydrogen transfer, especially the much invoked quinone/hydroquinone
transition, is found to be very sensitive to, and significantly facilitated by,
their presence. Thus, for example, the energy barrier for H-transfer at an
aromatic armchair edge is reduced from 84 kcal/mol to 61 kcal/mol in the
presence of a phenolic group, and to 20 kcal/mol if a contiguous carbene-type
site is available; in the presence of substitutional N and B the analogous
barriers are 17 and 44 kcal/mol. The implications of these findings for
important oxygen/electron transfer processes such as the oxygen reduction
reaction (ORR), including the controversial identification of the active sites
in this case, are presented and discussed.
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6.1.1.1 Introduction

Over the past half a century, the fundamental research on (re)activity of
graphene-based materials has focused on the nature and concentration of
(re)active sites, both external (at edges) and internal (at defects in the basal
plane). Toward this end, it has been both convenient and profitable to study
separately the various processes of transfer of protons and electrons, as well
as of the ubiquitous oxygen. Much progress has been achieved using this
strategy, especially in the case of proton and oxygen transfer. Thus, for
example, in the preparation of carbon-supported catalysts, the presence of
surface functional groups affects ion exchange and electrostatic attraction or
repulsion of the inorganic catalyst precursors!l’. The same principles govern
the performance of carbons in liquid-phase adsorption 118, where additionally
the electron-donating or withdrawing effects of the surface functionalities
affects the extent of attractive (e.g., m-m) interactions with organic solutes.
And the focus on O-transfer in the reactions of carbons with oxygen-
containing gases (02, CO2, H20, NOx) has revealed many unifying
mechanistic steps 119123, Understanding electron transfer has been the
greatest challenge, both in the absence and the presence of an electric field.
Indeed, it can be argued that, despite much progress in the development of
carbon (i.e., graphene)-based supercapacitors, batteries and fuel cells, their
optimization and relatively modest commercialization have been hampered
by such state of affairs. The missing fundamental link has been the
relationship between surface chemistry and electrochemical properties 124,
Thus, for example, given its central role in electrochemical and
electrocatalytic performance of graphene-based materials, it is quite
surprising that the essential details of the quinone/hydroquinone
tautomerism are still quite mysterious, beyond the textbook-level schematic
representation:
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How exactly this occurs in an extensively conjugated sp? -hybridized
structure that contains abundant functional groups and heteroatoms
remains to be unraveled. An initial step in this analysis was reported
previously in the context of the identification of (re)active sites 8195, Here we
pursue the analogy with well-established concepts of internal and external
hydrogen transfer in coal liquefaction 125126; indeed, progress in process
optimization was possible only upon understanding the ‘shuttling’ of
hydrogen, either from H-rich (e.g., hydroaromatic) moieties in the coal itself,
or from molecular hydrogen, toward the H-deficient free radicals whose
opportune stabilization is the key to a desired distribution of intermediate-
mass (.e., liquid) products. A similar mechanistic study of intermolecular H-
transfer is available 127, Qur basic premise here is that the understanding of
internal H-transfer in graphene-based materials is a necessary condition
toward the development of effective and efficient paths for (external) charge
transfer in batteries and fuel cells.

6.1.1.2 Methodology

All the graphene model structures analyzed in this study were optimized
using the Gaussian09 software 128 without symmetry constraints. The spin
pairing processes were of primary interest 4 and several spin multiplicity
(M) possibilities were always considered. The extent of spin contamination
was verified through the total spin expectation value <S2>. Density
functional theory (DFT) standard functional BSLYP with 6-31G(d) as a basis
set was used primarily, a chemistry model that strikes a reasonable
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compromise between chemical rigor and computational time and has been
widely used to represent the surface of graphene-based materials. Non-
existent (or very low) spin contamination was observed in these calculations,
in agreement with previous studies 73. The optimized geometry of both
ground and transition states was always found, the latter by scanning the
potential energy surfaces (PES); the minimum energy path (MEP)
connections were verified using the IRC methodology and by inspection of
appropriate vibration (imaginary) frequencies of the transition states. Such
analysis of relatively small graphene model clusters, including their
Mulliken population analysis, as opposed to the use of periodic boundary
conditions, is justified when relative trends and insight into essential details
of edge chemistry are of primary interest.

6.1.1.3 Results and discussion

Here we first analyze H-transfer in the absence of heteroatoms and consider
both graphene edges and the basal plane. We then compare the effects of
heteroatoms: (i) oxygen functional groups, and (ii) nitrogen and boron
substituents at the graphene edge. In the former case, the central issue is
the fate of the hydroxyl H, because of its relationship to the quinone-
hydroquinone transition; but we also compare it to that of the carboxyl H,
given the importance of these groups, especially in recent attempts to
optimize graphene production processes via graphite and graphene oxides
129133 The latter case is of great current interest because of band gap effects
134135 95 well as the demonstrated and still controversial effectiveness not
only in the oxygen reduction reaction (ORR) 136140 but also in wide-ranging
graphene applications, from quantum dots 141142 to gensors 1437144
supercapacitors 145147 and batteries 148149,

6.1.1.3.1 H-transfer

Figures 1 and 2 summarize the fact that internal H-transfer is relatively
difficult in polyaromatic molecular systems, much more so than in the
intermolecular quinone/hydroquinone case 127. When there are unpaired
electrons and/or the spin multiplicity does not change (Figure 1b) — the
former being dependent on the number of fused benzene rings — the process
1s seen to be less endothermic. Interestingly, the lower-spin-multiplicity
structure is the ground state in both cases, despite the fact that the formal
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number of unpaired electrons is 4 in Figure 1a and 3 in Figure 1b. In neither
of the two cases does this H-transfer really result in the formation of a
carbene-type site 81: the spin density distribution is quite delocalized, with
the highest value on the free zigzag site being 0.979 (Figure 1a) and 1.02
(Figure 1b). At the armchair edge (Figure 2a), both the endothermicity and
the energy barrier are very high, and the ground state of the
disproportionated product is a triplet (T), rather than a singlet (S), as in
Figure 1a; here too the delocalized spin density distribution results in the
free carbon site being essentially a radical (0.983 electrons). The two
transition states have essentially the same geometry, but the energy barrier
is higher for the singlet-triplet-triplet process than the singlet-singlet-triplet

process.
M=3 {Cq}
> M=1 (+21 kcal/mol)
M=5 (+39 kcal/mol)
(b)

M=2 (GS)
M=4 (+41 kcal/mol)

Figure 1: Energetics of aromatic C-H disproportionation at the graphene zigzag edge.
(Enegy in kcal/mol)

The edge-to-basal plane transition (Figure 2b) is also a highly endothermic
and difficult process. This is to be contrasted with well documented high
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mobility of atomic hydrogen in graphene-based materials. Thus, for
example, once Ho is dissociated (e.g., by Pt on an activated carbon support),
its spillover 159, both intra- and inter-particle, i1s a remarkably facile process
151 In more recent studies, many of them with a view toward hydrogen
storage (on the basal-plane surface), some conflicting results have been
reported 152155 Clearly, as documented below, the ease of H-transfer is a
sensitive function of the electron density distribution in its vicinity. A
comparison with O-diffusion should be especially revealing 156 to distinguish
between strong and weak adsorption at graphene edges vs. basal plane.
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E, = 84 kcal/mol E, = 121 kcal/mol AE =75 kcal/mol

(b)

AE = 88 kcal/mol

Figure 2: Energetics of (a) aromatic C-H disproportionation at the armchair edge and (b)
edge to basal-plane H-transfer.

6.1.1.3.2 Effect of heteroatoms

Figure 3 summarizes the fate of hydroxyl H at a zigzag and armchair site.
While the hydroquinone/quinone (HQ/Q) energy barrier is still quite high,
the presence of an OH group makes H-transfer much less endothermic and
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in the latter case slightly exothermic. Even though the quinone structure
shown in Figure 3a has a triplet ground state, the two unpaired electrons
are highly delocalized, as expected; and the energy barrier for the triplet-
singlet transition (25 kcal/mol) is lower than that for the singlet-singlet
transition. In ancillary experiments (to be discussed in detail elsewhere), we
found that upon ‘charging’ the basal plane of a nine-ring graphene singlet
cluster (Cs1H14OH) with 7 electrons — corresponding to a reasonable current
density of 0.2 mA/cm2 1011 — the hydroxyl H Yumps’ to the contiguous
armchair site, but not to the contiguous zigzag site; thus formed quinone
cluster containing a hydroaromatic ring 1s more stable than its
hydroquinone counterpart by more than 50 kcal/mol. Figure 4 shows that,
when a carbene-type site is available at the zigzag graphene edge (1.34 or
1.31 electrons localized in the ground-state triplets when hydroxyl H is
oriented away or toward this site), H-transfer is both exothermic and much
easier. As expected, the hydroxyl H has significant rotational freedom and
the energy difference between the two states shown is only 2.1 kcal/mol. This
trend is corroborated in Figure 5 for H-transfer to a dangling carbon atom at
the zigzag cusp edge 1°7; here, as in Figure 4, a slightly more stable structure
is achieved when the H is pointing away from the active site (by 1.5
kcal/mol), and in both cases the energy barrier is much lower than when H-
transfer occurs on an unsubstituted aromatic edge.
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Figure 3: Energetics of H-transfer to a contiguous H-saturated site from a phenolic group at
a zigzag (a) and armchair (b) site. (Enegy in kecal/mol)
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Figure 4: Energetics of H-transfer from a phenolic group to a carbene-type site.
(Enegy in kcal/mol)

The presence of carboxyl groups arguably has an even greater influence on
the surface chemical properties of graphene-based materials, and their
formation and fate will be the subject of an upcoming publication. In the
context of H-transfer, Figure 6 illustrates a key point: given their great
rotational freedom, the saturation of a dangling carbon atom (created in the
process of formation of the carboxyl group) is highly favorable, clearing the
path for potential CO2 evolution. This result highlights the importance of
competing elementary processes: nascent site deactivation (Figure 6a) 157 vs.
stabilization of a carbene-type site by virtue of ¢-n coupling 81.
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AE = -45 kcal/mol

AE = -44 kcal/mol

Figure 5: Energetics of H-transfer from a phenolic group to a dangling carbon site.
(Enegy in kcal/mol)

AE = -7.8 kcal/mol

Figure 6: Energetics of H-transfer from a carboxyl group to a dangling carbon site.

