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Resumen

La industria de los vehiculos eléctricos esta en crecimiento, debido a la necesidad de uti-
lizar energias renovables para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. En este
contexto, los sistemas de almacenamiento y transporte de energia se vuelven cruciales. Uno
de los mayores desafios que éstos enfrentan es lograr que los automéviles eléctricos alcan-
cen la autonomia y el tiempo de recarga de los vehiculos de combustién interna. Para ello,
se requieren electrodos con una gran capacidad y que logren una carga rapida. Esta tesis
contempla ambas cuestiones.

En términos generales, se puede afirmar que los dos grandes avances logrados en esta
Tesis Doctoral se refieren al establecimiento de una métrica universal sin precedentes para
predecir y evaluar el cargado rdpido de materiales, y a la predicciéon de las propiedades de
aleaciones amorfas de Li-Si, uno los materiales mds promisorios para ser empleado como
anodos de baterias de ion litio de préxima generacion.

En la primera parte de la tesis se desarrolla un modelo para predecir el tamafio 6pti-
mo de particulas de material activo en los electrodos para que logren una carga rapida del
80 % del Estado de la Carga (SOC) en 15 minutos. El mismo se basa en simulaciones de téc-
nicas galvanostaticas teniendo en cuenta la difusion de los iones dentro del material y la
transferencia de carga interfacial. Con este modelo se pueden ajustar datos experimentales
del SOC maximo en funcién de la velocidad de carga galvanostatica (C-rate) para distintos
materiales y obtener coeficientes de difusién y constantes cinéticas de una forma rapida y
simple. Las estimaciones realizadas para los sistemas analizados resultaron estar dentro del
intervalo de valores experimentales esperado. Luego, se propone una métrica universal pa-
ra estandarizar las comparaciones del desempefio de distintos materiales considerados para
aplicaciones de carga rapida. Esta métrica presenta una mejora con respecto a una propuesta
de literatura previa que supone una transferencia de carga interfacial ultra-rdpida.

En la segunda parte de la tesis se estudian las aleaciones amorfas de Li-Si que se forman
en la litiacién de los &nodos de silicio. En el primer capitulo se realizan simulaciones de di-
ndmica molecular utilizando un potencial reactivo y proponiendo un método acelerado de
exploracién de minimos locales. En el segundo capitulo se parametriza un modelo DFTB
(density functional tight-binding) con un algoritmo de ajuste que pondera las distintas estruc-
turas en el conjunto de entrenamiento. Este modelo supera en su exactitud al potencial reac-
tivo del estado del arte para este sistema a la hora de predecir energias de formacién tanto
en las estructuras cristalinas de entrenamiento como en las estructuras amorfas de evalua-
cién. La funcién distribucion radial de una estructura de silicio amorfa obtenida mediante
un templado simulado con este modelo resulta en una concordancia excelente con datos ex-
perimentales. En el tltimo capitulo se describe un protocolo de litiacion para obtener estruc-
turas amorfas a distintas concentraciones de litio. Las configuraciones atémicas obtenidas se
analizan en base a modelos considerando los vecinos mds cercanos para predecir los resul-
tados de mediciones de resonancia magnética nuclear (RMN), rayos x y Mossbauer. Estas
predicciones también presentan una buena concordancia con los experimentos.
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Abstract

The electric vehicle industry is growing due to the need to use renewable energies to re-
duce greenhouse gas emissions. In this context, energy storage and transportation systems
become essential. One of the biggest challenges facing electric vehicles is to reach the ran-
ge and recharge time of internal combustion vehicles. To achieve this, electrodes with high
capacity and fast charging times are required. This Ph.D. thesis addresses both of these as-
pects.

In general terms, it can be affirmed that the two great advances achieved in this Doctoral
Thesis refer to the establishment of an unprecedented universal metric to predict and eva-
luate the fast charging of materials, and to the prediction of the properties of amorphous
alloys of Li-Si, one of the most promising materials to be used as anodes for next-generation
Li-ion batteries.

In the first part of this thesis, a heuristic model is developed to predict the optimal particle
size of active material in the electrodes to achieve a fast charge of 80 % State of Charge (SOC)
within 15 minutes. This model is based on simulations of galvanostatic techniques taking
into account ion diffusion within the material and interfacial charge transfer. With this model
it is possible to fit experimental data of the maximum SOC as a function of galvanostatic
charging rate (C-rate) for different materials and to obtain diffusion coefficients and kinetic
constants in a fast and simple way. The estimations made for the analyzed systems were
found to be within the expected range of experimental values. Then, a universal metric is
proposed to standardize the performance comparisons of different materials considered for
fast charging applications. This metric presents an improvement over a previous literature
suggestion that assumes ultrafast interfacial charge transfer.

In the second part of this thesis, amorphous Li-Si alloys formed in the lithiation of sili-
con anodes are studied. In the first chapter, molecular dynamics simulations are performed
using a reactive force field and an accelerated exploration of local minima approach is pro-
posed. In the second chapter, a DFTB (density functional tight-binding) model is paramete-
rized with a fitting algorithm that weights the different structures in the training set that
is used to develop this potential. It outperforms the state-of-the-art reactive force field for
this system in its accuracy in predicting formation energies in both the training crystalline
structures and the evaluation amorphous structures. The radial distribution function of an
amorphous silicon structure obtained by simulated annealing with this model results in ex-
cellent agreement with experimental data. The last chapter describes a lithiation protocol to
obtain amorphous structures at different lithium concentrations. The atomic configurations
obtained are analyzed with nearest neighbor models proposed here to predict nuclear mag-
netic resonance (NMR), x-ray and Mossbauer measurements. These predictions also show
good agreement with experiments.

Classification:Energy Storage / Batteries / Lithium Batteries / Lithium-ion batteries and Chemi-
cal Physics & Physical Chemistry / Electrochemistry

Keywords: Lithium-ion batteries, fast-charging, heuristic model, benchmarking metric, Silicon
anodes, nearest neighbor models, predictions of experimental results.
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Parte I

Motivacion y fundamentos






Capitulo 1
Introduccién

Este capitulo pone en contexto las problemédticas que motivan los estu-
dios que se realizan en esta tesis. Se presentan los temas de la energia
sustentable, el transporte y el litio, donde se mencionan distintas pro-
yecciones para el futuro de los vehiculos eléctricos y la demanda de litio
impulsada por los mismos. También se introducen aspectos relevantes de
las baterias de ion-litio comerciales y las que se encuentran en etapa de
investigacién. Por dltimo se concluye con los objetivos y la estructura de
la tesis.






CONTEXTUALIZACION

1.1 Contextualizacion

El calentamiento global aparece como el mayor problema ambiental de este siglo. El mis-
mo se refiere al aumento de la temperatura media de la atmoésfera y por ende a sus conse-
cuencias en el clima. Esto es debido al efecto que producen las actividades humanas, como
por ejemplo la quema de combustibles fésiles, que emite a la atmoésfera grandes cantidades
de CO,, entre otros gases de efecto invernadero, o la deforestacién. Estos gases absorben
la radiacién infrarroja emitida por la tierra y la reemiten, provocando un incremento de la
temperatura de la misma que lleva asociado un aumento en la frecuencia y la intensidad
de eventos climéticos extremos. De acuerdo a el Panel Intergubernamental del Cambio Cli-
matico [IPCC, 2023], desde la época preindustrial, las actividades humanas han provocado
aproximadamente 1.0°C de calentamiento global y al ritmo actual se van a sobrepasar los
1.5°C antes del 2050, un cambio en la temperatura media que las medidas previas al aumen-
to de las actividades mencionadas no habian llegado a alcanzar. Limitar el calentamiento a
esta temperatura requiere que se realicen rdpidamente cambios sin precedentes en la tecno-
logia y en el comportamiento humano. Uno de los cambios més importante es el de la matriz
energética, en la cual las energias renovables deberan suministrar alrededor del 80 % de la
energia para 2050, donde los vectores energéticos, como las baterias de litio, juegan un rol
fundamental debido a la intermitencia de estas formas de generacién de energia.

El litio es el metal mds liviano de la tabla periédica y uno de los elementos mas impor-
tantes dentro de los minerales necesarios en la produccién de baterias de litio. En particular,
para la Argentina tiene un interés econémico, social, industrial y tecnolégico ya que es uno
de los paises que integran, junto a Bolivia y Chile, el Triangulo de Litio, el cual acumula
el 70 % de las reservas mundiales de facil extraccion de este mineral. Esto dltimo debido a
que esta cantidad de reservas se encuentran en salares de los que, a grandes rasgos, es mas
barato extraer litio de ellos en comparacion a las rocas de las cuales se puede extraer litio en
una mineria usual, como las pegmatitas. A pesar de esto se tienen que llevar a cabo distin-
tas consideraciones ambientales, sociales y legales del proceso de extraccién e incentivar el
desarrollo de valor agregado a dicha extraccién [Gutiérrez et al., 2022; Petavratzi et al., 2022;
Obaya and Céspedes, 2021; Romero et al., 2021; Heredia et al., 2020; Fornillo and Gamba,
2019].

En esta tesis se presentan estudios computacionales sobre materiales para el desarrollo
de electrodos de baterias de ion-litio de préxima generacién. Se abordan dos perspectivas,
una con el objetivo de tener baterias que frente a una carga rapida retengan un porcentaje
considerable de la capacidad y otra utilizando electrodos que permitan almacenar mayor
cantidad de energia que los actuales.

1.2 Energia, transporte y litio

En la actualidad se utilizan distintas formas para generar energia y pueden dividirse en
dos grandes tipos, las renovables y las no-renovables. Estas tltimas dominan la produccién
de energia mundial y estdn compuestas principalmente por combustibles fésiles y centrales
nucleares, mientras que las energias renovables abarcan mds variantes como la biomasa, la
hidréulica, la eélica y la solar, pero atin no son lo suficientemente utilizadas. Una de las par-
ticularidades de estas fuentes de energias renovables es su produccién intermitente mientras
que el consumo de la misma, independientemente de cémo se genere, es a demanda. Esto
hace que sea necesario el involucramiento de vectores energéticos que permitan almacenar
y transportar el excedente de energia que se genera en sus periodos de mayor produccion
para luego ser utilizada en los momentos de mayor demanda.
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El sector del transporte terrestre, maritimo y aéreo es responsable de mds de un tercio
de las emisiones de CO, debido a su dependencia de los combustibles fésiles [IEA, 2023].
Dicho esto, estd claro que se debe fomentar opciones de desplazamiento menos intensivas en
carbono y con tecnologias mas eficientes, como los vehiculos eléctricos (EVs), cuyos motores
poseen una eficiencia para convertir la energia eléctrica en energia para las ruedas que ronda
el 80 %, compdrese este valor con las eficiencias entre el 12% y el 30 % de los motores a
combustién interna para la misma tarea [USDOE, 2023].

En los dltimos afios se ha producido un crecimiento exponencial en las ventas anuales
de los EVs, como puede observarse en la Figura 1.1a [EV-volumes.com, 2023]. En la dltima
década, dichas ventas aumentaron aproximadamente un 500 % y se estima que para la pro-
xima década las ventas se multipliquen por 10. Estas ventas estan concentradas en China y
en algunos paises y estados de Europa y Estados Unidos, respectivamente, debido a que en
los paises en desarrollo y emergentes influye negativamente su costo alto de adquisiciéon y
una falta de infraestructura para la recarga de sus baterias. En particular, durante el 2022 en
Noruega el 79.3 % de los automéviles patentados fueron eléctricos. En el pais que le sigue
en la lista, Suecia, se patenté un 32.1 % de EVs en dicho afio [strategy&, 2023].
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Figura 1.1: (a) Ventas anuales de vehiculos eléctricos en la tltima década. Se proyecta que
para el 2030 las ventas asciendan a las 40 millones de unidades frente a las 3 millones del
afo 2020 [EV-volumes.com, 2023]. (b) Proyeccién del costo en délares de vehiculos eléctricos
y de combustién interna en paises desarrollados [BloombergNEF, 2022].

En la Figura 1.1b se muestra la proyeccién en el costo de los vehiculos eléctricos y de com-
bustién interna realizada por la empresa financiera Bloomberg para los paises desarrollados
[BloombergNEF, 2022]. Se espera que para el afio 2026 los costos se igualen y que para el
2030 los EVs sean aproximadamente un 15 % mds baratos que los vehiculos de combustién
interna. Este cambio se debe a la disminucién en el precio de la producciéon de baterias, que
actualmente representa aproximadamente el 40 % del costo del EV.

El sector energético en Argentina depende altamente de la utilizacién de combustibles f6-
siles, donde la generacion de energia estd dominada por el gas natural (65 %) y le siguen las
centrales hidroeléctricas (18 %), plantas nucleares (8 %), parques edlicos (7 %) y solares (1 %)
[IEA, 2023]. En cuanto al potencial de produccién de fuentes renovables, Argentina tiene
una gran capacidad, en sus fuentes edlicas y solares, por desarrollar. Ademads, es el cuarto
productor mundial mas grande de litio, que es un mineral critico para la manufactura de
sistemas de almacenamiento y transporte de energia, claves para la transicién energética.
El mismo representa el 7% de la demanda de minerales criticos para vehiculos eléctricos
mientras que para almacenamiento en la red el porcentaje es del 10 %. Otros metales y mine-
rales criticos se encuentran en la regién de América Latina; por ejemplo, Paraguay posee la
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reserva mas grande del mundo de titanio, Chile es el mayor productor de cobre, Brasil tiene
las segundas reservas mas grande de niquel y hierro, las terceras de grafito y manganeso, la
cuarta de aluminio y la quinta de fésforo, por tltimo, Cuba se encuentra en el tercer puesto
de reservas de cobalto.

En la Figura 1.2 se muestra la proyeccién en la demanda total de litio por afio y por aplica-
cién, donde la mayor contribucién se encuentra para la utilizacién del mismo en vehiculos
eléctricos, mientras que una menor contribucién se espera en aplicaciones de sistemas de
almacenamiento estacionarios y otras aplicaciones que incluyen dispositivos electrénicos,
medicamentos, lubricantes, entre otras [IEA, 2023]. Este aumento de la demanda total de
litio para los préximos afios también se observa en el resto de los metales y minerales cri-
ticos presentes en las distintas componentes de las baterias [IEA, 2023]. Cabe destacar que
para el almacenamiento estacionario las baterias de ion-litio es muy probable que compi-
tan con baterfas de sodio o magnesio, entre otras. En el histograma de la Figura 1.2 pueden
diferenciarse dos regiones, la primera de ellas entre los afios 2022 y 2035, donde los aumen-
tos porcentuales de la demanda de litio con respecto a 5 afios atras son del 74 %, 99 % y
76 %. Luego, desde el afio 2035 al 2040, el cambio se encuentra en el 32 % y dicho aumento
porcentual contintia disminuyendo al 10 % y al 3 % en los periodos subsiguientes.
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Bl Otras aplicaciones
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Figura 1.2: Proyeccién de la demanda total de litio en kilotoneladas para el periodo 2025-
2050 para sus distintas aplicaciones: vehiculos eléctricos (en azul), sistemas de almacena-

miento de energfa estacionarios (en naranja) y otras aplicaciones (en verde). Fuente: [IEA,
2023].

1.3 Baterias de ion-litio

A finales del afio 2019, afio en el que se comenz¢ esta tesis, la Real Academia de Ciencias
de Suecia le otorg6 el Premio Nobel en Quimica a J. B. Goodenough, M. S. Whittingham y A.
Yoshino por sus contribuciones al desarrollo de la bateria de ion-litio [NobelPrize.org, 2019].
Esta bateria recargable permiti6 los avances que se vieron en los teléfonos méviles y en las
computadoras portétiles, entre otras aplicaciones. Ademas, contribuye a lograr un mundo
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libre de combustibles fésiles ya que se utiliza en vehiculos eléctricos y en almacenamien-
tos estacionarios de energia para fuentes renovables. Este galardon resalté la importancia
de muchos aspectos de la ciencia moderna, como la investigacion bdsica, la investigacion
aplicada, la interdisciplina (JBG fue fisico, MSW es un quimico y AY un ingeniero), los desa-
rrollos tecnoldgicos y los problemas concretos de las sociedades. En la década del 1970,
MSW desarroll6 la primera bateria utilizando un danodo de litio metélico y un cadtodo de
disulfuro de titanio [Whittingham, 1976]. En 1980, JBG duplicé el voltaje original de dicha
bateria al introducir un catodo de 6xido de cobalto [Mizushima et al., 1980]. La desventaja
de ambas se encontraba en el &nodo de litio metalico, que en los ciclos de carga y descarga
se deposita preferentemente en sitios donde ya se ha depositado, dando lugar a estructuras
ramificadas, llamadas dendritas, que pueden cortocircuitar la celda y llevar a la explosién de
la misma. En 1985, AY reemplazé este material por uno carbonoso que incorpora los iones
de litio durante la carga y la descarga, disminuyendo los riesgos mencionados. Basdandose
en este desarrollo, Sony comenz6 a comercializar baterias de ion-litio en 1991. La densidad
de energia de estas baterias rondaba los 80 Wh/kg, en la actualidad WeLion comercializa
para los EVs de Nio una bateria de ion-litio con una densidad de energia de 360 Wh/kg [Li
et al., 2023]. En la Figura 1.3 se muestra la evolucién de la densidad de energia en baterias de
ion-litio comercializadas en los tltimos 30 afios. La importancia de esta caracteristica para
los EVs radica en la relacién autonomia/peso. Ademads de este, existen otros parametros que
tienen que tenerse en cuenta, como la cantidad de ciclos que se pueden realizar, el tiempo
que toma realizar la carga y el precio de produccion.
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Figura 1.3: Aumento en la densidad de energia en baterias de ion-litio comercializadas en
los ultimos 30 afios. Figura adaptada de [Li et al., 2023].

Las baterias de ion-litio (LIBs, de sus siglas en inglés Lithium-Ion Batteries) admiten una
gran cantidad de recargas y las mismas estdn compuestas por celdas electroquimicas co-
nectadas entre si. Estas celdas electroquimicas son unidades fundamentales que permiten
transformar la energia quimica almacenada en energia eléctrica mediante una reaccién re-
dox (reduccién-oxidacién), en la cual uno de los componentes pierde electrones (se oxida)
y el otro gana electrones (se reduce). En la Figura 1.4 se muestra un esquema general con
el funcionamiento que presenta una celda electroquimica de ion-litio y se destacan las com-
ponentes més relevantes: los electrodos positivo (catodo, en naranja) y negativo (dnodo, en
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azul) donde ocurren las reacciones redox en la carga/descarga de la celda, el electrolito por
el cual difunden los iones de litio y el separador (en violeta), que es un material poroso
permeable al electrolito que permite que los iones circulen dentro del electrolito y evita que
los electrodos se cortocircuiten. En la Figura 1.4a se presenta la bateria completamente car-
gada, donde los iones de Li (en verde) junto a los electrones (en rojo) se encuentran en el
anodo. Durante la descarga (ver Figura 1.4b), en la cual se utiliza la energia almacenada, la
reaccion redox es espontdnea y provoca la difusién de iones de litio por el electrolito desde
el &nodo hacia el catodo (flechas verdes), junto con una corriente eléctrica en un circuito ex-
terno (flechas rojas). Cuando la bateria se encuentra completamente descargada, los iones de
Liy los electrones de encuentran en el catodo, como se representa en la Figura 1.4c. Durante
la carga se debe aplicar una corriente eléctrica externa para tener la reaccion inversa (Figu-
ra 1.4d). Por el principio de electroneutralidad, la entrada (salida) a cada electrodo de una
cierta cantidad de iones de litio, implica reciprocamente la entrada (salida) de un ntimero
equivalente de electrones.
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Figura 1.4: Esquema de las componentes y el funcionamiento de una bateria de ion-litio: (a)
Bateria completamente cargada, (b) durante la descarga, (c) completamente descargada, y
(d) durante la carga.

La tendencia obtenida en el aumento de densidad de energia, ya observada de la Figura
1.3, fue posible gracias a una mejor ingenieria en la celda. Los préximos grandes desafios
en el drea de estudio aparecen en el desarrollo de nuevos materiales en cada uno de los
componentes de las baterias. Por ejemplo, la ya mencionada bateria de WeLion introduce
materiales distintos de aquellos implementados originalmente por Sony. En particular, el
salto observado en el afio 2005 se debe a la introduccion de catodos de LiFePOy (LFP). A
continuacién se mencionan algunas variantes a las distintas partes de las baterias presen-
tadas en la Figura 1.4 que se encuentran en etapas de investigaciéon y algunas de ellas ya
comercializadas.



INTRODUCCION

Con respecto a los cdtodos, idealmente deben ser estables a temperatura ambiente, te-
ner un voltaje y una capacidad especifica alta. Ademads, se busca que no sean téxicos y que
sean amigables con el medioambiente. Los cdtodos més utilizados suelen hacer uso de me-
tales de transicién, como el ya mencionado 6xido de cobalto (LiCoO; o LCO), que posee
una capacidad teérica relativamente alta de 274 mAhg~! y un buen desempefio en su ci-
clabilidad, pero es un material caro y téxico [Akhilash et al., 2021]. Una alternativa que
aparece frente al mismo es el LiNiO, (LNO), que es isoestructural al LCO, posee una ca-
pacidad tedrica similar de 273 mAhg~! y tiene un menor costo. Sin embargo, es dificil de
sintetizar y se ha observado la formacién de una fase electroquimicamente inactiva cuando
la concentracién de litio alcanza el 50 % [Bianchini et al., 2019]. Otra de las variantes pro-
puestas al LCO es la espinela LiMnO, (LMO), que presenta un voltaje alto, cercano a los 4
V vs Li/Li*, es més barato que el LCO y no es téxico. Sin embargo, el LMO presenta una
pérdida considerable de la capacidad con los ciclos [Bhandari and Bhattacharya, 2016]. Ba-
sdndose en estos tres metales de transicién se han desarrollado compuestos de intercalacion
con la férmula general Li(Ni; _,_,CoxMn;)O, (NMC). Para conseguir un material catédico
viable, existen relaciones de compromiso entre las proporciones de cada uno de los metales
segln los aspectos que se deseen: alta capacidad (mas niquel), mejor estabilidad de ciclado
(mds cobalto) o seguridad/costo (mds manganeso). También se han investigado los catodos
L(Nips5Mn; 5)O; (NMO) debido a su densidad de energia similar a la del LCO pero con una
reduccién en los costos. Ademaés, se han obtenido capacidades cercanas a los 180 mAhg ™!
a una C-rate de 6 C. Otra de las opciones es el dopaje de LiNiO; con cationes de cobalto y
aluminio, Li(Ni; _,_,CoxAl,)O; (NCA), que en la composicién Li(Nig.gCop.15Alp,05)O2 [Chen
et al., 2004] es comercializada dentro de algunos de los modelos de EVs de Tesla, ya que po-
see una capacidad alta (~ 200 mAhg~!) y una gran vida ttil comparada a la del LCO. Por
otro lado, la olivina LFP fue introducida como material catédico a fines de la década de 1990
por el grupo de Goodenough [Padhi et al., 1997], donde encontraron capacidades menores
a los 120 mAhg~!, pero gan6 interés debido a su estabilidad térmica, su bajo costo y a la
naturaleza ambiental benigna del fosfato de hierro. Los problemas asociados al LFP son la
conductividad eléctrica y la difusividad del litio bajas, sin embargo, debido a sus ventajas
ya ha sido exitosamente comercializado en EVs.

Los electrolitos son sistemas conformados por una mezcla de disolventes, una sal y aditi-
vos. Las soluciones electroliticas que se utilizan en las LIBs actuales consisten de disolventes
de carbonato de etileno (EC) y carbonatos lineales, como el carbonato de etilo y metilo (EMC)
o el carbonato de dimetilo (DMC), combinados con LiPFs como sal de litio. Los aditivos que
se utilizan en las soluciones comerciales no suelen divulgarse [Schipper and Aurbach, 2016].
Algunas de las investigaciones que se llevan a cabo en la actualidad incluyen solventes de
baja viscosidad [Logan and Dahn, 2020], mejoras en su seguridad [Wang et al., 2019b] y
electrolitos de estado s6lido [Zheng et al., 2018].