Figures 7 and 8 summarize the effect of substitutional nitrogen or boron on
the thermochemistry of the HQ/Q transition. A convenient point of departure
1s the very insightful analysis of H-transfer between 2-pyridone and 2-
hydroxypyridine as “the archetypal model system for hydrogen bonding,
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proton transfer tautomerism, and proton-shuttling mechanisms in chemical,
biological, and medicinal reactions” 158, While the predictive ability of
different computational methods may differ substantially, especially with
regard to the relative stability of the two tautomers, the authors were
successful in “[elucidating] the gas- and solution-phase tautomerization
reaction energetics with and without proton-shuttling water molecules”. Our
results (Figure 7a) are in essential agreement with their findings, especially
with regard to the energy barriers; whether the quinone or the hydroquinone
is the more stable species is confirmed to be a computational challenge 159,
given their relatively small, experimentally verified energy differences. The
main point here, however, is that the presence of pyridinic nitrogen lowers
significantly the energy barrier for H-transfer (compare with the results in
Figures 2 and 3). This is further demonstrated for a graphene model cluster
in Figure 7b. Both the hydroquinone and the quinone form have a singlet
ground state, with the hydroxyl H facing toward N (in contrast to the
structures shown in Figures 4 and 5); as expected, the latter has a much
smaller singlet/triplet gap; but the activation energy is even lower than in
the case of 2-hydroxypyridine and the reaction endothermicity is also quite
small. The analogous case of B-substitution (Figure 8) is revealing as well,
especially in its contrast with N-substitution. Here the hydroquinone and
quinone forms both have a triplet ground state, with the hydroxyl H facing
toward B, but the spin density distributions are seen to be remarkably
different (Figure 8b): concentrated on the B in the former case and quite
delocalized in the latter case.
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(a) OH
N \ |
/
Ea,f
[keal/mol] Eaf AE
No solvent 36 (39) -1.3(0.16)
Water 35(38) -5.1(-3.8)
Benzene 36 (39) -3.0(-1.6)

Note: Values in parentheses were obtained using the BHandHLYP
functional and accounting for the zero-point energy correction.

()

OH 0

N

oL O
OO0 Uy

AE,; = 19 kcal/mol

Figure 7: Energetics of H-transfer from a phenolic group to contiguous pyridine (a) and
pyridine-type (b) nitrogen substituent. (Enegy in kcal/mol)
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Figure 8: Energetics (a) and spin density distribution (b) for H-transfer from a phenolic
group to a contiguous boron substituent.
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6.1.1.3.3 Implications for electron transfer

The results presented in Sections 6.1.1.3.1 and 6.1.1.3.2 demonstrates that
the electron density at graphene edges is profoundly affected by
intramolecular hydrogen transfer, as well as by functionalization with
surface groups or heteroatoms. Here we explore how this knowledge could be
utilized to better understand and perhaps provide some control over the
electron transfer processes. Such analysis is expected to provide connections
to the more general proton-coupled electron transfer (PCET) processes that
are ubiquitous in chemistry and biology 1601165 Indeed, in a typical such
study 165 the authors argued that “a fast proton-couple electron transfer
occurred on the electrode surface which was catalyzed by the oxide sites of
activated charcoal”, but they neither characterized the relevant surface
chemistry nor identified these putative sites.

In addition, our analysis is to be distinguished from studies that assume
complete H-termination of the graphene edge. Such analyses overlook the
basic experimental fact that molecular oxygen does not chemisorb on thereby
deactivated edge sites and that therefore the latter can hardly be considered
a likely candidate 166 for the active sites in ORR; in fact, such unrealistic
assumptions may be the single most important reason for so much
controversy regarding this issue in the almost overwhelming literature that
has accumulated over the past decade 167-180,

Figure 9 offers a synthesis of the results obtained in the present study and
arguably provides initial insights into the admittedly complex underlying
phenomena 124, It is based on the premise that the most active sites in
electrochemical and electrocatalytic processes on the surface of all graphene-
based materials are the same ones that are known to be responsible for their
chemical (re)activity 81 123, 181 A powerful supporting argument has been
presented elsewhere: a straightforward reinterpretation 124 of the indirect
ORR

61



Figure 9: Prototypical graphene model structures illustrating the effect of O, N and B on the
electron density distribution at the zigzag graphene edge containing a carbene-type active
site: (a) C19H105 (b) C30H120; (¢) C33H140; (d) Cs2H1sNO and Cs2H1sBO:; (e) C34H13NO and
Cs4H13BO.

mechanism originated by the classical Russian school of electrochemistry
implicates free (e.g., carbene-type) carbon atoms stabilized by neighboring
quinone groups as the active sites. A recent incisive analysis by Nakamura
and coworkers 182183 guggests that such sites can be stabilized also by
substitutional N. Additional evidence, admittedly indirect, is also compelling
because it is consistent with the magnetic, thermoelectric and even optical
properties of graphene-based materials 8L 95, 184 But perhaps the most
productive argument is the consequent ability to propose 185 a unified
mechanism of oxygen transfer, as well as of oxygen-mediated electron
transfer, in seemingly unrelated processes of combustion (gasification),
spillover, surface functionalization, and ORR on graphene-based materials.
Consequently, in Figure 9 we show selected prototypical cases, based on
what has most often been reported in experimental studies 124, of graphene
edge chemistry modification in order to facilitate electron transfer through

62



the carbene-type site. Significantly, all these structures have a triplet
ground state; the S/T gap is not large, however, and it can be both increased
and decreased with respect to the base case (Figure 9a). Structure 9b can be
obtained either by introducing a semiquinone group or if the hydroquinone
H is transferred to a non-contiguous site; in Structure 9c this H is
transferred to the contiguous site, but the results are quite similar in terms
of both electron localization at the carbene site (1.14 and 1.10 electrons) and
S/T gap. The combined introduction of O and N functionalities is predicted to
have the most dramatic effects: (i) The presence of pyridinic nitrogen and a
phenolic group stabilizes the carbene-type site as effectively as the
heteroatom-free structure (the latter being more difficult to achieve in
practice, given the very high oxygen affinity of all graphene-based
materials). (ii) If H-transfer does occur from the phenolic group to the
contiguous pyridine site, the electron localization effect is lost; in the
presence of boron it is maintained. (ii) In contrast to the effect shown in
Figure 9e, when B is substituted for N in the hydroquinone-type structure
(Figure 9d), the S/T gap is reduced and electron localization at the carbene-
type site is considerable. On the one hand, these results reinforce the
argument 8! that the (re)active sites are generated in graphene-based
materials not as a consequence of “stabilization by delocalization” 186 but by
virtue of localization of itinerant n electrons through o-n coupling, in this
case greatly facilitated by heteroatoms and judiciously targeted HQ/Q
transitions. On the other hand, they arguably provide a straightforward
explanation for the intriguing but widely reproduced experimental result
that both B (with one electron less) and N (with one electron more)
contribute to an enhancement of electron transfer processes such as ORR.

6.1.1.4 Conclusion

Density functional theory applied to representative clusters that focus on the
vicinity of active sites provides powerful insight into the hydrogen transfer
processes at the graphene edge. In particular, it proved to be incisive
regarding essential aspects of the hydroquinone/quinone transition by
highlighting the changes in electron density distributions surrounding H-
saturated edges or carbene-type zigzag carbon atoms. The endothermicity of
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this process, as well as its energy barrier, is very much dependent on N or B
substitution; both are very much reduced in their presence. The latter sites
emerge as the most likely candidates for the electrochemically and
electrocatalytically active sites, in agreement with their well known role as
reactive sites 1In oxygen-transfer processes such as chemisorption,
gasification and combustion of carbonaceous solids. Indeed, a comparison of
the roles of oxygen-containing surface groups with those of nitrogen and
boron substituents at the graphene edge suggests a straightforward
reconciliation regarding the much discussed and still controversial
mechanism of the oxygen reduction reaction: quinone-type oxygen and both
substitutional boron and nitrogen localize electron density at the contiguous
carbene-type active site where the thermodynamic and kinetic barriers to
electron transfer are the lowest on the surface of graphene-based materials.
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6.2 Productos de la descarga de bateria Li-O2

Los posibles grupos litiados presentes en la descarga de la bateria de

Li-O2 cuando se utiliza un catodo de carbono y/o un electrolito no acuoso son:

e Jon lit10187188 T3+

Hidroéxido de litio33, LiIOH
Oxido de litio%0. 189, LisO
Superéxido de 1itiol90-191 1iOg

e Peroxido de litio12 40, 192194 ' T,150g9
e Fenolato de liti01%, Ph—-O~ Li+

Carbonato de litio!2 15,189 1.15COs3

De todos estos compuestos se decidié considerar el efecto en la estabilidad

del catodo de carbono de los siguientes:

@)

(i)

(iii)

Gv)

Ion litio, o atomo de litio, porque su movilidad, desde y hacia el
catodo, son la fuente de energia practica de la bateria y su
presencia ya sea como algin compuesto oxidado o no, es
indiscutible.

Fenolato de litio. Considerando la presencia de litio metalico junto
con la funcionalizacion de la superficie del carbono con
semiquinonas, éteres, grupos carboxilicos o de tipo lactona, es muy
probable que se forme el grupo fenolato de litio, que de por si es
muy establel9,

Peroxido de litio, porque su presencia es indispensable en las
baterias de Li-O2 ideales, donde la recarga/descarga de esta se basa

en la reaccion 211 + O s LioQOo.

Carbonato de litio, que produce un capa en la interfase catodo-
electrolito generando una mayor resistencia a la densidad
eléctrical®?, es por lo tanto un producto no deseado estable. Asi,
debe analizarse el efecto que pueda generar en la superficie de
carbono.
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6.3 Efecto de los grupos litiados en la estabilidad

A continuacién se muestra en mayor detalle el analisis computacional
del efecto de estos productos de la descarga. Para el fenolato de litio se
escribié el articulo titulado: “On the Role of Alkali Phenolates in the
Activation and Decomposition of Graphene Edge Sites” que sera enviado a la
revista Journal of the American Chemical Society (JACS). En él se resume la
activacion de los bordes del grafeno y la formacién de fenolatos a través del
ataque nucleofilico de LiOH, para luego reaccionar con Oz y generar la
descomposicién del carbono con la liberacion de CO o CO2. Se proponen
mecanismos de reaccién y se compara el efecto con otros alcalis (Na y K).

El articulo se adjunta en las siguientes paginas en un formato adaptado para
esta tesis. Donde, las figuras mantienen la misma numeracién que en el
articulo original pero las referencias se reunen todas en el capitulo 8. Para
este articulo también se generd informacién suplementaria, la que se adjunté
en el apéndice 9.2.

Luego de este articulo se presenta el efecto, en menor detalle, de los otros
compuestos litiados sobre algunos de los grupos funcionales analizados
previamente.
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(To be submitted to JACS, November 2017)

6.3.1 On the Role of Alkali Phenolates in the Activation and Decomposition
of Graphene Edge Sites

Adolfo J.A. Salgado-Casanoval, Camila Mora-Vilches! and Ljubisa R. Radovic!-2

1Department of Chemical Engineering, University of Concepcion, Chile

2Department of Energy and Mineral Engineering, Penn State University, USA

ABSTRACT

The powerful insights offered by quantum chemistry are used to elucidate
the important mechanistic steps in the activation and decomposition of
carbon edges in the presence of Li, Na and K phenolates. In particular, we
address the electron rearrangement effects upon phenolate group formation
and the desorption of CO and/or CO2 subsequent to Oz adsorption, including
the “spin-forbidden” mechanism. The formation and activation of phenolate
group at the zigzag graphene edge can proceed via nucleophilic attack by
alkali hydroxide of a H-saturated edge site adjacent to a semiquinone
functionality. Interestingly, the alkalis offer some resistance to Og
chemisorption because of both electronic and geometric effects. On the other
hand, they catalyze the surface rearrangement of oxygen which includes the
process of desorption of carbon oxides. The activation energy ratio for CO2
vs. CO desorption is inverted in alkali presence but CO3z evolution occurs
readily through the “spin-forbidden” path either in the absence or presence
of the phenolate.
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6.3.1.1 Introduction

The interaction of alkali metals with graphene-based materials has been
investigated over the past half century in several seemingly different
contexts: graphite intercalation 197198 catalysis of carbon gasification 196 199-
200 and, more recently and quite intensely, electron conduction and transfer
in rechargeable batteries 201204, In all these applications one fundamental
issue of common interest is the nature of metal-carbon bonding. This is
particularly true in the presence of oxygen-containing molecules, either
dissolved or in the gas phase. Thus, for example, during the alkali-catalyzed
graphite gasification three major phenomena have been observed: deep
channeling , monolayer channeling and the pitting and edge recession ; all
this observations include the formation of alkali mobile liquid-drops 199 that
could be responsible for the gasification reaction.