En lo que respecta al anodo, en 1990 el grupo de Jeff Dahn [Fong et al., 1990] propuso
la utilizacién de grafito, que ha dominado el mercado de las baterias debido a la estabili-
dad de los mismos, su expansion volumétrica leve del 10 % durante la intercalacién de litio,
su alta conductividad y buena eficiencia; ademds, es un material abundante y no es téxico.
Otro material anddico de intercalacion es el titanato de litio LizTisOq, (LTO) que posee la
ventaja de no sufrir cambios estructurales durante el proceso de intercalacién de litio, pero
su potencial de operacion es relativamente alto y por lo tanto su densidad energética es baja
comparada a otros d&nodos. Otro proceso que puede darse en los dnodos durante su carga
es la aleacion de los iones de litio con algtin otro elemento quimico. Dentro de estos mate-
riales se encuentran el silicio y el estafio que poseen capacidades teéricas de 3579 mAhg~!
y 960 mAhg~1, respectivamente. Ambos materiales ademés cuentan con las ventajas de ser
baratos, abundantes y amigables con el medio ambiente. Sin embargo, ambos presentan un
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cambio de volumen durante la litiacién y la deslitiacién que ronda el 300 % y llevan asocia-
das pérdidas en la capacidad irreversibles desde el primer ciclo. Algunas de las causantes de
estas desventajas son: la pulverizacién de particulas que provoca la desconexién con el co-
lector de carga, la formacion de una SEI (solid-electrolyte interface) renovada en cada ciclo y la
retencién de iones de litio en las aleaciones debido a la cinética lenta o a la formacién de alea-
ciones altamente estables. Para reducir estos problemas se han desarrollado y se contintian
estudiando distintas estrategias, entre ellas, por ejemplo, la utilizacién de nanoestructuras,
matrices para disminuir la tensién y construccién de compartimentos para acomodar la ex-
pansién volumétrica [Zuo et al., 2017]. Sin embargo, para algunas de ellas son necesarios
pasos experimentales complicados que requieren mucho tiempo, son costosos y dificiles de
escalar con fines de produccién comercial.

Otros materiales que experimentan procesos distintos también han llamado la atencién
de la comunidad cientifica [Nitta et al., 2015]; entre ellos destacan el azufre, debido a su
capacidad teérica de 1675 mAhg~!, su bajo costo y su abundancia en la tierra. Otro caso
llamativo es el de las baterias de litio-oxigeno (LiO,, también llamadas baterias de litio-aire)
que presentan densidades de energia tedricas 4 veces mayores que las baterias actuales.

En la Figura 1.5 se muestra el incremento en las tiltimas dos décadas de los articulos cienti-
ficos publicados en el drea de las baterias de litio y, en particular, de las dos ramas estudiadas
en esta tesis: la carga rdpida y los d&nodos de Si. En dicha figura se presentan datos extrai-
dos de la base de datos Scopus [Scopus, 2023], acerca del ntimero de publicaciones anuales
normalizado con respecto al nimero de publicaciones en el afio 2003, afio en el que hubo
710 publicaciones en baterias de litio, 32 sobre dnodos de Si y 0 sobre carga rapida, por lo
que se normaliz6 en este caso a la tinica publicacion del 2004 en el tema. La normalizacién
y la escala logaritmica en la Figura 1.5 permiten observar cualitativamente que la pendien-
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Figura 1.5: Numero de publicaciones anuales normalizado con respecto al afio 2003. Las
consultas realizadas en Scopus [Scopus, 2023] incluyen: 1lithium AND battery (LIBs, en
azul), lithium AND battery AND fast-charging (Carga rdpida, en naranja) y lithium AND
battery AND silicon anodes (Anodos de Si, en verde).

11



INTRODUCCION

te de crecimiento de publicaciones relacionadas con la carga rdpida de baterias de litio es
considerablemente mayor que de las otras dos. Ademads, los dnodos de Si se encuentran
dentro de lo que seria el crecimiento promedio del 4rea de las baterfas de litio. Un analisis
cuantitativo permite determinar que en la tiltima década el aumento de porcentaje anual de
publicaciones promedio fue del 15% y 16 % para las baterias de litio y para los &nodos de
silicio, respectivamente, mientras que para la carga rdpida este porcentaje promedio ascien-
de al 52 %. Este andlisis de datos demuestra la relevancia que la comunidad cientifica le da
a los temas estudiados en esta tesis.

1.4 Objetivos y estructura de la tesis

Esta tesis tiene como objetivo estudiar materiales que se utilizan para el desarrollo de elec-
trodos de baterias de ion-litio de préxima generacion mediante distintos modelados compu-
tacionales. La misma se encuentra dividida en tres partes, la primera de ellas sobre la Moti-
vacién y fundamentos consistente de dos capitulos, el capitulo 1 con esta introduccion y el
capitulo 2 con la descripcion de los distintos métodos computacionales utilizados. La Parte
II se divide en dos capitulos, ambos relacionados con la carga rdpida de baterias de ion-litio.
En el capitulo 3 se desarrolla un modelo para ajustar datos experimentales en condiciones
galvanostéticas y predecir el tamafio 6ptimo de particulas que permita retener un 80 % de su
capacidad frente a una carga realizada en 15 minutos [Fernandez et al., 2023a]. El capitulo
4 introduce por primera vez en la literatura una métrica universal que permite estandarizar
las comparaciones del desempefio entre distintos materiales considerados en aplicaciones
de carga rapida. La Parte III se centra en el estudio de las aleaciones presentes en los ano-
dos de silicio y se divide en tres capitulos. El capitulo 5 caracteriza las estructuras de Li-Si
encontradas con un potencial reactivo y con un método de exploracién acelerada de mini-
mos locales propuesto [Fernandez et al., 2021]. En el capitulo 6 se parametriza un modelo
DFTB (denstity functional tight-binding) para la interacciéon Li-Si mediante un algoritmo que
asigna pesos a las distintas estructuras consideradas para el ajuste [Oviedo et al., 2023a].
En el capitulo 7 se proponen modelos de vecinos més cercanos para predecir mediciones
de rayos x, RMN y Mossbauer a partir de las configuraciones atémicas [Fernandez et al.,
2023b]. Cada uno de los capitulos mencionados en estas dos tltimas partes se componen de
una introduccién, detalles de los métodos computacionales utilizados, los resultados junto
a las discusiones de los mismos y conclusiones parciales. Por altimo, se cierra la tesis con el
capitulo 8 con los comentarios finales de la misma.
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Capitulo 2
Métodos computacionales

En este capitulo se introducen las técnicas de simulacién computacio-
nal que se utilizan en esta tesis. Esta incluye distintas escalas espaciales
y temporales, por lo que se introducen tanto modelos atomisticos como
modelos del continuo. Ademds, se mencionan los softwares que se utili-
zaron/implementaron a lo largo de la tesis.






TECNICAS DE SIMULACION A DISTINTAS ESCALAS

2.1 Técnicas de simulacion a distintas escalas

Dentro de la fisica, la quimica y las ciencias de los materiales existen diversas técnicas
computacionales para desarrollar modelos capaces de predecir y entender las propiedades
de algtin sistema en particular. Estos modelos no son mds que abstracciones matematicas o
l6gicas de la realidad que permiten obtener dicha informacién de interés a costa de renunciar
a otra [Franco, 2013]. En la Figura 2.1 se muestran aplicaciones especificas de simulaciones
numéricas que cubren distintos intervalos de escalas espaciales y temporales. Con respecto
a las baterias de litio, se han estudiado distintas componentes de las mismas con técnicas
tales como DFT [He et al., 2019], Dindmica molecular [Yao et al., 2022], Monte Carlo [Mercer
et al., 2017], Monte Carlo cinético [Gavilan-Arriazu et al., 2021], Dindmica mesoescala [Ryan
and Mukherjee, 2019] y Modelos del continuo [Brosa Planella et al., 2022]. En particular, en
esta tesis se utilizan las técnicas resaltadas con colores en la Figura 2.1 para estudiar distintos
aspectos de materiales de interés en el area de las baterfas de ion-litio.

f

Disefio de
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continuo
b S

> SPM
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Escala espacial

-
Escala temporal

Figura 2.1: Esquema de escalas espaciales y temporales relativas de distintas técnicas de
simulaciones computacionales. Se destacan con colores aquellas que se utilizaron en esta
tesis mientras que se mencionan otras.

Los métodos experimentales tradicionales de prueba y error requieren demasiado tiempo
como para seguir el ritmo rapido de crecimiento en la demanda de sistemas de almacena-
miento y transporte de energfa. Esto ha atraido la atencién de investigadores e ingenieros
hacia el desarrollo de modelos computacionales, desde la escala atémica hasta la escala del
continuo, y la integraciéon de las mismas, para tener una herramienta predictiva para resol-
ver los problemas relacionados a los electrones, los atomos, los clusters, las particulas, los
electrodos, las celdas e incluso el pack de baterias [Shi et al., 2015]. En particular, en la escala
atémica usualmente se tienen predicciones bajo equilibrio termodindmico de propiedades
como la estructura, transformaciones de fase, energias de activacion, entre otras, como se lo
realiza en la Parte III de esta tesis para el caso de los dnodos de silicio. Ademds de esto, se
busca encontrar relaciones que mapeen dichas propiedades con descriptores més simples
de obtener [Juan et al., 2021], como se propone en la Parte II de esta tesis al ajustar datos
experimentales con un modelo del continuo.
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Como perspectiva futura, las técnicas de simulaciéon a distintas escalas mencionadas aqui
pueden combinarse para desarrollar modelos multi-escala [Franco et al., 2019], y a su vez
también pueden aplicarse métodos de inteligencia artificial /aprendizaje automatico [Lom-
bardo et al., 2021], con el objetivo disefiar y optimizar las baterias de litio de préxima gene-
racion.

2.2 Modelos atomisticos

2.2.1. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

El desarrollo de la mecédnica cudntica, y las observaciones experimentales que la validan,
fue uno de los avances cientificos mads significativos del siglo XX. Esta teoria permite estu-
diar como varia la energia de los materiales con la ubicacién de los 4tomos. Esto gracias a
la aproximacién de Born-Oppenheimer, que separa el movimiento de los ntcleos del de los
electrones al considerar que los primeros son mucho mds pesados que los segundos. Esto
implica que se puede considerar que los electrones responden mucho maés rapido a los cam-
bios en su entorno que los ntcleos, lo que permite resolver las ecuaciones que describen
su movimiento fijando las posiciones de los ntcleos atémicos. Asi se encuentra el estado
fundamental de los electrones, es decir, su configuracién de menor energia [Shankar, 2012].

La ecuacién de Schrodinger no-relativista e independiente del tiempo,

Hy = Ey, (2.1)

caracteriza un sistema fisico desde un enfoque cuantico, donde ¥ es un conjunto de so-
luciones, o autoestados, del Hamiltoniano H que tienen asociados los autovalores E que
satisfacen dicha ecuacién.

La cantidad que puede medirse es la probabilidad de que los N electrones estén en un con-
junto de posiciones {r;} en cualquier orden. Una cantidad relacionada a dicha probabilidad
es la densidad de electrones, n(r), que en el caso de un sistema de electrones independientes
se puede escribir como

n(r) =23 97 (i(r), (22)

donde la suma se realiza sobre todos los electrones i y el producto de ¥; con su complejo
conjugado ¥} es el calculo de la probabilidad asociada al electrén i. Lo destacable de esta
ecuacion es que reduce la soluciéon completa de la funcién de onda de la ecuacién de Schro-
dinger de 3N coordenadas a tan s6lo 3 y, ademas, contiene una gran cantidad de informacién
que es observable, n(r).

La teoria del funcional de la densidad electrénica (DFT por sus siglas en inglés Density
functional theory) es un método altamente efectivo para encontrar soluciones a la ecuacién
fundamental que describe el comportamiento cudntico de 4tomos y moléculas en sistemas
de materia condensada, la ecuacién 2.1 de Schrodinger, en situaciones de utilidad practica
[Sholl and Steckel, 2022]. La misma se basa en dos teoremas matematicos fundamentales
demostrados por Hohenberg y Kohn [Hohenberg and Kohn, 1964] y la derivacién de un
conjunto de ecuaciones realizada por Kohn y Sham [Kohn and Sham, 1965].

El primero de los teoremas establece: “La energia del estado fundamental de la ecuacion
de Schrodinger es un funcional univoco de la densidad electrénica”, es decir que la energia
E puede expresarse como E[n(r)].

El segundo teorema define la siguiente propiedad: “La densidad electrénica que minimiza
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la energia del funcional global es la densidad verdadera de los electrones correspondiente a
la solucién completa de la ecuacién de Schrodinger”. Si se conociera la forma del funcional
“verdadera” podria variarse la densidad electrénica hasta que se minimice su energia, este
es el principio variacional y en la préctica se lo utiliza con formas aproximadas del funcional.

Al funcional de la energia se lo puede plantear en dos términos,

E[{#i}] = Econocido[{¥i}] + Exc[{i}]- (2.3)

El primero de ellos involucra cuatro contribuciones que pueden expresarse analiticamen-
te: la energia cinética del electrén y las interacciones de tipo Coulomb (electrén-ntcleo,
electrén-electrén y ntcleo-ntcleo), mientras que el segundo de los términos es el funcio-
nal de la correlacién de intercambio que se define para incluir todos los efectos mecénico
cudnticos que no estén incluidos en los términos “conocidos”. Kohn y Sham demostraron
que la solucién de la ecuacion puede plantearse en términos de la funcién de onda de un
s6lo electron que depende de tres variables espaciales.

De la “derivada” del funcional de la correlacién de intercambio puede definirse el poten-
cial de correlacién de intercambio como sigue

Viclt) = “2L, 2.4)

La solucion exacta de la densidad electrénica ha sido demostrada para un gas uniforme de
electrones. Luego, una aproximacion local de la densidad (LDA, local density aproximation)
utiliza la densidad local para definir un potencial de correlacién de intercambio aproximado,

VXC (I‘) _ Vf(a:s de electrones [n(r)] . (2.5)

Otras aproximaciones también utilizan informacién del gradiente local en la densidad elec-
tronica, lo cual define la aproximacion generalizada del gradiente (GGA, generalized gradient
approximation). Uno de los funcionales més utilizados para sélidos es el de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE).

2.2.2. Funcional de la densidad de enlace fuerte (DFTB)

El formalismo del funcional de densidad de enlace fuerte (DFTB, density functional tight-
binging) ha sido ampliamente descripto en la literatura [Elstner et al., 1998a; Frauenheim
et al., 2000; Seifert, 2007; Gaus et al., 2011]. El método DFTB se basa en una expansién a
segundo orden de la energia de la teoria del funcional de la densidad (DFT) con respecto
a una fluctuacién de la densidad electrénica de referencia [Foulkes and Haydock, 1989]. La
energia de DFTB resultante puede escribirse de la siguiente manera:

occ

N 1
Eprrs = ) (il H[i) + 5 > 1aBDGAAGE + Efep (2.6)
i AB

donde ; denota los orbitales Kohn-Sham (KS) de una particula y se expande en una com-
binacién lineal de un conjunto de orbitales de valencia pseudoatémicos de tipo Slater ¢,,

Pi(r) = cuipy(x —12), 2.7)

17



METODOS COMPUTACIONALES

que se determinan resolviendo la ecuacién secular KS
N e (Hgy . eiSW) —0, Vu,i (2.8)
K

donde Sy, = {¢v|py) y €, son la matriz de superposicién y los autovalores de un d&tomo ais-
lado, respectivamente. HSP es el Hamiltoniano efectivo KS generado con la densidad elec-
trénica de referencia, p°, y esté definido como

€y siv=u
HSH = 3Py = 3V + 0ot [0% + 0%] |pv) sipe A, veByA+#B (2.9)
0 si no

donde p% es la densidad de referencia de un 4tomo neutro X y v el potencial KS efecti-
vo, construido a partir de la superposicion de densidades centradas en dtomos neutros. En
particular, los elementos de la matriz del Hamiltoniano dependen solo de los dtomos A y
B, por lo tanto s6lo se calculan explicitamente los elementos de dos centros de las matrices
del Hamiltoniano y de superposicién en funcién de la distancia y la orientacién, usando las
reglas de transformacién de Slater-Koster [Slater and Koster, 1954].

Una de las partes cruciales del uso del método DFTB es calcular las funciones base y las
densidades atémicas ¢ y p, respectivamente. Los orbitales pseudoatémicos y las densidades
se obtienen de resolver las ecuaciones atémicas KS modificadas en las que se agrega un
potencial de confinamiento, Vqyf,

[T + Vesf + Vconf] Py = €uPu. (2.10)

Una préctica comtn dentro de la comunidad de DFTB consiste en elegir un potencial de
confinamiento parabdlico, cuadratico, o una funcién de ley de potencia.

El segundo término en la ecuacién 2.6 es la energia debida a las fluctuaciones de cargas
y se parametriza analiticamente como una funcién de las cargas orbitales y de y4p, que a
su vez es una funcioén de la separacién interatémica y del pardmetro de Hubbard, U, que
se obtienen suponiendo que son iguales a los de los 4tomos aislados y se calculan como
la diferencia de la afinidad electrénica y la energia de ionizacién para distintos momentos
angulares orbitales [Elstner et al., 1998b]. Agx = qx — g% es la carga de Mulliken inducida
autoconsistente en el atomo X [Elstner et al., 1998a].

La contribucion restante a la energia total de DFTB en la ecuacion 2.6 es Erep y se corres-
ponde con el potencial repulsivo diatémico que depende de la distancia y contiene los efec-
tos de los electrones del ntcleo, los términos de repulsion ion-ion y efectos de intercambio-
correlacion. La energia total repulsiva de un sistema es una suma de contribuciones de po-
tenciales repulsivos Viep(r) de cada par de dtomos

Erep = Z Vrep(rij) (2.11)

i<j

donde iy j son los indices de los atomos en el sistema y 7;; es la distancia entre ellos. Gene-
ralmente se considera que Viep es una funcion empirica que se determina al ajustar datos de
calculos de estructura electrénica de un nivel superior, como DFT. También se han utilizado
métodos de aprendizaje automdtico para ajustar el potencial de repulsién, por ejemplo, en
grafito [Panosetti et al., 2021; Anniés et al., 2021].
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2.2.3. Dinamica molecular

En la mayoria de los experimentos que se realizan en un laboratorio se obtiene una se-
rie de mediciones sobre sistemas macroscépicos, usualmente constituidos por més de 10%
moléculas, durante un periodo de tiempo, a las cuales luego se les realiza un promedio. La
mecdanica estadistica ofrece una interpretacion de las propiedades del equilibrio de sistemas
macroscopicos a partir de una teoria molecular aplicada a su configuracién microscépica
[Hill, 1986].

Esta teoria relaciona el promedio temporal de una variable mecdnica con el promedio
de ensambles, donde un ensamble es una colecciéon de un ndmero muy largo de sistemas
construidos de manera tal que reproducen las propiedades termodindmicas del sistema en
cuestion a partir de sus configuraciones atémicas [Salinas, 2001]. Esto es el primer postulado
de la Mecanica estadistica y se lo conoce como la hipdtesis ergédica: “El promedio temporal
de una variable mecénica M en el sistema termodindmico de interés es igual al promedio de
ensambles de M, en el limite del conjunto de ensambles que tiende a infinito, siempre que
los sistemas del conjunto de ensambles reproduzcan el estado termodindmico y el entorno
del sistema real de interés”. Para poder aplicar este postulado se necesita conocer la pro-
babilidad relativa de cada uno de los estados presentes en el ensamble. A esto se refiere el
segundo postulado de la Mecanica estadistica de igual probabilidad a priori: “En un conjunto
de ensambles representativo de un sistema termodindmico aislado, los sistemas del conjunto
de ensambles se distribuyen uniformemente, es decir, con igual probabilidad o frecuencia,
sobre los posibles estados con los valores especificados de dicho sistema termodindmico ais-
lado”. En otras palabras, cada estado estd representado por la misma cantidad de sistemas
en el ensamble.

Cuando las fluctuaciones son pequefias, la funcién de distribucién de probabilidad de la
variable mecdnica M tiene una forma gaussiana en torno a su valor medio M, por lo que su
dispersion puede caracterizarse completamente por su desviacion estdndar oy, es decir,

om =\ (M — M3 (2.12)

Puede demostrarse que las fluctuaciones de la variable mecdnica M decrecen a medida que
aumenta el niimero de particulas N presentes en el sistema de forma proporcional a la in-
versa de su raiz,

om -1/2
U~ O @.13)

Las simulaciones de Dindmica Molecular (MD, de sus siglas en inglés, Molecular Dynamics)
consideran un sistema clasico de muchos cuerpos interactuantes bajo un campo de fuerzas
newtoniano para estudiar propiedades de equilibrio y transporte. Dada la configuracién de
N particulas se tiene el siguiente sistema de ecuaciones de Newton por resolver

621'1'

miﬁ = Fi, 1= 1,..., N, (214:)

donde m; es la masa del atomo i, r; su posicién y F; la fuerza. Estas ecuaciones de movi-
miento son integradas en intervalos de tiempo pequefios que permiten obtener la evolucion
temporal del sistema, es decir, su trayectoria. Ya introducida la mecdnica estadistica, pueden
extraerse propiedades macroscopicas del sistema en equilibrio al considerar configuraciones
microscopicas representativas a distintos instantes de tiempo de la trayectoria [Allen and
Tildesley, 2017; Frenkel and Smit, 2001].

En la Figura 2.2 se muestra un diagrama de flujo de un algoritmo tipico de dindmica
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molecular para entender el funcionamiento de esta técnica de simulaciéon. El mismo esté
conformado por las siguientes partes:

[ Inicializacién del sistema ]

A

Se calculan las fuerzas
sobre los &tomos

4 N
N Cémputo de propiedades
i - termodinamicas
s ) ~ ‘
Se 1integran las ecuaciones p o <
L de movimiento y Control de la temperatura
| y/o la presién
\ S

y
Si Evolucién temporal No Finaliza la simulacién:
;se necesitan mas pasos? Trayectoria y evolucion de
variables termodinamicas
para analizar

Figura 2.2: Esquema de un diagrama de flujo de una dindmica molecular usual.

1. Inicializacion del sistema: se especifican las posiciones y velocidades iniciales de los
atomos, el tamafio y la forma de la celda de simulacién. También se elije un paso tem-
poral y las condiciones de contorno.

2. Campo de fuerzas: con el sistema inicializado se calcula la fuerza sobre cada uno de
los &tomos.

3. Cémputo de propiedades termodinamicas: se realizan los célculos de distintas canti-
dades de interés, como las energias potencial y cinética, la presion y la temperatura,
etc.

4. Integracién de las ecuaciones de movimiento: se integran las ecuaciones de Newton
mediante algtin integrador que obtiene las posiciones y velocidades del paso temporal
siguiente a partir del actual.

5. Control de la temperatura y/o la presién: para que la simulacién se realice en el en-
samble termodindmico deseado.

6. Evolucion temporal: se incrementa el tiempo adicionando un paso temporal y se vuel-
ve a realizar el calculo de las fuerzas sobre las nuevas configuraciones hasta alcanzar
el nimero de pasos temporales deseados.

Luego de este proceso se tiene la evolucién temporal de las distintas propiedades termodina-
micas de interés y la trayectoria del sistema para ser analizada posteriormente, por ejemplo
con los observables que se definirdn en la seccién 2.2.4. A continuacién se dan mads detalles
sobre cada uno de los pasos mencionados.
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2.2.3.1. Inicializacion del sistema

Existe una base de datos, Materials Project [Jain et al., 2013], ampliamente utilizada en el
ambito académico y en la industria que recopila estructuras optimizadas con DFT, realiza
nuevos calculos y estd abierta a la comunidad para su uso y colaboracién. Antes de que los
datos se carguen en la pagina, los mismos son comparados con resultados experimentales
para determinar si estdn dentro de un rango de validez definido. En esta tesis en particular,
se utilizaron distintas estructuras cristalinas de esta base de datos como condiciones iniciales
para las posiciones y los tamafios de las celdas de simulacién.

Las velocidades de los atomos suelen ser generadas de manera aleatoria, a través de un
generador de nimeros pseudo-aleatorio, tomando como argumento una semilla para la re-
producibilidad de la simulacién y una temperatura deseada para el sistema. Estos nimeros
son generados con una distribucién gaussiana, donde el centro se fija a cero para que no
haya una velocidad en el centro de masa y el ancho esta relacionado a la temperatura selec-
cionada.

Ademas de dar la configuracién inicial de los 4tomos, es necesario especificar si los mis-
mos se encuentran dentro de una celda de simulacién, con un tamafio en particular para
cada una de las direcciones del sistema, o si interactiian fuera del borde de la estructura
que conforman los mismos. En el primero de los casos se tienen condiciones periddicas de
contorno (PBC, por sus siglas en inglés, periodic boundary conditions), que busca reproducir
un sistema infinito, para que no existan efectos de borde, y consiste en considerar que los
atomos se encuentran dentro de una celda unidad de una red infinita de celdas idénticas; en
donde si un dtomo sale por un extremo de la celda, ingresa por el opuesto.