In the case of Li-ion batteries, the benefits of earlier research on graphite
intercalation compounds have been obvious, and they have been explicitly
acknowledged 295, In contrast, the analogies between the fates of carbon in
Li-O2 batteries and catalytic gasification have been neither sufficiently
recognized nor exploited, despite the fact that the accumulated knowledge in
the latter case had culminated in commercial development 206, Here we
present results that show the virtue of such an approach: we compare the
interactions of graphene-based materials with O2 in the absence and
presence of alkali metals, with special emphasis on Li. In doing so, our point
of departure is the incisive early study by Chen and Yang 19, As illustrated
below (left), the authors analyzed the activation of a basal-plane carbon
atom located between two Ar-O-K groups on adjacent zigzag sites and
concluded that, since it “gains a large negative charge... [it] is a favorable
site for binding an O atom”. On the basis of progress achieved thenceforth,
especially with regard to carbon interactions with dioxygen, a more
productive research avenue 1is the fate of the structure represented
schematically on the right: a carbene-type active site 8! stabilized by virtue
of 6-7 coupling 207208 in the vicinity of an alkali phenolate.
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Indeed, the importance of phenolates has been confirmed in several incisive
studies of alkali-catalyzed carbon gasification reactions: in contrast to the

behavior of an alkaline earth metal such as Ca 299, good alkali metal/carbon
contact is maintained by virtue of formation of a K-O-C complex 210211,

The great practical interest currently enjoyed by lithium-air batteries 212214
has led to the identification of several remarkably analogous fundamental
issues. Thus, for example, carbon cathode stability is given much attention
in the authoritative review by Luntz and McCloskey 213, highlighting the
finding !5that “40% of the total COgevolved during charge” and thus
“confirming that some of the parasitic decomposition ... involved the
cathode”. Only the “reaction of Li2O2 with the C cathode” was mentioned as
the likely source of COg; the possibility of Li-catalyzed carbon gasification
was not analyzed. At the other extreme of consideration of the importance of
surface chemistry of graphene-based cathodes, Belova et al. 19 argued that

“the first electron transfer step O2 + e~ 5 Oz~ (followed by ion coupling Li* +

Oz~ 5 LiO2) does not involve oxygen chemisorption on carbon”; their evidence

for this intriguing conclusion was “the independence of its rate on the carbon
electrode surface morphology”. Our focus, therefore, is on the widely
acknowledged but largely misunderstood role of site-specific chemical and
electrochemical interactions at the three-phase junction described recently
in an insightful study based on the wuse of aberration-corrected
environmental TEM 215,
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6.3.1.2 Methodology

Figure 1 shows the prototypical graphene models used in this study. Each
one of these non-Kekulé structures is composed of nine benzene rings and
one zigzag active site; the remaining edge carbon atoms are saturated with
hydrogen. The first two (zz1 and zz2) represent graphene-based materials in
the absence of alkali metals and they have C2v and Cs symmetry,
respectively. The other two include a phenolate group (C-O° M*). In model
zz1_OM the active site is adjacent to the phenolate group, and in zz2_OM it
is one benzene ring further out. All the model structures were optimized
using the Gaussian03 software 71 without symmetry constraints and the first
two spin state multiplicities were considered (ms=1 for singlet and ms=3 for
triplet). Unrestricted methodology was considered for both multiplicities and
the extent of spin contamination was verified by inspecting the total spin
expectation value <S2>. We used density functional theory (DFT) standard
functional B3LYP with 6-31G(d) as the basis set; this chemistry model
strikes a reasonable compromise between chemical rigor and computational
time and has been widely used 72773, 80, 95, 99, 112, 156157, 216:222 to represent the
surface of graphene-based materials. The self-consistent-field (SCF)
energies of singlet/triplet transitions (AEgr ) were determined and are
reported in kcal/mol (1 hartree = 627.5095 kcal/mol, positive values
indicating singlet ground state). Non-existent (or very low) spin
contamination was observed in these calculations, in agreement with
previous studies 73. The transition states were found by scanning the
potential energy surfaces (PES) and the minimum energy path (MEP)
connections were verified using the IRC methodology. Moreover, natural
bond order (NBO) calculations, including the Wiberg index (Wi), were used
to analyze the role of alkali phenolates in altering the electron density
distribution at the graphene zigzag edge; the most relevant results are
included in the Supporting Information.

In the subsequent figures, we adopt the following nomenclature: (i) M
indicates alkali metal presence in the model structure; (i) when two
intermediates with the same roman number share a similar molecular
geometry (e.g., intermediates III and M_III), they are vertically aligned in
the relative SCF energy vs. reaction coordinate graphs.
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Figure 1: Prototypical graphene models: zz1 and zz2 are non-Kekulé structures with a
zigzag active site. zz1_OM and zz2_OM contain a phenolate group (M = Li, Na or K).

6.3.1.3 Results and discussion

We first analyzed how the carbon surface can be activated (Figure 2),
leading to the formation of alkali-containing structures shown in Figure 1.
Then we analyzed the PES focusing on electron density redistribution effects
in the presence of alkali metals in the vicinity of the zigzag site (Table 1 and
Figure 3). In absence of the alkali (Figure 4), we highlight the “spin-
forbidden” mechanism and in its presence the phenolate group plays a
crucial role (Table 2, Figure 5 and 6). This allowed us to propose two
alternative paths for the graphene edge oxidation process and the alkali
effect in its initial stage (Figure 7).
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6.3.1.3.1 Activation of the carbon surface

Although the importance of phenolate groups has been invoked in previous
studies 196. 223224 the important details of their formation have been ignored.
In Figure 2 we present two possible mechanisms of activation of the zigzag
site. We first consider a nucleophilic attack at an H-saturated surface by the
alkali hydroxide, a widely used reagent in the industrial activation of carbon
adsorbents 225. It takes only 29 kcal/mol to abstract hydrogen (with
simultaneous H20 formation). The product of this reaction (Figure 2a) is the
activated zigzag site ‘guarded’ by the alkali metal, remarkably analogous to,
say, phenyllithium, a very common organometallic compound 226227, The
difficulty with such activation in the present context is its lack of hydroxide
selectivity with respect to the carbon surface sites.

Figure 2b shows a path that is more consistent with the active site concept
181, 228 1n this case a semiquinone group. It directs the nucleophilic attack
toward the initial formation of a complex between the C=0 group and the
alkali hydroxide through an essentially ionic bond (Wi = 0.15); subsequently,
the hydroxide attacks a contiguous H (forming H:O) with a barrier of 19
kcal/mol for LiOH, 14 for NaOH and 11 for KOH, consistently lower than in
the alternative mechanism (Figure 2a). Although both mechanisms are
thermodynamically uphill, they provide the essential insight into catalytic
events on the graphene edge. The subsequent fate of the H2O molecule is to
either react with the activated carbon site and release Hsz 229, thus increasing
the O-coverage of the surface, or move away to the gas phase. These
important mechanistic details will be addressed in a forthcoming publication
230, Figure 2 also illustrates the fact that the size of the alkali cation has a
dual effect: as it increases, the H-abstraction barrier decreases, but so does
that of the reverse process to the point that the process is completely
reversible for K. (The activation mechanism for Na and K is therefore not
shown in Figure 2a; the optimization process always converged to the initial
hydroxide surface complex.)

72



(a)

20 | I’ L=
] - — +H20
I

15

10 i | II

Relative SCF Energy [kcal/mol]

L 1" .
5 F i Li-OH
i = — — Na-OH

(b)

25

N
o

Relative SCF Energy [kcal/mol]
w
o
o e s e o e e e e e S e e O B BN e )
T
e}
Z

Figure 2: Graphene edge activation mechanism: Lithium organometallic (a) and phenolate
(b) formation. The schemes shown are condensed forms of models in Figure 1.
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6.3.1.3.2 Effect of alkali phenolates

Table 1 summarizes the energetics of phenolate formation and the effects of
spin pairing. In addition to the structures shown in Figure 1 we analyze a
semiquinone group ( _O) and a hydroxide group (_OH), whose presence
1mpacts by itself the electronic properties of the active site 216231, In general,
the zigzag active site prefers the triplet state 8! due to n orbital overlap and
also because of weaker coulombic interaction between the electrons when
they are separated (one in m orbital and the other in ¢ orbital) 87. Indeed, this
ground state reflects a certain degree of o-n coupling embodied in the “in-
plane sigma pair”’ concept proposed by Mrozowski many decades ago 81 232,
Moreover, as the size of the graphene model increases, the more stable is
this carbene-like state 81

The semiquinone effect is manifested in a displacement of the ground state
toward the doublet even at a distance of two benzene rings, the doublet-
quartet gap being 25 kcal/mol for zz1_O and 23 for zz2_0O. This is a
consequence of localization of the basal plane m-electron (see the molecular
orbitals in Supporting Information.) The alkali metal effect is seen to be
similar for the zz1 model (when it is contiguous to the active site) and there
1s no monotonic trend with its size. Similar AEgr values were obtained as in
the presence of a semiquinone group; the same applies to C-O bond
distances, which are slightly larger for the phenolate structures. The C~ M*
is relatively stronger than the O~ M* interaction (e.g., the Wi for zz1_OLi
model is 0.07 for C-Li and 0.04 for O-Li). Moreover, hardness increases in the
presence of alkali metal because the C-C-C angle is further contracted
(127.6° for zz1 - ms= 3 and 116.3°, 116.7° and 115.9° for zz1 OLi - ms = 1,
zz1_ONa - ms=1 and zz1_OK - ms= 1, respectively); this allows the o-orbital
to achieve “stronger s-character” and consequently move “even lower in
energy’ 87. It generates a larger - energy gap promoting finally the singlet
state.
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Table 1: Electronic analysis summary (ground states and hardness) of graphene model structures in the presence and absence of O-
functionalities and alkali phenolates.