2.23.2. Campo de fuerzas

Los potenciales interatémicos empiricos o semi-empiricos que usualmente se utilizan en
las simulaciones de MD relacionan la fuerza sobre un 4tomo con el entorno del mismo a tra-
vés de una forma funcional conocida. Existe una gran variedad de estos potenciales y la elec-
cion de uno de ellos depende del sistema de estudio, ya que algunos potenciales representan
de mejor manera gases y otros metales. Por ejemplo, el potencial de Coulomb [Coulomb,
1789] considera las particulas como cargas puntuales que interacttian electrostaticamente.
Los potenciales de Tersoff [Tersoff, 1988] o de Stillinger-Weber [Stillinger and Weber, 1985]
se desarrollaron especialmente para el modelado de materiales con enlaces covalentes fuer-
tes. El método del 4tomo embebido (EAM, de sus siglas en inglés) [Daw and Baskes, 1984]
y el EAM modificado (MEAM) [Baskes, 1992] estan disefiados para simular sistemas meta-
licos. Otros potenciales con enfoques mds avanzados permiten simular reacciones quimicas
en algunos sistemas, como es el caso de el COMB (charge-optimized many-body) [Liang et al.,
2012], que incorpora una equilibracién de las cargas en el modelo, o el del ReaxFF (reactive
force fields) [Van Duin et al., 2001], que combina en un solo modelo distintas componentes de
las que fueron mencionadas. En el tltimo tiempo también se han desarrollado potenciales
interatémicos de aprendizaje automatico [Behler, 2016, 2017; Deringer et al., 2019], que no
tienen una forma funcional con una interpretacion fisica, si no més bien un mapeo entre las
posiciones y la fuerza o la energia de un célculo de un nivel mds complejo, como puede ser
DFT.

Para calcular la fuerza que actta sobre el &tomo i se utiliza el opuesto de la derivada del
potencial,

oV
F- o (2.15)
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Para entender el comportamiento de los campos de fuerza se considera como ejemplo
representativo el potencial de a pares de Lennard-Jones [Lennard-Jones, 1931], debido a que
tiene una expresion simple de analizar,

Vi = de [(g)u _ (g)é] , (2.16)

donde r es la distancia entre dos 4tomos, ¢ indica la profundidad del pozo del potencial que
se encuentra en 7, = 21/°0 y o es el radio del 4tomo. En la figura 2.3 se muestra el comporta-
miento de este potencial, si la distancia entre dos &tomos es menor a r;,; entonces se repelen,
si es mayor a dicha distancia, se atraen. Cuando la distancia entre dos d4tomos es infinita, los
mismos no interacttan, en el caso practico se define una distancia de corte, conocida como el
radio de corte, rcut, a partir de la cual se considera que el potencial es nulo. Para evitar discon-
tinuidades en este punto se suelen utilizar distintas técnicas como el truncado y desplazado
o se multiplica al potencial alrededor de dicho punto por una funcién suave, que hace que
el potencial se aproxime suavemente a cero.

Vyle
=

Figura 2.3: Gréfico de un potencial de Lennard-Jones en unidades reducidas.

El ReaxFF [Van Duin et al., 2001] es el potencial reactivo del estado del arte para utilizar
en simulaciones de MD de sistemas de interés en baterias de litio, ya que representa adecua-
damente la asociacion y disociaciéon de enlaces de dtomos al considerar que la energia del
sistema, Egystem, Se encuentra dividida en varias contribuciones de energias parciales,

Esystem = Epond + Eover + Eunder + Eval + Epen + Etors + Econj + Evdwaals + Ecoulomb- (2-17)

Una de las suposiciones fundamentales del ReaxFF es que el orden de enlace entre un par
de atomos puede obtenerse directamente de la distancia que los separa, esto se asegura con
el término Epong. Eover ¥ Eunder S€ agregan para imponer penalidades a los 4tomos sobreco-
ordinados o subcoordinados, utilizando la teoria de la valencia del enlace. E,,; considera la
contribucién a la energifa por el angulo de valencia, mientras que Epen penaliza sistemas para
reproducir la estabilidad de sistemas con dos dobles enlaces que comparten un 4tomo en un
angulo de valencia. Las contribuciones a la energia de los d&ngulos de torsién y de los efectos
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de conjugacion estén dados por Etors ¥ Econj, respectivamente. Por tltimo, las interacciones
repulsivas a distancias interatémicas cortas y las atractivas a distancias largas son incluidas
para todos los pares de dtomos mediante un término de van der Waals, Eyqwaals, utilizan-
do un potencial de Morse, y uno de Coulomb, Ecqyyiomp, donde las cargas de los 4tomos se
aproximan a través de un método de equilibracion.

La expresion dada en la ecuacion 2.17 implica una gran cantidad de pardmetros ajusta-
bles que se obtienen a partir de cdlculos de quimica cudntica sobre la disociacién de enlaces,
reacciones de moléculas pequefias, energias de formacién y geometrias de distintos com-
puestos. Una parametrizacion ya existente para el sistema Li-Si [Fan et al., 2013] se utiliza
en el capitulo 5.

En los capitulos 6 y 7 se utiliza un enfoque hibrido que consiste en considerar el hamilto-
niano del método DFTB, introducido en la seccién 2.2.2, en la ecuacién 2.15 para calcular las
fuerzas en una dindmica molecular.

2.2.3.3. Coémputo de propiedades termodinamicas

Una vez que ya se conocen las posiciones, velocidades y fuerzas de todos los dtomos,
se tiene toda la informacion necesaria para computar distintas cantidades de interés. Por
ejemplo, para el calculo de la energia total (Eot) se tiene la suma de la contribucién potencial
(Epot) y de la cinética (Ecin),

Etot = Epot + Ecin- (2-18)

La primera de ellas viene dada por

Epot = Z u(rij)r (2.19)

i<j

donde u(r;;) es la contribucién proveniente de la interaccién entre los dtomos i y j. Por otro
lado, la energia cinética puede calcularse a partir de las velocidades de cada uno de los
atomos como

E. :lim.vz (2.20)
cin 2i=1 ilis .

donde m; es la masa del dtomo i y v? el médulo de su velocidad.
También suele ser de interés obtener el valor de la temperatura y de la presién del sistema.
La temperatura en un paso de la simulacién puede calcularse utilizando que

N 2

m;o:
kgT = ) —LL, 2.21
B Z; N, (2.21)

donde kg es la constante del Boltzmann y Ny los grados de libertad, aproximados usualmen-
te por 3N para sistemas lo suficientemente grandes. Por tltimo, la presién puede calcularse
como

1
P = pkBT + ﬁ Z f(l‘i]') . I‘l']'> p (2.22)

i<j

donde p es la densidad, d la dimensién y V el volumen de la celda de simulacién. El segundo
término es conocido como el virial, donde 1;; y f(r;;) son las distancias y las fuerzas entre los
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atomos iy j.

2.2.3.4. Integracién de las ecuaciones de movimiento

Para la integracion de las ecuaciones de movimiento se utiliza un integrador que cumple
con la funcién de evolucionar las velocidades y las posiciones de los &tomos una vez que ya
se conocen las fuerzas aplicadas sobre cada uno de ellos. Un integrador estdndar, utilizado
en esta tesis, es el velocity Verlet. Para las posiciones se tiene una actualizacién de las mismas,
a partir del paso actual, como un desarrollo de Taylor de orden 2,

r(t+dt) = r(t) + o(t)dt + %dtz, (2.23)
donde dt es el paso temporal y m la masa del d&tomo. Para las velocidades se tiene

ot +dt) = o(t) + LLF ”;31* f®) g (2.24)

es importante notar que para calcular la velocidad del paso temporal siguiente se necesita
tener computadas las fuerzas anteriores y posteriores, por lo cual primero se calculan las
posiciones y, a partir de ellas, las fuerzas y recién luego las velocidades.

2.2.3.5. Control de la temperatura y/o la presion

Debido a que la dindmica molecular usual se realiza en un ensamble con el nimero de
particulas, el volumen y la energia total constantes (NVE) y la mayoria de los experimentos
con los cuales se pueden comparar resultados se llevan a cabo en condiciones de tempera-
tura y/o presion constante, es necesario introducir distintos termostatos y barostatos que
permitan controlar estos pardmetros en las simulaciones realizadas. Para modelar el com-
portamiento directamente de estados de equilibrio en estos ensambles, se puede modificar
la dindmica molecular.

Desde el punto de vista de la mecanica estadistica, a un sistema se le puede imponer
una temperatura (ensamble NVT) si se lo pone en contacto con un bafio térmico lo sufi-
cientemente grande. En dicho caso la probabilidad de encontrar al sistema en un estado de
energia viene dada por la distribucién de Maxwell-Boltzmann,

B )" 2
P(p) = | —/— — 2m)), 2.25
)= (55)  expl-pr/izm) .25
donde f es la energia térmica 1/(kpT). Esto quiere decir que la velocidad de un dtomo no se
mantiene constante cuando estd en contacto con un bafio térmico, sino que la misma puede
fluctuar y la fluctuacién va a depender de dicha temperatura de la siguiente forma

2
ot = 3D, (2.26)

que proviene de calcular el segundo y el cuarto momento de la ecuacién 2.25.

De manera andloga se puede dejar de suponer al volumen como constante y empezar
a pensar que el mismo es una variable, acoplando el sistema a un pistén para tener una
presion deseada (NPT).

Distintos termostatos y barostatos fueron utilizados durante esta tesis, ellos son: el termos-
tato y barostato de Berendsen [Berendsen et al., 1984], el termostato de Langevin [Schneider
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and Stoll, 1978; Kroger, 2005], el termostato de Nosé-Hoover [Nosé, 1984a,b; Hoover, 1985]
y el barostato de Parrinello-Rahman [Parrinello and Rahman, 1981].

2.2.4. Andlisis de configuraciones atémicas

Para analizar las configuraciones atémicas, provenientes de trayectorias de MD o de calcu-
los DFT, existen distintos observables usuales que pueden obtenerse a partir de las posicio-
nes. Algunos de ellos dan informacién de caracter estructural, como puede ser la funcién
distribucién radial, y otros de caracter dindmico, como el desplazamiento cuadratico medio
que puede ser utilizado para estimar coeficientes de difusion.

2.2.4.1. Funciones distribucién radial

La funcién de distribucién radial (RDF, de sus siglas en inglés radial distribution function),
usualmente referida como g(r), permite caracterizar la estructura local de un fluido descri-
biendo la probabilidad de encontrar un 4tomo en una cédscara a una distancia » de un d&tomo
de referencia,

2 2 D 16(r —ry), (2.27)

i=11i#j

donde V es el volumen de la celda de simulacién, N el ntimero de dtomos y 7;; la distancia
entre el &tomo i y el j. Esta cantidad también puede calcularse como la razén entre la densi-
dad media p a una distancia r del &tomo de referencia y la densidad a esa misma distancia
de un gas ideal.

Para el caso de sistemas que estdn conformados por mds de un elemento se pueden ana-
lizar las distribuciones radiales de a pares parciales [Lamparter, 1995], donde se discrimina
el tipo de atomos al considerar la probabilidad de encontrar un dtomo, de tipo B, en un
cascarén a una distancia r de un atomo de referencia, de tipo A, para definir las funciones
distribucién radial parciales

N4 Np

gaB(r) = T 2, 2, 0(r =), (2.28)
4rtr NANB icA jeB

donde N4 y Np son los ntimeros de d&tomos de tipo A y B, respectivamente.

Una caracteristica importante de la RDF es que si sus picos estan bien definidos, a dis-
tancias largas, entonces la estructura se corresponde con un sélido, si sus picos estdn ensan-
chados con respecto a estos y a medida que la distancia aumenta, la g(r) empieza a oscilar
alrededor de la unidad, entonces se corresponde con un liquido.

2.2.4.2. Funcién distribucién radial de a pares

La combinacién de las RDFs parciales de la ecuacién 2.28 permite calcular la funcién dis-
tribucién radial de a pares, G(r), [Billinge, 2019]

bab
G(r) = 4mrpo | D <2>23gAB -1, (2.29)
(AB)

donde py es la densidad de la celda de simulacién, (A, B) considera las permutaciones sin
repeticiones de A 'y B, by y bp son los factores de dispersion de los d&tomos A y B, respec-
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tivamente, y (b) es el factor de dispersion promedio de la celda de simulacién. La G(r) es
directamente comparable con la funcién distribucion radial de a pares (PDF) que se puede
medir con rayos x.

2.2.4.3. Ntumero de coordinacion

El namero de coordinacién (CN, de sus siglds en inglés, coordination number), también
llamado ligancia, de un 4tomo dado en un sistema, se define como el nimero de dtomos,
moléculas o iones unidos a él. El mismo se puede calcular a partir de la integral de la RDF,

Tcut

CN = g(r)dVv, (2.30)
0

donde 7yt es un radio de corte definido por el minimo de la g(r) después de su primer
pico. De manera andloga pueden definirse el nimero de coordinacién para segundos veci-
nos, cambiando los limites de integracién para considerar el segundo pico de la g(), y asi
sucesivamente.

Asi como se definieron las RDFs parciales en la ecuacion 2.28, pueden definirse los ntime-
ros de coordinacién de distintos tipos de atomos, CN g, que se corresponde con la cantidad
de dtomos vecinos de tipo B para un atomo central de tipo A. Para la eleccién del radio de
corte en este caso se considera la gap(r) correspondiente.

2.2.4.4. Observables electroquimicos

La energia de formacién F(r) de un compuesto es la energia que se requiere para generar
una estructura a partir de los elementos puros de sus constituyentes. En particular, para un
sistema binario A,B (donde x es la cantidad de d&tomos de A en el sistema donde hay una
estructura B) con la configuracién atémica r, se la puede calcular de la siguiente manera

B XEp + Ep

Fir) = Enp(r) - =27

, (2.31)
donde Ex g es la energia de la estructura A,B por 4tomo, Ex y Eg son las energias cohesivas
de los elementos puros.

Si esta energia de la ecuacion 2.31 se utiliza como una aproximacién a la energia de for-

macién de Gibbs, entonces el potencial V viene dado por [Urban et al., 2016; Aydinol et al.,
1997]

_1dF(x)

Vix) = e dx

, (2.32)
donde e es la carga del electrén.

Algunos sistemas, como los d&nodos de silicio estudiados en la parte III de esta tesis, pre-
sentan expansiones volumétricas que pueden caracterizarse con el cambio volumétrico frac-
cionario (fvc, fractional volume change) que se define utilizando una normalizacién relativa al
numero de 4tomos de tipo B en la estructura de acuerdo a

Np < VBx VB )
fvc=—|——-——1, 2.33
VB \Npx N (2.33)

donde Vg y Ng son el volumen y el nimero de atomos de tipo B en la celda unidad de B, V3 »
y Np,x son el volumen y el nimero de 4tomos de tipo B en la celda de simulacién de A,B
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para el valor correspondiente de x. Esta cantidad puede ser comparada con mediciones de
microscopia de fuerza atémica (AFM, atomic force microscopy).

2.3 Modelos del continuo

A partir de los modelos atomisticos, introducidos en la seccién 2.2, se encontré que desde
el enfoque de la mecanica cuantica y de la mecénica estadistica, se puede obtener infor-
macién sobre como se comportan los materiales que componen las distintas partes de las
baterias de ion-litio en la nanoescala. Esta informacién tiene una importancia crucial, pero
sin embargo suele estar limitada por el tamafio (unos cientos o miles de 4tomos) y el tiempo
(del orden de los nanosegundos) que pueden simular. Como consecuencia de esto, se sue-
len implementar modelos del continuo para estudiar a una escala mayor. En lo que respecta
a las baterias de ion-litio, estos modelos consideran sus diferentes componentes como un
medio continuo, en vez de considerar particulas discretas o &tomos, lo que permite manejar
escalas espaciales y temporales considerablemente mayores [Brosa Planella et al., 2022].

Los modelos de bateria de tipo continuo pueden dividirse en dos categoria: empiricos y
basados en fisica. Los modelos empiricos consisten en ajustar incrementalmente ecuaciones
y pardmetros para encontrar la mejor correspondencia con datos experimentales, represen-
tando asi el comportamiento de la bateria. Como ventaja de estos modelos puede destacarse
su velocidad de cémputo y su conjunto reducido de pardmetros, sin embargo no se basan
en la fisica subyacente, lo que limita obtener una interpretacién de los mecanismos internos
de la bateria. En contraste, los modelos basados en fisica representan los fenémenos fisicos
que gobiernan el comportamiento de la baterfa y pueden utilizarse para producir simula-
ciones con una precision mayor, respecto a los empiricos. También existen modelos hibridos
que combinan los mejores aspectos de ambas aproximaciones para lograr un compromiso
adecuado entre la precisién y la velocidad computacional.

Muchos de los electrodos de intercalacién de litio que se investigan en los laboratorios o
que son incorporados en las baterias comerciales, pueden ser simulados con modelos mate-
maticos complejos que consideran las particularidades de cada caso [Doyle and Newman,
1995]. Los modelos que poseen un mayor nivel de detalles pueden ofrecer una mayor pre-
cisién sobre las propiedades especificas de un electrodo determinado, pero a su vez pueden
dificultar la compresién de los aspectos fisicos ya que requieren una parametrizaciéon deta-
llada, lo cual, ademds de ser una carga a veces innecesaria, dificulta una descripcién mas
general del problema.

2.3.1. Modelo de una sola particula

Los modelos de orden reducido buscan simplificar modelos més complejos pero conser-
var sus capacidades predictivas. Estos pueden mejorar la compresion fisica y proporcionar
soluciones precisas a un costo computacional significativamente menor. Este es el caso de los
modelos de una sola particula (SPM, single particle model), como el que se utiliza en esta tesis,
se supone que todas las particulas dentro del electrodo se comportan de manera similar, lo
que hace que todas puedan ser representadas por una sola particula promedio para reducir
la complejidad del modelado del continuo. Estos modelos pueden ofrecer predicciones rapi-
das y precisas de materiales de baterias reales, lo que tiene numerosas aplicaciones posibles.
Por ejemplo, pueden utilizarse como herramientas de disefio para predecir qué tamafio de
particula deberia ser necesario para obtener una dada performance del material, como se
realiza en la parte II de esta tesis.

En esta tesis se utiliza un modelo de una sola particula recientemente propuesto [Gavilan-
Arriazu et al., 2023] para construir diagramas galvanostaticos de la capacidad maxima al-
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canzada por una sola particula en funcién de dos pardmetros adimensionales: uno cinético,

t
E =Kk =% (2.34)

(=—ql = (2.35)

donde k¥ es la constante cinética, D el coeficiente de difusion, V/A es la proporcién volume-
n/superficie, d es el tamafio caracteristico de la particula, t; el tiempo de una hora (en las
unidades que corresponda) y C, denota la velocidad de carga galvanostatica (C-rate), que
indica cudntas veces se puede cargar o descargar una bateria en una hora. Los pardmetros
de todas las ecuaciones que siguen a continuacién se presentan en la Tabla 2.1, y la forma en
que emergen los pardmetros Z y ¢ se detalla en la Seccién 2.3.1.1.

En este modelo, el grado de intercalacion x en el punto r y al tiempo ¢ se obtiene resol-
viendo numéricamente la ecuaciéon diferencial 1D de Fick [Bard et al., 2022]:

ox ?x  (z—1) [ox
[P, o () 2

donde D es el coeficiente de difusion y z depende del tipo de geometria de la particula [Vas-
siliev et al., 2016]. La ecuacién 2.36 puede resolverse utilizando el método de Crank-Nicolson
mediante diferencias finitas [Crank and Nicolson, 1947] con las siguientes condiciones de
contorno en la superficie de la particula (r = 0),

ox I,
(5>0 = _—PAM%D' (2.37)
y al centro de la particula (r = d),
(g—f)gl =0. (2.38)

En el caso galvanostatico, que es el considerado en esta tesis, la condicién de corriente
constante se fija con la ecuaciéon de Butler-Volmer [Bard et al., 2022]

I = PAMirkO {xs exp [(1 - “)g(TE - EO)] ~(1—x5)exp l—#] } (2.39)

El modelo parte de las siguientes suposiciones:

El transporte de carga dentro de la particula estd limitado por el movimiento de los iones
insertados, es decir que el transporte electrénico es rapido.

La difusion de los iones obedece la segunda Ley de Fick 1D para geometria plana, cilin-
drica o esférica.

Se ignoran limitaciones en la transferencia de masa en el electrolito, dado que el coefi-
ciente de difusién de Li* en este medio es del orden de 10~ cm? /s [Valeen and Reimers,
2005], es decir, varios 6rdenes de magnitud mayor que en cualquiera de los materiales
analizados.
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Tabla 2.1: Parametros involucrados en las ecuaciones del modelo de una sola particula.

Parametro Definicién

= =k%/t,/(C,D) Parametro galvanostatico cinético

¢ =d(V/A)(C,/(Dty)) Parametro galvanostatico de difusion finita

D Coeficiente de difusion del Li*™

t ty Tiempo y tiempo para una hora

C velocidad de carga galvanostética (C-rate)

X, Xs Grado de intercalacion en el electrodo y en la interfase
electrodo/electrolito

Q, Qmax Capacidad y capacidad maxima

SOC Estado de la Carga, SOC = Q/Qmax

z Pardmetro para establecer la geometrfa de la particula:
plana (z = 1), cilindrica (z = 2) o esférica (z = 3)

d Longitud de difusion - radio de la particula — espesor
de la ldmina

r Distancia definida entre 0 y d (0 < r < d)

Vv Volumen del material activo

A Area superficial del electrodo/electrolito

V/A Proporcién volumen/superficie, para la geometria plana toma
el valor de d, cilindrica (d/2) o esférica (d/3)

I, i Corriente y densidad de corriente (constantes)

kO Constante cinética

E, EY Eo¢ Potencial del electrodo de trabajo vs Li/Li™,
potencial de equilibrio y de corte

o Coeficiente de transferencia de carga

1Y Densidad del material

M, Masa molecular del material

F Constante de Faraday

R Constante universal de los gases

T Temperatura absoluta

El coeficiente de difusién, D, permanece constante durante todo el proceso de intercala-

cién.

El flujo de iones en el centro de la particula es cero.

La transferencia de carga en la interfase electrodo/electrolito se describe mediante la
ecuacion de Butler-Volmer.

La constante cinética, k¥, es la misma durante todo el proceso de intercalacion.

La resistencia de la celda esta dada por un valor constante, R,.

Se ignora la interaccién entre los iones intercalados.

No se consideran los cambios volumétricos de la particula durante su carga/descarga.
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También se ignoran migraciones de los iones por la presencia de un campo eléctrico y
reacciones secundarias.

La influencia de la mayoria de estas limitaciones a la hora de obtener la capacidad de la
particula se discuten en la referencia [Gavildn-Arriazu et al., 2023].