C-0 C-0
Condensed AEsm . d n Condensed AEsit . a n
Model structure [kcal/moll distance [eV] e Model structure [kcal/moll distance [eV]e
[nm] [nm]
NN _ R /\/\/\/ B
221 o N 64 B 0.44 222 YN ~8.6 B 0.47
o)
o)
a \/\/\)J\ 0.123 a \/\/\)k 0.123
zz1 O ; \g \5 25 0.123 0.53 zz2_0 i i i i 23 0.123 0.54
e e

o

721_OH_A® M -6.9 g 0.33 722 OH_A® M 7.8 oI 036
H\O

2z1 OH e \/\/\/‘\ 12 8:13; 0.71 222 OH /\/\/‘\ 6.2 8:122 0.35
Lit o Lit o

2z1_OLi /\/\/“\ 27 8233 0.66  zz2 OLi M 0.8 8:1‘;3 0.60

o o :
zz1_ONa \/\/\/U\ 31 8:38 0.71  zz2 OLi A® M/ -5.4 8:1?1) 0.34
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) 0.125 222_ONa_A /\/\/U\ 0.128
zz1l_OK /\/\/”\ 28 0195 0.73 b \: N -4.0 0129 0.32
K+ o Na* o)
zz2_OK i E ; 5 14 0128 0.72 zz2_ONa \? \‘a : 18 0.129 0.72

a This model has ms = 2 and ms = 4. Comparative model with singlet and triplet states can be found in the Supplementary Information. » In “OM_A” models
M faces away from the carbene active site and in the other models it faces toward the active site as is shown in the condensed structures. ¢ Calculated
including diffusive functions for H atoms in the basis set (see Supporting Information). ¢ Distance for both multiplicities considered ms=1/ms=3. ¢ Koopmans’
theorem was used to estimate hardness for ms=1. For ms=3 the higher energy SOMO was considered as HOMO in the hardness calculation. f ms=1
converged to a structure different than phenolates (ms=3), so AEgr values are not comparable.

76



The large differences in the S/T gaps for model structure zz_2_OM reveal a
rather striking remote effect, which is schematically illustrated in Figure 3.
While searching for the ground state in zz2_ONa and zz2_OK models, the
alkali jump’ to the active site was invariably found as a consequence of the
electron density redistribution. Both converged to a structure that is not a
classical phenolate (C-O'M*): there is a stronger carbon-metal interaction
and no oxygen-metal interaction. A possible explanation is a temporal
polarization of the alkali metal during the optimization with ms=1, which
finally leads to alkali transfer displacement in the direction of the active
site. In the transition from structure 1 to 2 (Figure 3a), electron transfer to
the semiquinone generates an essentially ionic bond with O and weakens the
C-O bond. Such geometry represents well the Li model (see below), but not
Na or K: due to their larger ionic radius, they can jump to the H-free carbon
site and recover the semiquinone double bond (compare the C-O distance of
0.124 nm for zz2 ONa, or zz2 OK, with 0.123 nm for zz2 O), thus
concentrating electron density on the active site (structure 3). (See Figure S3
for complementary results with Mg2* where, as consequence of similar ionic
size with lithium, the Mg atom neither jump’ toward the carbon free site
and keeps the phenolate functionalization.)

Convergence of zz2_ OLi to a phenolate-type structure occurred for both
multiplicities analyzed; but here the S/T gap (0.8 kcal/mol) is much smaller
than in the contiguous-site case (25 kcal/mol), suggesting that Li helps to
overcome the electron repulsion in the spin pairing (favoring the singlet
ground state). To test this assumption, a model structure was considered in
which the active site is even further away. The results are summarized in
the table insert in Figure 3b. Clearly, the remote effect is lost and the
carbene site reverts to its triplet ground state preference. It is important to
note, however, that the S/T gap is affected by oxygen in the semiquinone
structure (zz3_0) even at 0.74 nm (1.3 kcal/mol vs 25 for zz1_O and 23 for
zz2_0), corroborating the large effect that oxygen surface functionalities
have on the electron density distribution at graphene edges 233,

The relatively constant value of the S/T gap in Table 1 when the hydroxyl H
is oriented away from the active site (OH_A-model), as well as its sensitivity
to this orientation, suggests that the presence of a phenolic group is a special
case. When the optimization procedure is carried out with unrestricted
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singlet multiplicity, the H of the OH-model Jumps’ to the active site and a
semiquinone structure surrounded by H-saturated sites is obtained (see
Table S1 and Figure S4 of Supporting Information). This intriguing effect
requires a more detailed study (at a higher basis set level); but the relevant
result here is that the covalent O-H bond (Wi = 0.72) and its orientation
modify the nature and reactivity of the active site. This is corroborated by
results for the zz2_ OH_A and zz2_OH models whose ground state is a triplet
(AEgr = =7.8 and -6.2 kcal/mol, respectively). These results highlight the
importance (and the complexity) of the quinone/hydroquinone conversion,
which plays a central role in electrochemical and electrocatalytic processes
on the surface of graphene-based materials 234,
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(b)

Model AEsT
[kcal/moll

zz3_0 2 -1.3
zz3_0L1 -7.6
zz3_ONa -9.4
zz3_OK -5.4

a This model has ms = 2
and ms = 4.

Figure 3: (a) Electron density reordering for zz2 model in the presence of alkali metal (M =
Na or K). A §ump’ of the metal occurs and a possible m electron distribution of the final
optimized molecule is shown. (b) An extended model analysis of the alkali metal effect on
the electron density distribution.
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6.3.1.3.3 Carbon Surface Decomposition

In order to better appreciate the remarkable versatility of graphene-alkali
interaction, we first present the important details of oxygen transfer in the
absence of alkali phenolates, represented by zz1 model (see Figures 4 and 7).
Then the carbon edge surface decomposition is explored in the presence of
alkali phenolates, as represented by the zz1_OM model (see Figures 5-7).

6.3.1.3.3.1 Uncatalyzed Decomposition

In Section 6.3.1.3.2 we showed how the semiquinone functional and
phenolate groups affect the electron density distribution at the zigzag edge.
In Figure 4 we summarize how these changes affect the stability of carbon
active sites. In general agreement with the now abundant literature 9. 101
235236 Oy chemisorption is observed to be barrierless (releasing 55 kcal/mol),
initially resulting in the formation of a peroxide group (II). The energetics of
this process are sensitive to the surface chemistry of the graphene edge.
Thus, for example, Sendt and Haynes reported that the exothermicity of
formation of an O-bridge between two adjacent free zigzag sites exceeds 100
kcal/mol 218, A similar result was obtained upon adsorption of Oz on zigzag
site surrounded by semiquinone groups: barrierless and peroxide group
formation 216, showing a greater steric effect than that of H-saturated sites
(See Figure S5), and therefore a lower energy release (32 kcal/mol). Zhu et
al. 92 also concluded that: “O2 chemisorption becomes less stable on these
isolated edge sites than on the bare carbon surface” on the basis of a relative
exothermicities.
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Figure 4: Reaction paths for O2 + zz1 (or zz2) graphene model clusters. All transition states have ms=1 except the one expanded in the
inset, which shows the geometry of intermediates in the “spin- forbidden” mechanism.

81



Adsorbed Oz can then rotate (E, = 20 kcal/mol) on the same active site to
form a singlet dioxyranyl group (III). Subsequently, the process can take
three alternative paths: () III(triplet) — VII - VIII - IX: singlet-triplet
crossover, with a rate-determining barrier of 38 kcal/mol, results in the
release of COgz. The corresponding intermediates are shown in the inset:
from the triplet dioxyranyl the O-O bond is cleaved with a barrier of 7
kcal/mol and CO:z can directly evolve upon consecutive cleavage of the
aromatic C-C bonds (17 and 9.1 kcal/mol). (i) III(singlet) » VII — VIII - IX:
a minimal energy crossing points (MECP) was found between the dioxyranyl
group (ITII, ms = 1) and the intermediate VII (ms= 3). (See references 237238
for terminology and examples.) Considering that VII — VIII activation
energy is 17 kcal/mol (on the path to CO2 release), the MECP energy barrier
(33 kcal/mol) is seen to be slightly lower than in the previous path. (iii)
ITI(singlet) - IV — V (or VI): a more stable intermediate is formed by oxygen
insertion 239 to produce a seven-membered ring containing a lactone-type
group (IV), with an activation energy of 38 kcal/mol; CO release requires
overcoming an energy barrier of 68 kcal/mol (and leaving an ether group),
whereas concerted CO2 extrusion (E. = 89 kcal/mol) is followed by nascent
site deactivation (NSD) 157, Barco et al. 112 obtained similar results (E, = 80
kcal/mol for CO2 and E, = 67 kcal/mol for CO) in a similar analysis of the
same prototypical model (L2 in their paper): “The five-C ring closure can
[indeed] be hampered by the stiffness of the surrounding condensed six-
membered rings” 112, and it has an impact on the PES depth (see Figure S6);
this is an important issue to consider when searching for the minimal energy
path (MEP). We thus confirm that the “spin-forbidden” path is the dominant
mechanism that leads to COz release; due to its lower energy barrier it is
consistent with the vast literature on coal char and carbon gasification 110,
181, 240245 Indeed, “[tlhe majority of the carbon dioxide is released at
temperatures below 600°[C]’245, which means an activation barrier is not
higher than ~45 kcal/mol (c¢£ Table 1 of Barco et al’!?).

6.3.1.3.3.2 Alkali-catalyzed decomposition

When a phenolate group is incorporated (zz1_OM or zz2_OM model), the
singlet state is favored and the hardness slightly increases (see Table 1).
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This implies that Oz chemisorption leading to the first intermediate
(peroxide group) could be less favorable; indeed, based on frontier orbital
analysis 246, the SOMO energy of O2 (-6.2 eV) is further away from the
HOMO energy of zz1 OLi (-8.4 eV) than from the SOMO-o2 energy (-7.4
eV) of zzl, which implies a higher electron transfer resistance 247. (See
frontier orbitals and relevant details in Figure S2.) This is not consistent,
however, with the results summarized in Table 2. In general, the energy
changes are similar for all model structures, in the presence or absence of
the alkali metal. (The exceptions are zz2 ONa and zz2 OK whose
mechanisms were discussed in Section 3.2.) The higher hardness values are
consistent with a different oxidation mechanism in the presence of alkali
metals, as shown in Figure 5. (The corresponding mechanism discussed in
Section 3.3.1 is included as a baseline for comparison.)

Table 2: Thermodynamic of O2 chemisorption and peroxide group formation at 298 K.