2.3.1.1. Derivacidon de los parametros adimensionales

En esta seccion se derivan los parametros adimensionales = y ¢ introducidos en las ecua-
ciones 2.34 y 2.35, respectivamente, considerando una geometria plana (z = 1 en la ecuacién
2.36) y las siguientes condiciones de contorno para la ecuacién de Fick,

x(r,0)=0 vy (6xé:, t)) -0 (2.40)

lo que significa que la perturbacién a la concentracién inicial es nula a tiempo 0 y que no
hay flujo de iones en el centro del material, respectivamente. Se comienza aplicando una
transformada de Laplace,

Q0
flo) = £l = | e tat, 241)
0
término de la izquierda de la ecuacién 2.36 de Fick
c lax(r’ t)] — s2(r,5) (2.42)
ot
y al derecho
*x(r, t) ?%(r,s)
——— | =D——. 24
ElD or? ] b or? (243)
Esto lleva a una ecuacién diferencial ordinaria (ODE) de segundo orden
x(r,s) s
2 Bx(r,s) =0, (2.44)

donde a las condiciones de contorno de la ecuacién 2.40 también es necesario aplicarles
la transformada de Laplace, pero al ser nula para ambos casos esto se mantiene. Como la
ecuacion 2.44 es una ODE lineal homogénea con coeficientes constantes, su solucién general
tiene la siguiente forma

2(r,s) = a(s)e” VD" 4 p(s)eVs/Pr, (2.45)
donde a(s) y b(s) son constantes de integracién independientes de r, para la condiciéon de

contorno considerada y definiendo la transformada de Laplace del flujo (f) como la derivada
de la concentracién con respecto a la posicién se puede encontrar que

b(s) = a(s)e 2Vs/Pr, (2.46)
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por lo cual
e (r,s) {e“ /s/Dr | g4 /s/D(r—Zd)} i
! v/Ds {ef«/s/Dr _ e /s/D(erd)}' '
Si se multiplica y divide por eV*/P? se tiene que
2(r,s) = J(5) ot [\/s/D(d - 1)], (2.48)
v Ds
de donde al aplicar el teorema de convolucién ! se obtiene que
x(r, t) = ft L 0 L(t — 1) | J(r,T)dT (2.50)
o fd—r (d—r)? ’ ' '
donde ®3(v|x) es la funcion tita [Bieniasz, 2015] dada por la siguiente expresion
- 1/+n 251
O3(vfx) = m Z (2.51)
En la frontera r = 0, donde la transferencia de carga ocurre se tiene
1 D
%(0, ) — J Yos (0|21 j0,1)dr, (2.52)
od a2

por lo que se concluye que la concentracién estd relacionada con la convolucién de la co-
rriente en dicha frontera.
Ahora, con el propésito de relacionar la concentracién con la corriente ahi, se utiliza la
ecuacién de Butler-Volmer (ecuacién 2.39) con la definicién & = (nF/RT)(E — E°)
i
=K° {c "¢ 4 coe "‘C‘:} 2.53
nF R © (2.53)

donde cr es la concentracién de iones de Li insertados y cp es la concentracién de sitios
disponibles. Como co = ¢? — cg y suponiendo que a, + a; = 1

i 0/ el | —el r 2.54
= = KO(e%C + o ){ 7o co}, (2.54)

Considerando la desviacién de la concentracion de la especie oxidada con respecto a su valor
inicial,

x(r,t) = c(r,t) = °, (2.55)

ITeorema de convolucién:
t
LUFO8) - | S 249)

con f(t) = L7Yf(s)} y g(t) = 1{g( )}. En este caso se consideré g¢(t) = L7 'f(r,s) y f(1) =
[

)
(1/vD)L~ {1/\/§coth s/D(d —
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se puede reescribir la ecuacién 2.52 como

t
c(0,t) = c0+J 1@)3 (0
0 d

%(t — r)> J(0,7T)dT, (2.56)

que junto a la ecuacién 2.54 se la puede utilizar para obtener que [Aoki et al., 1984]

Dt

i 0/ 4, a o 1 d ("~ i
zk(e"‘§+e"“§){c———J @3(oy(u—z))mdz}, (2.57)

nFcl (1+e%) D Jo

donde se realiz6 el cambio de variables z = d—DzT y se utiliz6 la relacion entre el flujo y la
densidad de corriente J(0,T) = #

Para demostrar la invariancia de la capacidad con los pardmetros E = k%4 /t;,/(C,D) (ecua-
cion 2.34) y ¢ = d(V/A)(C,/(Dty)) (ecuacion 2.35) se necesita relacionar la ocupacién con el
tiempo y la velocidad de carga galvanostatica (C;) con la corriente. Para esto tltimo se tiene
que

L= G (2.58)
y asuvez
t
-G, (259)

por lo que en condiciones galvanostaticas el tiempo de carga y la ocupacién estan lineal-
mente relacionadas. A su vez, puede obtenerse que

—_— = = 2.60
nFcd At (2.60)

Si consideramos esta tiltima ecuacion y la corriente constante en la ecuacién 2.57

_Dt

Kg— 0(pal —cg ;_Kgiju @ _
Ath—k(e + e~ %) Aie% A4 Dl O30|(u—z))dz . (2.61)

Si se define ahora la ecuacién 2.35, que para el caso de un plano se tiene ¢ = (G y se
D\ %,

usa que

Dt

ZEu=g Dty (X% Dt,x Dt,x’
se tiene
Cr 00l | el ;_Jxlzx XXV gy
=R e = | 0 (o((g E))dx . (2.63)
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Multiplicando ambos lados de la ecuacién por el factor Ctr—hD

g t—h— 0\/I w8 | —acl 1 _fx’=x x X ,
dth\/;_k & T N ey 0 (0](F-7))dx', (@64

de donde emerge la relaciéon para Z (ecuacion 2.34) y resulta que las soluciones de x en
funcién de ¢ sélo dependen de los pardmetros / y &:

Vi-aet s el [ e of(F- ) e . 26

2.4 Software

En la actualidad existe una gran cantidad de c6digos que permiten realizar simulaciones
de los distintos métodos descriptos en las secciones anteriores de manera eficiente, aprove-
chando la estructura paralela de los procesadores o las tarjetas gréaficas. A continuacién se
mencionan los softwares utilizados en esta tesis para cada caso:

DFT: se utiliz6 tanto el paquete de simulacion GPAW [Enkovaara et al., 2010; Mortensen
et al., 2005] del Entorno de Simulacién Atémica [Larsen et al., 2017] como el programa
QUANTUM ESPRESSO [Giannozzi et al., 2009, 2017].

DEFTB: para el desarrollo del modelo DFTB, en el capitulo 6, se utiliz6 Hotcent [Van den
Bossche, 2019b] y TANGO [Van den Bossche, 2018] junto a un programa Milonga que eje-
cuta distintas instancias de TANGO. Luego, para las simulaciones realizadas con esta para-
metrizacién de DFTB se utilizé DFTB+ [Hourahine et al., 2020].

Dinamica molecular: para estas simulaciones se emple6 el software LAMMPS [Plimpton,
1995; Thompson et al., 2022], un cédigo centrado en el modelado de materiales que per-
mite simular con distintos campos de fuerzas, ensambles y condiciones de contorno.
También se realizaron simulaciones con versiones modificadas de GEMS [Paz, 2020], que
posee métodos de aceleracién que no se encuentran en el primero.

Visualizaciones: para visualizar las trayectorias y obtener imdgenes de estructuras re-
presentativas se utilizé VMD [Humphrey et al., 1996].

Anidlisis de las configuraciones atémicas: para el post-procesamiento de las trayecto-
rias y las series temporales de las propiedades termodinamicas se escribieron distintos
c6digos en Python, los més relevantes se presentan en el apéndice A.

Modelo de una sola particula: las simulaciones de perfiles galvanostéticos y la cons-
truccion de diagramas de diagnoéstico se realizaron con un cédigo escrito en C++. Luego,
para seguir el enfoque de ajustar datos experimentales a esta superficie construida (ver
capitulo 3) se escribi6 una libreria en Python (apéndice A.2), que también se utiliz6 para
proponer una métrica universal en el capitulo 4.
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Carga rapida de baterias de ion-litio
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Capitulo 3
Un modelo heuristico basado en
simulaciones galvanostaticas

Una de las caracteristicas a modificar mas importantes para conseguir
una mejora de los vehiculos eléctricos, frente a los de combustién inter-
na, es la carga rapida. Con el objetivo de optimizar los materiales activos,
en este capitulo se presenta un modelo heuristico que permite encontrar
las condiciones de carga rapida, correspondientes a obtener el 80 % del
Estado de la Carga en 15 minutos, de electrodos de una sola particula
de baterias de ion-litio, aprovechando asi la maxima capacidad posible.
Se propone una guia basada en un modelo general que considera las li-
mitaciones por la difusién de los iones y por la transferencia de carga
interfacial en condiciones de corriente constante. Para la utilizacién de la
misma, se desarrollé una libreria en Python que es de libre acceso y fa-
cil de usar para realizar el preprocesamiento de datos experimentales y
realizar estimaciones.






INTRODUCCION

3.1 Introduccion

Dentro de la industria de vehiculos eléctricos, la carga rdpida es una de las principales
caracteristicas a ser mejorada. Para dar una idea del desafio con el cual nos encontramos,
cabe mencionar que el tiempo de recarga de la baterfa de los autos eléctricos de Nivel 2 se
encuentra entre las 4 y las 10 horas [USDOT, 2023]. Este niimero es dos 6rdenes de magnitud
mayor que el tiempo que toma recargar un auto a combustién interna.

Existen distintos criterios para definir que una carga sea rapida. Uno de ellos, pensado
para la aplicacién de vehiculos eléctricos, aspira lograr una autonomia de 30 km por minuto
de carga [Dufek et al., 2022]. Otro criterio, definido por el USABC (de sus siglas en inglés,
United States Advanced Battery Consortium), tiene como objetivo obtener el 80 % del Estado
de la Carga (SOC, State-of-Charge) en 15 minutos [USCAR, 2023]. Este tltimo es el criterio
elegido para esta tesis. Para cumplir con el mismo, es necesario entender la fisica de los ma-
teriales de intercalacién y como estos se comportan durante el cargado, ya que esto podria
permitir una optimizacién en el disefio de los electrodos.

La carga rapida es un problema multi-escala [Franco, 2013; Franco et al., 2019] y, por lo
tanto, las mejoras en la velocidad de carga de las celdas electroquimicas requieren de una
comprension desde el nivel atémico hasta el ingenieril. Dentro de lo que es la escala micro-
métrica, los procesos que determinan la velocidad de carga al nivel de una sola particula de
los materiales de electrodos son la difusién de iones de litio dentro de electrodos y la transfe-
rencia de carga en la interfase electrodo/electrolito, por lo cual es necesario favorecer ambos
procesos [Liu et al., 2019b; Tomaszewska et al., 2019; Weiss et al., 2021]. También se ha es-
tudiado la importancia del rol del tamario y la geometria de las particulas en el desempefio
electroquimico [Gavildn-Arriazu et al., 2020a, 2022]. Asi, incluso descartando otros factores
que podrian influir en la carga de la bateria (como los cambios de volumen durante la inter-
calacién de iones de litio, las caracteristicas termodindmicas particulares de los sistemas, la
formacién de interfase electrolito/sélido, etc), es complicado realizar un andlisis detallado
del desafio general que representa este problema.

La electroquimica de electrodos de una sola particula [Ventosa, 2021; Heubner et al., 2020;
Takahashi et al., 2020; Wahab et al., 2020; Xu et al., 2020; Tao et al., 2019; Fukui et al., 2011]
permite estudiar la respuesta “pura” de los materiales activos, esto es, sin el efecto de otros
aditivos presentes en los electrodos compuestos. Esta informaciéon detallada es valiosa, ya
que da a conocer los factores limitantes para su carga rdpida y su respuesta frente a la misma.
Enmarcado en este contexto, en este capitulo se utiliza un modelo de una sola particula que
fue introducido en la seccién 2.3.1.

Las relaciones de escaleo suelen dar una respuesta simple, aunque aproximada, a proble-
mas complejos, esta cualidad ha hecho que tengan una gran popularidad en la fisica y en la
quimica. Quizés uno de los casos més conocidos sea el de los gases ideales

PY R

=R, (3.1)

que no es mas que escalear el producto de la presion y el volumen, pV, por la tempera-
tura absoluta, T, y el nimero de moles, n, para obtener una constante universal. Aunque
de forma aproximada, esta ecuacién proporciona una guia importante para resolver mu-
chos problemas précticos y es utilizada como referencia para entender el comportamiento
de fluidos mas complejos que los gases ideales.