AH [kcal/mol] AG [kcal/mol]

Model _ _ _ _
mg=1 ms =3 ms=1 ms=3

zz1 —-52 —-40 —-40 -29
zz1 Oli -52 -28 —-41 -17
zz1 _ONa -50 -23 -38 -13
zz1 OK -53 -25 —42 -14
7722 -51 -40 -39 -29
zz2_ OLi -54 -43 -42 -33
zz2_ ONa -64 -28 -51 -17
zz2_OK -57 -36 -45 -24

The initial surface complex (M_I-b) is a consequence of partial electron
transfer to Og2, reflected by the O-O bond length increasing from 0.121 to
0.127 nm for Li (0.126 for Na and 0.126 for K); the endothermicity of this
step reflects the necessary energy to accommodate two electrons inside the
O antibonding orbitals 248. Upon overcoming this first barrier (20 kcal/mol
for Li, 23 for Na and 3.6 for K) the formation of the peroxide group (M_II) is
straightforward. The higher electron density, supplied by alkali presence,
facilitates the O-O bond scission process (M_II - M_III - IV). In fact, only
18 kcal/mol is required for O-O bond cleavage and oxygen insertion
mechanism (seven-membered ring formation), comparable to the II — III
barrier in the absence of alkali. From the structure containing a lactone-type
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group (M_IV), the decomposition mechanism is analogous to that shown in
Figure 4. Interestingly, however, here CO2 is the dominant product with a
lower activation energy: 65 kcal/mol for Li, 64 for Na and 63 for K, in
comparison with 80 kcal/mol in alkali metal absence. For CO release, the
barrier is higher: 99 kcal/mol for Li and 84 for K, compared to 67 kcal/mol in
alkali absence. The transition state for Na was not found; this intriguing
result suggests the importance of obtaining CO/CO2 ratios in experimental
studies of alkali-catalyzed carbon decomposition. Another important
difference with respect to the oxidation mechanism shown in Figure 4 is the
existence of a quasi-transition state 249 (M_q_III-IV), which leads to
intermediate M_IV. Its detailed analysis reveals a straightforward “spin-
forbidden” path, as summarized in Figure 6 for Li; its structural similarity
with the M_III —» M_VII transition state (ms = 3) is presented in greater
detail in Figure S7. The reaction proceeds through this crossing-point path
and releases CO2 after overcoming a barrier of 20 kcal/mol for its extrusion
(M_VIII - M_X - M_XI). An alternative path is the direct CO2 release,
without simultaneous NSD (M_VIII - M_IX), with a slightly higher barrier
(29 kcal/mol). This confirms that the “spin-forbidden” path is a dominant
mechanism in the presence and absence of alkali metals; these have a
catalytic effect in practically all the steps revealed in Figure 5, specially
easing the oxygen insertion in the carbon edge during the seven-membered
ring formation. (Compare M_II —» M_IIT - M_IV path with IT —» III - IV in
Figure 5.) Indeed, based on the CO: and CO desorption mechanism
presented in Figure 5, the order of catalytic activity of alkali metals is K >
Na > Li, consistent with their ionization potential and in accordance with
earlier experimental studies 250251 | It is also important to note the reverse
order in the O-O bond cleavage step (M_III — M_IV) where — after
overcoming a barrier of 7.2 kcal/mol for Li, 8.1 for Na or 9.6 for K — the
dioxyranyl group (M_III) is decomposed and accompanied by simultaneous
oxygen insertion (M_IV).

A noteworthy alternative mechanism for O2 chemisorption was also found,
and it is summarized in Figure 7. In the absence of an alkali metal
(represented by zzl model structure), it begins with the displacement of
adjacent H by the peroxide group toward the basal plane (E. = 17 kcal/mol),
obtaining an O-bridge between the two zigzag sites (XII). From this O-bridge
intermediate two equally pondered alternative paths exist: (1) XII - XIII —»
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IV is another way to obtain the seven-membered ring with a lactone group
(IV), through O-O bond cleavage and simultaneous epoxy group (XIII)
formation%, with a 12 kcal/mol barrier. The subsequent O-insertion
(compare with III - IV in Figure 4) has a higher barrier (47 kcal/mol) and
represents the rate-determinant step on this path. (i) XII —» XIV — XV
overcomes a barrier of 12 kcal/mol to form a more stable intermediate (XIV,
19 kcal/mol less than XIII), which is achieved by the formation of two
adjacent semiquinones and concomitant H-transfer to the intervening basal
plane site. Intermediate XIV shares the high stability of the lactone group
(IV), and from here an even more stable intermediate is formed upon H
migration back to the edge (E. = 51 kcal/mol), resulting in the
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the formation of a hydroxide group adjacent to a semiquinone (enol-keto),
where the hydroxyl H allows extra stabilization assisting the intramolecular
n-electron delocalization through the reversible transformation from enol-
keto to keto-enol 106, Such dissociative adsorption of Oz, together with the
dioxirane single-site alternative (III in Figure 4), provides an explanation for
those experimental results that reveal a linear (rather than quadratic)
dependence of adsorption rate on the concentration of active site 244 252,

In Figure 7 we also show the PES when an alkali phenolate is incorporated,
following the M_II - M_XII -» M_XIV path, analogous to the previously
discussed mechanism for the zz1 model structure. There is a consistent rise
in energy barrier for the first step in the O-bridge formation, to 34 kcal/mol
for Li, 29 for Na and 25 for K; nevertheless, as mentioned before (during the
discussion about transition from M_IIT to M_IV), the alkalis facilitates the
0-0 bond scission process (E. = 2.1 for Li, 3.1 for Na and 3.5 for K) due to
the higher electron density concentrated on edge by them.
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Figure T7: Oxygen bridge formation mechanism: alternative path to O-O bond cleavage resulting in increasing O-coverage at graphene edge.
The dashed black path shows this mechanism with two possible fates (see text). The other three MEPs show the effect of alkali metal (M).
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6.3.1.4 Conclusions

This mechanistic study of graphene-alkali interactions has allowed us to
elucidate some of the key problems in the use of Li-air batteries. As
expected, based on experimental evidence in alkali-catalyzed carbon
gasification, alkali phenolates have a significant impact on electron density
redistribution during the O-transfer processes on the graphene surface. The
zigzag graphene edge activation with alkali hydroxide, through H
abstraction and simultaneous alkali phenolate formation, 1s a
straightforward first step (with a barrier < 20 kcal/mol). Although the alkali
phenolates inhibit Oz chemisorption (lower-energy orbitals, singlet ground
state and/or steric effects), they catalyze the subsequent steps; in particular,
there is a decrease in the O-O bond cleavage barrier, which in turn
facilitates either O-insertion at the zigzag edge (graphene ‘unzipping’) or O-
migration to an adjacent (saturated) carbon site. In agreement with
abundant experimental results, the alkalis increase the oxygen surface
coverage, which eventually leads to carbon decomposition. For an isolated
active site the selectivity is toward CO2 desorption, which occurs through the
“spin-forbidden” path; indeed, this is the dominant mechanism either in the
absence or presence of alkali metals. Sodium and potassium have a higher
ionic size than lithium, and are more mobile on the graphene surface,
especially in the presence of free carbon sites that have a higher electron
density. Nevertheless, the carbon oxidation mechanisms are quite similar,
except for the initial Oz-alkali contact, where K does not block the Oz access
while Li and Na do.
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6.3.2 Efecto del litio atémico en la estabilidad

6.3.2.1 Efecto sobre semiquinona (C=0)

El grupo funcional semiquinona es considerado un compuesto estable, ya que
se necesitan del orden de los 1000 K para descomponerlo en CO(y) 112. 240, Esto
se corresponde con los resultados que se muestran en la Figura 24, donde la
liberacién de CO ocurre al sobrepasar una barrera de 125 kcal/mol con la
simultanea desactivacion del sitio naciente!®”. Ademas, la desorciéon es
energéticamente desfavorecida, con los productos 43 kcal/mol sobre la
energia del modelo con la semiquinona intacta.

E. = 125 keal/mol

AE = 43 kecal/mol

1643.1 cm™1?

Figura 24: Desorcién de CO desde semiquinona en modelo de 9 anillos bencénicos.
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En la descarga de la bateria, si el litio i6nico llegara desde la interfase del
electrolito con el catodo de carbono, se formaria un fenolato de litio al
interactuar con una semiquinona. Como muestra la Figura 25, su presencia
no cataliza la descomposicién de borde de grafeno; presenta practicamente la
misma energia de activacién para la extrusién de CO (124 kcal/mol vs 125
kcal/mol en ausencia de Li) y termodindmicamente es incluso més
desfavorable, con un aumento del gap energético entre reactivo y productos
de 21 kcal/mol. Estos resultados estan de acuerdo con resultados
experimentales que dicen que el fenolato es un compuesto estable incluso
sobre los 1000 K 196, 253,

Ea = 124 kcal/mol

AE = 64 kecal/mol

/4 i547.7 cm1

Figura 25: Desorcién de CO desde semiquinona en modelo de 9 anillos bencénicos en
presencia de litio atémico.
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6.3.2.2 Efecto sobre grupo hidréxido

Previamente se analizé la interconversion de quinona e hidroquinona
(Seccién 6.1.1), proceso necesario para posteriormente liberar COg. A
continuacion se muestra el efecto catalitico que tiene la presencia de litio
atémico en la movilidad del hidrégeno del hidréxido (Figura 26).

Considerando la presencia de dos litios atémicos, uno proveniente de la
interfase con el electrolito y el otro proveniente desde el plano basal de la
lamina de grafeno, se analiza la transferencia de hidrégeno hacia el carbono
adyacente del hidroxido. El efecto catalitico es notable, se reduce en la
energia de activaciéon en al menos 3.5 veces el valor en ausencia del metal
alcalino (revisar Figure 3 en Seccién 6.1.1) y favorece la formacién del
producto, que corresponde a un fenolato de litio mas un litio atémico en el

plano basal.

ya = 16 keal/mol

11614.9 cm'1

Figura 26: Efecto de la presencia de dos litios atémicos en la transferencia de hidrégeno en
el proceso de interconversién quinona/hidroquinona. Notar que un litio proviene de la
interfase con el electrolito y el otro proviene del plano basal de la lamina de grafeno.
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También se considerd el posible efecto que podria tener la proveniencia del
litio atémico. Si ambos atomos proceden desde la interfase con el electrolito
se formara el compuesto que se muestra en la parte superior de la Figura 27.
Este intermediario es 3.9 kcal/mol menos estable que su analogo en la
Figura 26 y la transferencia de H hacia el carbono adyacente ocurre con la
misma barrera energética, pero el producto de la reacciéon es 3.4 kcal/mol
mas estable que el producto de la Figura 26. Esto ultimo puede indicar que
la presencia de grupos oxigenados puede favorecer la difusiéon de los atomos

del litio hacia el borde del grafeno como han sugerido otros estudios!88; 254,

Figura 27: Efecto de la presencia de dos litios atémicos en la transferencia de hidrégeno en
el proceso de interconversién quinona/hidroquinona. Notar que un litio proviene de la
interfase con el electrolito y el otro proviene del plano basal de la 1amina de grafeno.
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6.3.2.3 Efecto sobre grupo lactona

En la Seccién 6.3.1.3.3.1 se estudié el mecanismo de reaccion de un sitio
activo zigzag con Oz y se determiné que el intermediario tipo lactona (IV,
ms=1) es muy estable energéticamente. Desde este intermediario es posible
liberar principalmente CO ya que se necesita sobrepasar una barrera
energética de 68 kcal/mol v/s las 89 kcal/mol que se necesitan para liberar
COq. La Figura 28 muestra un que la presencia del litio atémico proveniente
de la interfase electrolito-catodo genera un efecto catalitico en la liberacion
de CO, disminuyendo la energia de activaciéon en 25 kcal/mol. Sin embargo,
el proceso se vuelve endotérmico; probablemente se deba a que el éter ciclico
formado en el producto de esta reaccion no es capaz de mantener una
interaccion con el litio, tal como se mostr6 en la Figura 22-c, donde el modelo
no mostré afinidad electronica desestabilizandose con el exceso de carga
negativa.

Figura 28: Efecto de la presencia de Li en la descomposicién del grupo funcional tipo
lactona.
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6.3.2.4 Efecto sobre grupo peréxido

Otro efecto que fue demostrado en la Seccién 6.3.1 es que el metal alcalino
facilita el rompimiento del enlace O-O del O2 cuando este ha sido
quimisorbido en el borde de un modelo grafénico. En esta subseccion se
muestran los resultados del estudio de este efecto en relacién a la estabilidad
del grupo peréxido, intermediario de la quimisorcién del oxigeno (ver Figura
19 - g), mediante la incorporacién de litio atémico proveniente desde la
interfase electrolito-catodo o desde el plano basal de la lamina de grafeno.

(a)
+Li desde Interfase
Electrolito-catodo

+Li desde Interfase
Electrolito-catodo

+Li desde Interfase

Electrolito-catodo
+Li desde ‘ /
. plano basal

+Li desde
plano basal (d)

’iﬁ 3,
I Y;Ifzﬁl ’

Figura 29: Analisis del efecto que genera la adicién de Li atémico en el catodo de carbono
proveniente de la interfase con el electrolito o desde el plano basal de la ldmina de grafeno.
El modelo utilizado tiene 9 anillos bencénicos; en la figura se muestran los 5 anillos
superiores del modelo optimizado y se adjunta la vista lateral de cada uno.

96



La principal conclusiéon que se puede extraer de la Figura 29 es que, cuando
el Oz ha sido quimisorbido en un sitio activo del borde de carbono y a su vez
aumenta la concentracion de Li en los alrededores, entonces es muy dificil
que experimentalmente se observe oxigeno en la forma del intermediario
peréxido o como el dioxirano (II y III en Figure 4 de seccién 6.3.1,
respectivamente).

Zhu et al.%2 mostraron que el Oz puede disociarse mas facilmente que el COq,
ya que el oxigeno es electrofilico y cuenta 2 electrones desapareados en sus
orbitales antienlazantes, lo que provoca una facil reaccién de reducciéon al
quimisorberse en el carbono. Por lo tanto, aumentar la concentracion de Li
en los alrededores del oxigeno quimisorbido implica un aumento de densidad
electronica que finalmente provoca la disociacion del enlace O-O.

De los cuatro isémeros finales mostrados en la Figura 29 (a, b, c y d) la
estructura (a) es la méas estable energéticamente, seguido de la molécula (d),
(b) y (c) con 27, 44 y 107 kecal/mol mas, respectivamente.

6.3.3 Efecto del Li2O2 y del Li2COs en la estabilidad

6.3.3.1 Efecto en modelo completamente saturado

Para el peréxido de litio (Li202) y el carbonato de litio (Li2COs) se analizé el
efecto que podrian provocar en la activacion del borde grafeno, debido a que
experimentalmente se ha demostrado que el Li2Oz es un fuerte nucleé6filo!8d y
podria atacar los sitios saturados y por otro lado, el Li2COs es capaz de
formar una monocapa en la interfase del electrolito con el catodo!®, lo que
incrementa el potencial de carga sobre 4V, lo que eventualmente podria
provocar la activacion del carbono.

En la Figura 30 se muestran dos estructuras optimizadas. En el lado
izquierdo el Li2O2 proviene desde la interfase electrolito-catodo, mientras
que en la estructura de la derecha el perdxido proviene desde el plano basal
de la capa de grafeno. En la primera estructura el Li2O2 se fisisorbid, no
estableciendo enlaces 16nicos ni covalentes con el modelo saturado de grafeno
(indice de Wiberg no superior a 0.009 para el Li mdas cercano del plano
basal). Por otro lado, el peréxido de litio puede interactuar con los orbitales =
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del plano basal y generar enlaces covalentes (indice de Wiberg de 0.949). La
quimisorciéon provoca la reducciéon del oxigeno y, como se observa en la
estructura de la derecha, el enlace O-O se rompe.

AE = —34 kecal/mol

(a) (b)

Figura 30: Reduccién de Li2O2 en un modelo completamente saturado.

Al comparar la energia de las estructuras de la Figura 30 se encontré que la
adsorcion de Li2Og esta favorecida en 34 kcal/mol. Ademaés, se debe hacer
notar la interesante similitud entre la estructura (b) y la estructura (a) de la
Figura 29, la mas estable energéticamente.

En la Figura 31 se resumen el mecanismo de activacion del material
carbonoso que el carbonato de litio es capaz generar mediante la abstraccion
de un hidrégeno del borde zigzag. Se necesita sobrepasar una barrera
energética de 47 kcal/mol, aunque el proceso no es favorable
termodinamicamente?, el producto de esta reaccién podria estar relacionada

7 Durante la discusién se habla de propiedades termodindmicas sin haber calculado
precisamente la energia libre de Gibss o la entalpia de las reacciones, esto se debe a que en
el estudio de la memoria de titulo: 255. Salgado-Casanova, A. J. A. Analisis
computacional de la descomposicion oxidativa de materiales carbonosos en presencia y
ausencia de metales alcalinos Universidad de Concepcion, Concepcion, 2015., donde se
mostrd, en la seccién 5.3, que la temperatura no genera un cambio en las tendencias
concluidas a través del simple andlisis energético. Al parecer para estos sistemas
moleculares existe un efecto compensativo entre entalpia y entropia, lo que provoca
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con la monocapa propuesta por McCloskey et all5. De hecho, la estructura
formada mantiene la geometria que tiene el carbonato de litio tiene en su
forma cristalina como muestra la Figura 32.

188.1 cm!

Figura 31: Activacion del borde saturado de grafeno por la presencia del carbonato de litio.

finalmente que la energia libre de Gibss de reactivos y productos cambie a la misma tasa
con la temperatura (c£ Figura 46 de 255. Ibid.).
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Figura 32: Estructura cristalina del Li2COs. Extraida desde COD(Crystallographic Open
Database) 2%,
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7 CONCLUSIONES

En base a la gran cantidad de estudios relacionados al efecto catalitico

de los metales alcalinos en la gasificacién (descomposicién) de carbono, se

realiz6 la analogia con las baterias de Li-O2 y se estudi6, mediante calculos

de primeros principios, el efecto de los productos de la descarga de la bateria

en la descomposicion del catodo de carbono durante los ciclos de carga y

descarga. De este estudio se llegd a las siguientes conclusiones:

Los grupos funcionales presentes en la superficie carbonosa en
general son estables cuando son sometidos a cargas eléctricas, salvo
algunas excepciones, como el grupo hidréxido que se transforma en
una semiquinona al transferir su hidrégeno al carbono adyacente,
incluso cuando éste esta saturado.

El proceso de interconversion de quinona/hidroquinona se ve
favorecido en la presencia de heteroatomos como O, N y B en los
bordes del grafeno, debido a la localizacion de la carga electrénica en
los carbonos adyacentes a estos. El mayor efecto lo provoca el N,
disminuyendo la energia de activacion en mas de 60 kcal/mol.

Se confirmé6 que el LiOH, asi como otros hidréxidos alcalinos, activan
la superficie de carbono (Es = ~ 30 kcal/mol) como se ha demostrado
experimentalmente. Sin embargo, la existencia de semiquinonas en la
superficie guian y catalizan (E. = ~20 kcal/mol) la reaccién y, como
consecuencia, se activa el carbono adyacente a esta y se forma un
fenolato de litio (Ph—O~ Li*).

Los modelos seleccionados para representar materiales carbonosos en
presencia de metales alcalinos presentan multiplicidad singlete, lo que
incrementa su dureza quimica y disminuye su regioselectividad.
Esto dificulta en un principio la adsorciéon de Og, manifestado en
la presencia de una etapa extra en el mecanismo de reaccion. Aunque
todos los modelos liberaron alrededor de 52 kcal/mol en la formacién
del perdxido adsorbido.

Se comprobd que el mecanismo de reaccién para liberaciéon de COq2
ocurre principalmente a través del intercambio de spin entre singlete
y triplete, conocido “spin-forbidden mechanism”, tanto en la ausencia
como presencia de fenolato de litio.
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e Kl fenolato de litio muestra un efecto catalitico en la liberaciéon de
diéxido de carbono, lo cual genera un efecto negativo para los ciclos de
carga/descarga de la bateria de Li-O2, debido a que su presencia
facilita la formacion de carbonato de litio, consumiendo el Li y
disminuyendo el rendimiento de la bateria.

e Se demostr6 que la presencia de grupos litiados favorece el
rompimiento del enlace O-O del Oz, esto no es beneficioso para las
baterias de Li-O2, ya que lo que se busca es reducir el oxigeno y formar
el peréxido de litio (LizO2).

Como conclusiéon general se puede decir que la presencia de los productos de
la descarga de la bateria de Li-Og facilitan la activacién y posterior
descomposicién del catodo de carbono durante los ciclos de carga y descarga.
Lo cual no parece novedoso, sin embargo, se debe tener en cuenta que el
efecto catalitico observado en la gasificaciéon de carbono ocurre cuando este
es sometido a altas temperaturas, del orden de los 600 K, a diferencia de lo
que ocurre en el catodo de la bateria donde no deberian superarse los 300 K.
Por lo tanto, la sobrecarga eléctrica en el catodo de carbono genera un efecto
similar al aumento de la temperatura en la gasificacién de carbono. Ademas,
con estos resultados se pone en evidencia que para establecer un prototipo
funcional de la bateria de Li-Og, es totalmente necesario la incorporacién de
otras sustancias o catalizadores que inhiban la descomposicién del catodo de
carbono. O buscar un catodo formado a partir de otro material que no sea
carbono.
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9 APENDICES

9.1 Conceptos basicos de electroquimica

9.1.1 Energia libre

Cuando una reaccién ocurre dentro de una celda electroquimica (por
ejemplo, carga o descarga de una bateria) se produce un cambio en la energia
libre del sistema [J/moll, que se puede expresar como:

ArG°® = —nFE° 9-1

Donde n es el nimero de electrones que participan de la reacciéon; F es la
constante de Faraday (296,485 C/mol); E° es el potencial estdndar de la celda
[V].

9.1.2 Voltaje tedrico

El potencial estandar de una celda esta determinado por el tipo de
materiales activos que la componen. Puede ser estimado a través de datos de
la energia libre del sistema (ecuacién 9-1) o de forma experimental. Existen
libros basicos que tienen tabulados los potenciales de reduccion estandar
(revisar por ejemplo apéndice B de Handbook of Batteries de D. Linden32, o
tabla 7.2 del libro de Physical Chemistry de P. Atkins257), con los cudles es
posible calcular el potencial estandar de la celda estudiada de la siguiente
forma:

Anodo (potencial de oxidacién®) + catodo (potencial de reduccién) =
Potencial estandar de celda

8 El potencial de oxidacién corresponde al valor negativo del potencial de reduccién.
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Esto siempre y cuando el nimero de electrones n de las reacciones medias
tabuladas sea el mismo. Asi, en la reacciéon Zn + Cl, — ZnCl,, donde se
intercambian 2 electrones el potencial estandar de la celda sera:

Zn(s) — Zn** (ac) +2e~  — (- 0.76 V)
Cl, (g) + 2" — 2CI™ (ac) 1.36 V
E°= 2.12V

. ., + — . oy
Por otro lado, para la semi-reaccién Fe** + 3e” — Fe, es necesario utilizar las
siguientes medias reacciones:

Fel* + e~ —s Fe?* 0.77V

Fe’*+2e — Fe -044V

Sumando directamente se obtiene un potencial estandar de 0.33 V, sin
embargo, el valor obtenido no corresponde a la realidad. El procedimiento
correcto es convertir el potencial estdndar en el valor de energia libre (con la
ecuaciéon 9-1) y utilizar la ley de Hess para combinarlas, y luego con la
energia libre total de la reaccion estimar el potencial de la celda analizada.
El procedimiento pareciera ser redundante pero es necesario ya que si bien
se cancela el factor de la contante de Faraday, F, no se cancela el factor del
numero de electrones involucrados en la reacciéon, n. Utilizando este
procedimiento se obtiene:

Fe¥* + e~ — Fe?* AG; = -1 x 96,485 x 0.77 = —74,293 J / mol
Fe?*+2e" — Fe AG,=-2x 096,485 x —0.44 = 84,907 J/ mol

AG =AG, +AG, = 10,614 J/mol

£o _ 10,614 J/mol 0037V

~ _3x96,485 C/mol

Que corresponde al valor real del potencial de reduccién del par Fe**/Fe (ver
tabla 7.2 del libro de P. Atkins257).
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9.1.3 Capacidad teorica

La capacidad tedrica de una celda electroquimica es determinada por
la cantidad de los materiales activos que la componen. Se expresa en
Coulombs o Ampere-horas y se define como la cantidad total de electricidad
involucrada en la reaccion electroquimica. Para estimarla se utiliza la
siguiente férmula (forma matemadtica de la 1° Ley de Faraday de la
electroquimica):

nF
n = 3,600M,
Donde, Qg se expresa en Ah/g y M, corresponde a la masa molar del

9-2

producto de la reaccién en g/mol; n y F tiene el mismo significado que en la
ecuaciéon 9-1. Por ejemplo, en la reaccion Zn + Cl, — ZnCl, ambos
componentes son activos y dos electrones estan involucrados, por lo que su
capacidad tedrica es:

2x 96,485 Ah Ah

_ =0.3932 ~—~=3,932 —
3,600 (65.41+2x35.45) g kg

on

9.1.4 Energia teérica

Otra forma de expresar la capacidad de una celda es a través de la
cantidad de energia almacenada por unida de masa (o volumen). Se puede
calcular multiplicando el voltaje tedrico por la capacidad tedrica:

Voltaje[V |x Capacidad [ Ah/ kg ] = Energia Especifica[Wh/kg] 9-3

También es conocida como energia gravimétrica tedrica especifica o densidad
energética gravimétrica; corresponde al maximo valor que puede ser liberado
por un sistema electroquimico. Por ejemplo, para la celda Zn/Cl, el potencial
estandar es 2.12 V y la capacidad teodrica es 3,932 Ah/kg, entonces su energia
especifica es 8,336 Wh/kg.
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9.2 Informacion Suplementaria de Articulo: Alkali Phenolates

zz1 (G.S. m¢=3) zz2 (G.S. m=3)

Figure S 1: Geometry output of the optimized models used in this study.
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0, (G.S. m=3) - SOMO(at,). Energy: —6.2 eV 0, (G.S. m=3) - SOMO(a.;) . Energy: —6.2 eV

221 (G.S. mg=3) - SOMO(a.,). Energy: —7.4 eV zz1 (G.S. m=3) - SOMO(a.;) . Energy: —7.8 eV

zz1 OLi (G.S. ms=1) - LUMO. Energy: —7.1 eV zz1 OLi (G.S. ms=1) - HOMO. Energy: —8.4 eV
zz1_ONa (G.S. mg=1) - LUMO. Energy: —7.0eV  zz1_ONa (G.S. m¢=1) - HOMO. Energy: —8.4 eV
zz1 OK (G.S. mg=1) - LUMO. Energy: —6.9 eV zz1 OK (G.S. m=1) - HOMO. Energy: —8.4 eV

Figure S 2: Energy and shape of molecular orbitals (MO) for Oz, zz1, zz1_O and zzl_OLi
models. For zz1_ONa and zz1_OK is just presented the orbitals energy due to the similarity
with zz1_OLi model. Note the n-electron abstraction from graphene basal plane by the H-
edge substitution for an oxygen atom when the zz1 and zz1_O models are compared.
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Figure S 3: zz2_OMg (m<=2) optimized structure. Mg?+ with a similar ionic size (0.072 nm)
than Li* (0.076 nm) 258 does not “jumps” like Na or K in zz2 model. C-O distance 0.129 nm
and O-Mg distance 0.199 nm.

Table S 1: Electronic analysis summary of hydroxyl model ground states.

Model E scr [hartree] OEsm [kecal/moll
ms=1 ms =3

zz1 OH_A -1264.96230 —-1264.97326 -6.9

zz1 OHa2 -1265.03598 -1265.01631 12.3

zz1_OH —-1264.99874 (SP)P -1264.97948 12.1

a Calculation with diffusive functions for H atom.
b Single-point calculation from optimized geometry molecule which include diffuse functions.

Initial structure Optimized molecule

Figure S 4: Jump of the hydroxide H during the optimization with BSLYP/6-31G(d) when it
is contiguous to a zigzag active site.
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(a) 221(G.S. m;=3) zz1 + 0, (G.S. m¢=1)

0.498 nm
—

0.130 nm

(b) 2z1_20(G.S. m=1) 2z1 20 + 0, (G.S. m,=3)
0.502 nm 0.521 nm 0.140 nm

Figure S 5: Some geometry parameters in the Oz chemisorption (and formation of initial
peroxide group) on the active zigzag site of zzl model (a) and on a model where the active
site is surrounded by semiquinone groups (b), a similar model used by Send and Haynes
216, In (a) is shown the distance between the adjacent H before and after the Oq
chemisorption; in (b) it is analogous but with the adjacent O.
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Figure S 6: Relative energy of lactone intermediate (IV, ms = 1 in Figure 4) and the
increasing stiffness effect when freeze atoms (blue) are considered in the optimization
procedure for the model zz1 (Cs1H1302). One example of the stiffness effect is the COq
evolution studied by Orrego et al 193 who obtained a RDS with a barrier no higher than 35
kecal/mol for the same extrusion mechanism presented in Figure 4 but with a small model
(C10H703), i.e., the five-C ring closure it is not hampered by the stiffness of the surrounding
condensed six-membered rings.

135



(a)

(b)

Figure S 7: Selected geometry parameters for (a) quasi-transition state (M_q_III-IV, ms = 1)
shown in Figure 5 and 6, and for (b) transition state between M_III and M_VII.
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9.3 Breve tutorial en Gaussian

9.3.1 Archivo de entrada

El programa Gaussian necesita un archivo de entrada (input) donde se
pueden incluir los siguientes datos: recursos de memoria, numero de
procesadores, tipo de calculo, modelo quimico, un titulo o breve descripcion,
carga, multiplicidad y la geometria de la molécula en algin tipo de
coordenadas; por defecto en el input de Gaussian se utiliza coordenadas
cartesianas, pero se puede trabajar con coordenadas internas (Z-matrix).

Un tipico archivo ‘input’ con ambos tipos de coordenadas se muestra en la
Figura 33, en ella se detallan algunos de los conceptos mencionados con
anterioridad. En este ejemplo se le pide a Gaussian que optimice (opt) la
molécula de agua y que calcule las frecuencias vibracionales de los enlaces
para asi obtener al final del calculo el indice de frecuencia, pero se omite el
calculo del espectro de Raman para ahorrar tiempo computacional
(freq=noraman). Se considera ademds, una molécula neutra, es decir, de
carga igual 0 y se trabaja con multiplicidad igual a 1 (singlete). El modelo
quimico es Hartree-Fock junto a la base 3-21g (split-valence con 3 funciones
para electrones del core y 2 set de funciones para los electrones de valencia).
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Recursos requeridos

Emem=658MB .
Fchk=Water_s_zm.chk CheCprIHt
Weqmoraman hf/3-21g 4\
. ,  — - , .
Tipo de calculo Test agua Modelo quimico

Descripcion o titulo
Cargay —¥e 1

d
H 1 0.96000000

H 1  ©.06000080 2 189.50008632 \
%mem=658MB Coordenadas de

¥chk=Water_s_HF.chk
# opt freq=noraman hf/3-21g

multiplicidad

la molécula

Prueba con agua

8 1
Q 0. eapapooe -8.88935252 @ .apapaoa
H @ . 96eanaaa -8.88935252 @ . eapapaas
H -8.32845459 @.89558331 a

Figura 33: Ejemplo de ‘input’ de Gaussian. En rojo se sefialan las especificaciones
necesarias, en verde las opcionales. En input superior se trabaja con coordenadas internas,
el inferior con coordenas cartesianas.

9.3.2 Archivo de salida

Los archivos de salida (output) se visualizan graficamente con el
programa GaussView, que tiene una interfaz amigable y entrega una imagen
de la molécula en tres dimensiones. En la opciéon Summary se muestran los
parametros mas importantes calculados que permiten caracterizar a la
molécula optimizada. Si el calculo convergié adecuadamente entonces se
abrirda una ventana como la Figura 34, de forma contraria aparecera una
advertencia previa a la apertura de la molécula indicando que no convergié
adecuadamente. Los diversos problemas que se pueden generar se pueden
resolver a través de multiples foros en linea.?

Si se revisa el ‘output’ en un editor de texto se puede obtener mas
informacién. Por ejemplo, al final de la primera parte de un ‘output’ donde se
optimizé y se calculd frecuencias se indicara que se cumplieron los criterios
de convergencia como muestra la Figura 35. Previo a esto, se podran revisar

9 Algunos ejemplos: 1) http://www.ccl.net/chemistry/resources/ (muchos tipos de preguntas y
respuestas por investigadores de mads experiencia). 2) http://joaquinbarroso.com/ (Blog del Dr. J.
Barroso dedicado a compartir informacién y ensefiar sobre quimica computacional). 3) Google +
descripcion del error que parecera al final del output.
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http://www.ccl.net/chemistry/resources/
http://joaquinbarroso.com/

los ciclos iterativos del campo autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés).
Luego, se podran revisar los resultados termoquimicos mas importantes que
entrega Gaussian como muestra la Figura 36.

Quok_~] fams o] And VewX [5] B 00 o]0

Prueba con agua

File Name WATER_S_HF

File Type
(Calculation Type
(Calculation Method

Basis Set 321G
(Charge 1]
Spin Singlet
E(RHF) -75.58595960| au.
RMS Gradient Norm 0.00012998| a.wu.

) . Imaginary Freq o

E: Dipole Moment 23867 Debye

Point Group c2v

log
FREQ
RHF

Job cpu time: 0days 0hours D minutes 18.0
seconds

3stoms. 10 hecrons. el srget

Figura 34: Ejemplo de archivo de salida de uno de los ‘input’ mostrado en Figura 33.

\ \Item Value Threshold Converged?
Maximum Force 0.000242 0.000450 YES
RMS Force 0.000223 0.000300 YES
Maximum Displacement 0.000673 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000627 0.001200 YES

Predicted change in Energy=-1.643169D-07
Optimization completed.
- Stationary point found.

Figura 35: Criterios de convergencia cumplidos en un calculo de optimizacion.

En el rectangulo verde de la Figura 36 se destacan las funciones de estado
mas importantes, ellas son (en orden):

» Escr + ZPE: La energia electronica del SCF corregida por las
vibraciones que ocurren a los 0 K de temperatura (Zero-point
correction).

» Escr + ZPE + Ex' Energia electronica corregida mas las
energias de movimiento del sistema molecular, esto incluye
energia rotacional, translacional y vibracional.
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= Escr + ZPE + Ex + RT = U + RT = H: Energias previas son
consideradas como internas, si se le suma RT se obtiene la

entalpia del sistema.
= H - TS = G: Energia libre de Gibbs

Adem4s, en rojo se destacan las temperaturas vibracionales (vibracién por
cada grado de libertad de la molécula, para moléculas lineales es 3N — 5,
para moléculas no lineales es 3N — 6, donde N representa el nimero de
dtomos de la molécula) que son independientes de la temperatura y
corresponden a las vibraciones que ocurren incluso a 0 K.

Temperature  298.158 Kelwin. Pressure 1.80008 Atm.

Atom 1 has atomic number 8 and mass 15.99491

Atom 2 has atomic number 1 and mass 1.88783

Atom 3 has atomic number 1 and mass 1.88783

Molecular mass: 18.81856 amu.

Principal axes and moments of inertia in atomic units:
R D 2 5
?Eigenvalues = 2.97832 4.38875 6.48707
X 8. a. 1.

Y 1. a. a.
z a. 1. a.

This molecule is an asymmetric top.
Rotational symmetry number 2.

Rotational temperatures (Kelwvin) 41.67493 19.73544 13.39386
Rotaticnal constants (GHZ): 868.36568  411.22825  279.06648
Zero-point vibrational energy 57132.9 (Joules/Mol)

Vibrational temperatures: 2588.65 5488.85 5673.58 ,

i (Kelvin) v

Zero-point correction= \.&21?61 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= @.824595

Thermal correction to Enthalpy= @.825539

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 8.884116

um of electronic and zero-point Energies= -75.564199

um of electronic and thermal Energies= -75.561365

um of electronic and thermal Enthalpies= -75.568421
electronic_and thermal Free Energies= -75.581844

Figura 36: ‘Output’ de termoquimica de Hz20; seccién de célculo de frecuencias.
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9.3.3 Bisqueda de un estado de transicién

La siguiente metodologia es util cuando se conocen, tanto los reactivos
como los productos de una reaccién (o al menos una nocién de ellos). A modo
de ejemplo se analizara la formacion de HCI:

CHCI, +Cl — CCl, + HCI

En primer lugar, se deben optimizar las moléculas de los reactivos y
de los productos por separado para determinar su estado fundamental
(multiplicidad). Para ello, se crea un archivo de entrada (.gjf o .com) con la
posicion espacial de los ntucleos atémicos, lo que le permite a Gaussian
comenzar el proceso iterativo de la optimizacién de la geometria molecular.

Los archivos de entrada son creados con mayor facilidad en GaussView con
la ayuda de la herramienta Builder que permite dibujar las moléculas. En la
Figura 37 se puede observar un ejemplo.

d |27
; LI

Figura 37: Molécula de Cloroformo creada con la herramienta Builder.

Seguido a esto, se configura el tipo de trabajo junto al modelo quimico
(revisar seccién 3.1) en la opcién Calculate. En general, al optimizar una
molécula es conveniente realizar en conjunto el calculo de la frecuencia y asi
verificar qué tipo de estado estacionario fue el que se obtuvo (revisar Figura
14). De esta forma, la opcién elegida ha de ser Opt + Freq -> Minimum como
muestra la Figura 38.

141



Luego de optimizar cada una de las moléculas de la reaccién (en el sumario
el indice de punto critico debe indicar un 0) se juntan en un archivo como
muestra la Figura 39. Como regla heuristica los reactivos deben estar a una
distancia alrededor de 2 A para que los electrones de valencia “se perciban” y
la reaccion ocurra.

Title:
Keywords it opt freqenoraman b3yp/6-31g(d)
[Charge/Mult.: 01
Job Type | Method | Title | Link 0 |Genera| |Gueee | NBO | PR | Solvation |Add.|np‘ |
Opt+Freg |z|
Energy
Optimization Miimum — [«] 7] Use RFO step Use Quadratic Macrostep
Frequency Newver ‘vl || Use tight convergence critena
IRC No E || Compute VCD ] Save Nomal Modes
Scan
Stabliy No [¥]  Read Incident Light Freqs | Defaull [+ (] Skin diag. of full matrix
NMR Modes Aoms
Specify Anhamonic Modes 1
Additional Keywords: Update
Scheme: | (Default Scheme) [+] {g
[ Submit.. ] [ack Launch] [_ Cancel l [_ Edn..j L Betain _l [ Defaults ] [ Help ]

Job Type | Method | Title |Link0 |Geneia] |Guess |NBO |PBC |Sol\ration |Md. Inp. |

[T Muttilzyer ONIOM Model

Method: [Ground State [4| [DFT.. [+] [Defaut Spin  [o] [B3LYP [=]
) Mechanics...

Basis Set: | 6-31G [=] Somempiod... [«]?
Charge: |0 Spin: | Singl Hartree-Fock
Mp2
MP4
CCsD
BD
CASSCF
Compound...
BExtemal job...

Custom...
Additional Keywords: Update

Use sparse matrices

Figura 38: Tipo de trabajo o propiedades que se desea determinar (arriba);
métodos, bases y multiplicidad disponibles en Gaussian03W (abajo).
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1. Too ot Furns 2 Tite Cort e

29 ‘arJ

[T ————— T St o 1

Figura 39: Moléculas optimizadas de reactivos, donde Hidrégeno (5) estd a una distancia

menor a 2 A del Cloro(6) (imagen izquierda). Productos finales (imagen derecha).

Con esta informaciéon se estd en condiciones de buscar el estado de

transicion. Gaussian03W cuenta con 3 opciones para encontrarlo:

TS(Berry): Opcién de optimizacién que se basa en la molécula inicial
que se le da como input para buscar en las cercanias una geometria
que cumpla con las condiciones de ser un estado de transicidn.
Complemento ideal del calculo Scan??, pues permite corroborar algin
maximo de la PES obtenida.

QST2: Para ocupar esta opcién es necesario tener 2 moléculas
previamente optimizadas. Este método comienza los calculos
iterativos con la geometria que se encuentra en medio de las
coordenadas de las 2 moléculas del input. En general es una buena
opcién a utilizar.

QST3: Para ocupar esta opcidon, es necesario tener 2 moléculas
previamente optimizadas mas una tercera molécula intuitiva. Es
necesario generar esta tercera molécula con especial cuidado pues el
programa Gaussian comienza los calculos iterativos con esta molécula.

10 Tipo de job (o calculo) que permite explorar la energia en funcién del movimiento atémico definido
por el usuario.
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Siguiendo con el procedimiento previo, para encontrar el estado de transiciéon
descrito hasta la Figura 39, la opcion adecuada a utilizar en este caso es
QST2. La Figura 40 muestra el resultado obtenido.

9

Figura 40: Estado de transicién encontrado con el cidlculo QST2, modelo B3LYP/6-31G(d).

La geometria de la Figura 40 representa un posible estado de transicion,
pues cumple con ser un estado estacionario con indice de punto critico igual
a 1. Ademas, la reaccién en si es un rompimiento del enlace de Hidrégeno-
Carbono seguido de la formaciéon del enlace con el atomo de Cloro. La Figura
40 muestra esta misma tendencia, sin embargo existe una forma rigurosa de
comprobar si el estado transitorio encontrado es realmente el que
corresponde. Para ello se utiliza el comando IRC (Intrisic Reaction
Coordinate) que comienza sus célculos con la geometria encontrada del
estado de transicion, para luego establecer un camino de reacciéon desde los
reactivos a los productos. Este mecanismo genera tantas moléculas como el
usuario desee (por defecto son 6 en ambas direcciones) y corresponden a
estados no estacionarios. Si al finalizar estos calculos las geometrias
obtenidas en los extremos de ambas direcciones de la reaccion son los
reactivos y productos que se conocian desde un principio, entonces el estado
de transiciéon se confirma. Cabe mencionar que a veces es necesario re-
optimizar los extremos obtenidos para llegar a los reactivos y productos. La
Figura 41 muestra lo explicado.
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| Reactivo
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Estado de
Transicién
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Figura 41: Resultado del calculo IRC para el estado de transicion presentado en la Figura
40. Desde el cuadro 7 disminuye la energia en cada direccién y se llega a los reactivos
(cuadro 1) y productos (cuadro 13), en 6 etapas por lado.

A modo de resumen, en primer lugar se debe establecer el principio y fin de
la reaccién, es decir, por medio de intuicién quimica (si se exploran
moléculas no descubiertas) o informacién de otros investigadores establecer
el marco de lo que se quiere estudiar. En este caso, como se estudia la
quimisorciéon y la posterior descomposicién, se analizaron los estados
fundamentales de los reactivos (modelos carbonosos y oxigeno) y de los
productos (modelos carbonosos, CO y COs). Luego, se deben buscar estados
de transicién entre estas moléculas, pero verificando con el complemento
IRC en ambas direcciones de la reaccién. Si al optimizar los extremos
obtenidos se logra llegar a las mismas estructuras iniciales, entonces esta
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concluido el andalisis. Si se encuentran nuevas estructuras, se consideran

intermediarios de la reaccién (siempre y cuando la formacién o rompimiento

de enlaces mantenga el mismo sentido de la reaccién). Seguido a esto, se

procede de igual forma que al principio, pero esta vez el enfoque es en la

reaccion elemental entre el intermediario y los reactivos iniciales, o entre el

intermediario y los productos finales.

Sumario sobre la exploracién de la PES:

1.

Determinar estructuras optimizadas de reactivos y productos

(estructuras de entrada)

Buscar estados de transicion entre estructuras del punto 1 a través de
la metodologia descrita previamente (Scan+TS Berny, QST2, QST3)

Verificar estado de transicién encontrado

a. A priori, con el desplazamiento del vector negativo de transicion

(revisar Figura 14)

b. Comprobacion exhaustiva

1.

1.

11.

1v.

A través de metodologia de IRC, con al menos 25 pasos
en ambas direcciones

Re-optimizar estados finales de IRC en ambas
direcciones y comprobar que se llegue a las moléculas del
punto 1.

Si no concuerdan, probablemente se encontr6é un
intermediario de la reacciéon. Es un intermediario
confiable s1 mantiene coherencia molecular con los
reactivos o productos del punto 1.

Si lo encontrado en el paso 111 no es confiable, repetir
busqueda de estado de transicién (paso 3)

4. El nuevo intermediario se transforma en una nueva estructura de

entrada (punto 1) y se vuelve al paso 2.
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Nota: En este proceso solo se debe trabajar con una multiplicidad, para luego
comparar con otra multiplicidad y evaluar posibles puntos donde se crucen
las superficies de energia potencial (“crossing-points”).
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