Dentro de esta perspectiva, en un trabajo reciente se ha propuesto una figura de mérito
que permite establecer una jerarquia entre distintos materiales de carga rdpida [Xia et al.,
2022]. Esta consiste en combinar los efectos de los coeficientes de difusiéon y los tamarios
geométricos para definir el tiempo caracteristico de difusién, T = d2/D, y es presentada en
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Figura 3.1: Figura de mérito definida como el tiempo caracteristico de difusién, T = d?/D,
propuesta por Xia et al. [Xia et al., 2022]. La lineas grises discontinuas indican valores de T
constantes que dividen a los materiales en clases con diferentes capacidades de carga rapida.

la Figura 3.1. Esta figura de mérito supone un sélido semi-infinito y una reaccién interfa-
cial ultrarrdpida, es decir que supone que el proceso limitante es la difusién de los iones
dentro del material. Extendiendo estas consideraciones, el modelo de una sola particula que
se utiliza aqui ademds de considerar el coeficiente de difusion y el tamafio de la particula,
también tiene en cuenta la constante cinética en la interfase y la velocidad de carga galva-

nostética (C-rate) en dos pardmetros adimensionales: uno cinético, & = k0 Cty—hD (ecuacion

2.34), y el otro de difusién finita, £ = %DC—& (ecuacién 2.35), que pueden emplearse para

construir diagramas galvanostaticos de la capacidad maxima alcanzada a un dado potencial
de corte, SOCp,s«. Estos pardmetros = y ¢ son relaciones de escaleo ttiles para realizar una
primera prediccién cualitativa de la capacidad que un material alcanzaria a una dada C-rate.
Esto es relevante, ya que permite realizar la tarea no-trivial de clasificar distintos materiales,
cada uno caracterizado por los descriptores D, k¥ y d. Se ha demostrado [Gavildn-Arriazu
etal., 2022] que la capacidad de carga méxima que un material puede alcanzar en el cargado
galvanostético hasta un dado sobrepotencial, SOCp4x, puede expresarse como una funcién
universal de dichos pardmetros de escaleo Zy ¥,

SOCmax = f(E,¢) = f(d,D,k° C,). (3.2)

Estos valores se ilustran en las Figuras 3.2b y 3.2c como tridngulos marcados en las abcisas.
Como no se tiene una expresion andlitica para esta funcién f, la misma puede ser obtenida
en un mapeo (&, ¢) de simulaciones galvanostéticas, como se la presenta en la Figura 3.2a
en un grafico de colores de dos dimensiones. Dicho mapa se construye con los cortes con el
eje de las abscisas de los perfiles galvanostaticos al potencial de corte de 150 mV debajo del
potencial de equilibrio (en las Figuras 3.2b y c se presentan ejemplos para algunos valores
particulares de & y ).

Desde el punto de vista del trabajo de Xia et al. [Xia et al., 2022], la ecuacién 3.2 evaluada
en el punto (5, /) también puede introducirse como una figura de mérito. Supongamos que
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Figura 3.2: (a) Diagrama de nivel para una geometria esférica con un voltaje de corte de 150
mV y condiciones de contorno detalladas en la seccién 2.3.1. Los datos de los puntos A y B
se encuentran en la Tabla 3.1. (b) y (c) muestran perfiles voltaje/capacidad para diferentes
valores particulares de Z y ¢ (ver lineas grises discontinuas en la Figura 3.2a), los triangulos
negros sobre el eje SOC indican los valores de SOCp,4x alcanzados.

Tabla 3.1: Ejemplo de dos materiales, A y B, caracterizados por sus coeficientes de difusion,
sus constantes cinéticas y sus tamarios.

Material D [em?/s] Kk [em/s] d[ecm] log(Z) log(¢)

A 37x1077  2.03x10~7 0.001 -1.0 -1.0
B 1.17x10711  1.14x10°® 0.001 1.5 1.0

tenemos dos materiales, A y B, con las propiedades dadas en la Tabla 3.1 y se quiere deter-
minar si alguno de ellos es un buen candidato para una carga en 15 minutos. Entonces, con
los datos de las columnas 2—4 de la Tabla 3.1 se pueden calcular los valores de E y ¢, utili-
zando las ecuaciones 2.34 y 2.35, presentados en la quinta y la sexta columna de la Tabla 3.1.
Los puntos correspondientes a estos materiales se presentan en el mapa de la Figura 3.2a.
A partir de este, podemos ver que el material A es un buen candidato para una carga en 15
minutos mientras que el material B no lo es.

El principal objetivo de este capitulo es proponer que estos diagramas generales sean
utilizados con un enfoque heuristico, aprovechando datos experimentales de la literatura,
para mostrar que pueden proporcionar una guia simple y rdpida para estudiar la cinética y
el comportamiento de materiales especificos bajo condiciones de carga rapida.

3.2 Meétodos computacionales

3.2.1. Construccién de los diagramas con el modelo de una sola particula

El modelo de una sola particula introducido en la seccién 2.3.1 proporciona la respuesta
de los perfiles galvanostaticos en funcién de dos pardmetros adimensionales = y £. Esto
permite construir diagramas universales. Para este fin se defini6 una grilla logaritmica de N
puntos en el espacio log(Z)-log(¥) y se fij6 un potencial de corte. Para cada punto en la grilla
se realiz6 la simulacién y se guard¢ el valor de intercalacién de litio alcanzado, denotado
por SOCpsx. Para la construccion de los diagramas se simularon algunos miles de puntos
que luego fueron suavizados mediante un spline que también se usa para interpolar.
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3.2.2. Un modelo heuristico para ajustar sistemas complejos

El modelo introducido en la seccién 2.3.1 se presenta como una alternativa para tener una
descripcién universal del comportamiento de distintos materiales, ya que permite obtener
la capacidad en condiciones de cargado galvanostatico en electrodos de una sola particula
en funcién de 4 pardmetros: la C-rate, el tamafio de particula, el coeficiente de difusién y la
constante cinética.

Algunas de las suposiciones del modelo pueden no cumplirse en muchos experimentos;
sin embargo, el mismo puede ser utilizado como una gufa heuristica para entender el com-
portamiento global de los distintos materiales y para disefiar los materiales activos, en lo que
respecta a su tamafio de particula medio. La obtencién de dicho comportamiento universal
s6lo puede obtenerse al resignar a las particularidades de cada sistema.

El modelo heuristico basado en simulaciones galvanostéticas, que se presenta a continua-
cién, tiene asociado un software que fue escrito en Python, galpynostatic, es open-source
y facil de usar, el mismo se describe en el Apéndice A.2. Este modelo permite obtener infor-
macion cinética de una manera simple y rdpida, ademads, también tiene por objeto predecir
el tamafio 6ptimo de la particula para lograr una carga del 80 % en 15 minutos. El mismo
consiste en la utilizacién de los diagramas universales, como el que se presenta en la Figura
3.2, para determinar los valores de & y £ que mejor se ajustan a datos experimentales. Esto se
logra al realizar una btisqueda de grilla con distintas combinaciones posibles del coeficiente
de difusién D y de la constante cinética k, manteniendo constantes los otros pardmetros
involucrados en E y ¢/, como el tamafio de la particula d y el factor geométrico z. Luego, para
cada valor de C-rate considerado se tiene el valor experimental del SOC4« v se lo compara
con el predicho.

Para cada eleccién de pardmetros (D, k9) se calcula en valor de SOC4x con el diagrama
y se obtiene el error cuadratico medio (MSE, mean square error) referido a los valores experi-
mentales de la siguiente manera

1 ¢ 4\2
MSE = )7 (SOChE, , —SOChet )", (33)

max,i max,i
i=1

donde 7 es el nimero de mediciones, SOC?EXIZ. y SOCfrfgi ; son los valores experimentales
y predichos por el modelo, respectivamente, de la capacidad maxima alcanzada. Luego de
una exploracion exhaustiva, se obtiene el conjunto de pardametros que minimizan el MSE.
Esta exploracion provee los valores de D y k? que caracterizan a un material de intercalacién
en particular. Con esta informacién se puede predecir el tamafio 6ptimo de la particula para

que el sistema alcance una capacidad deseada a una dada C-rate.

3.3 Resultados y discusiones

Los resultados se presentan a continuacién en el orden en el que se emplean los pasos
en la librerfa galpynostatic de Python: una primera seccién para el preprocesamiento de
los datos experimentales, luego otra para el ajuste de estos datos con el modelo heuristico,
y, por ultimo, la utilizacién de éste para predecir las condiciones del tamafio de particula
para lograr una carga rdpida de 15 y 5 minutos. Sumado a esto, también se compara el com-
portamiento que tendrian los distintos materiales, dados sus pardmetros fundamentales, a
distintos tamafios.
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3.3.1. Preprocesamiento de los datos experimentales

Un procedimiento experimental usual para evaluar los materiales de las baterias consis-
te en medir los perfiles galvanostaticos a distintos valores de C-rate. En la Figura 3.3 se
muestran como ejemplo las mediciones realizadas por Wang et al. [Wang et al., 2019a] para
LiCoO;, (LCO) recubierto con TiO,. Ademas, se agrega una linea punteada horizontal que
se corresponde con el potencial de equilibrio reportado en el trabajo citado, 3.9V, y otra 0.15
V por debajo, que es el valor que corresponde al potencial de corte elegido en este capitulo.
Esta es la region de interés en el gréfico, ya que los valores en los que el SOC se intersecta
con esta tltima curva (SOCpsx) son los que se utilizan para ajustar el modelo en funcién de
C-rate.

Potencial (V vs. Li*/Li)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
SOC

Figura 3.3: Perfiles galvanostéticos para distintos valores de C-rate para el sistema LiCoO,
(LCO) recubierto de TiO,. Las lineas horizontales indican el potencial de equilibrio y el de
corte utilizado para determinar la capacidad méxima normalizada alcanzada (SOCp;x) a
cada C-rate. Reproducido del trabajo de Wang et al. [Wang et al., 2019a].

Es importante destacar que, en el trabajo citado, los perfiles galvanostéticos se presentan
en funcién del SOC normalizado, que no siempre es el caso. La forma usual en la que estos
resultados son reportados es en funcién de la capacidad de descarga. En estos casos, es
necesario normalizarla con respecto a la capacidad méaxima (Qmasx) alcanzada por el material,
para asi obtener el SOC normalizado. El criterio utilizado en este capitulo para encontrar
Qmax fue considerar el valor maximo de la capacidad alcanzado por la medicién a la C-rate
mas baja. Graficos similares al presentado en la Figura 3.3 son obtenidos en el resto de los
trabajos experimentales que se utilizan en los ajustes que siguen.

3.3.2. Ajuste del modelo

En la Figura 3.4 se muestran los datos experimentales y los ajustes del modelo para el
SOCmsx alcanzado al potencial de corte versus la C-rate para los resultados de la Figura 3.3 y
otros materiales de uso comuin en los electrodos de las baterias de ion-litio. Puede observarse
una buena concordancia en general entre el modelo y los experimentos. Esto también se
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Figura 3.4: Ajuste del modelo a los datos SOCp;x versus C-rate para los distintos materiales
de electrodos considerados: (a) Grafito natural (NG) [Mancini et al., 2022], (b) LizTi5O1,
(LTO) [He et al., 2012], (c) LiFePOy4 (LFP) [Lei et al., 2015], (d) LiCoO, (LCO) [Wang et al.,
2019a], (e) LiMn,O4 (LMO) [Bak et al., 2011], (f) LiNig5Mn; 504 (LNMO) [Nishikawa et al.,
2017].

observa en la Figura 3.5, donde se muestran los valores predichos para SOCp;sx en funcién
de los experimentales, junto con el coeficiente de determinacién de cada ajuste.

El trabajo de Mancini et al. [Mancini et al., 2022] aporté nuevos conocimientos sobre el
efecto de esferoidizacion en las caracteristicas de las particulas de grafito natural (NG) y
su impacto en el comportamiento electroquimico, como se muestra en la Figura 3.4a. En
este caso, el intervalo de C-rates reportadas cubre una amplia regién del SOCp,4x, desde un
material totalmente cargado hasta uno casi totalmente descargado. Esto no es lo habitual,
ya que en la mayoria de los experimentos sélo se reportan curvas con un buen rendimiento
(capacidad alta), lo que limita los ajustes realizados a una regién concreta del diagrama. El
coeficiente de difusién y la constante cinética obtenidos en el ajuste para este sistema son
1.23 x 107 em?/s y 2.31 x 107 cm/s, respectivamente. Para esto se consideré un tamafio
de particula de 7.5 ym y una geometria esférica. Este valor se corresponde con la media de la
distribucién de tamafios, que es reportada junto a los cuartiles en el trabajo citado. Para los
casos que siguen, en los que no se tiene informacién precisa de la distribucién de tamarios,
se considera el punto medio del rango reportado para el tamafio de las particulas y se utiliza
para definir el pardmetro d en el modelo.

Los 4nodos de LiyTisOqp (LTO) presentan caracteristicas excelentes de seguridad y una
capacidad tedrica de 175 mAhg_l. He et al. [He et al., 2012] sintetizaron nanoparticulas cris-
talinas y esféricas de LTO a diferentes proporciones atémicas de Li/Ti, con un tamafio entre
los 0.5 ym y los 3 ym. Se supone entonces un valor de d = 1.75 ym y se utilizan los datos de
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Figura 3.5: Predicciones del SOC4« en funcion de los valores experimentales, junto al coefi-
ciente de determinacion de cada sistema R2.

la proporcién usual del LTO para ajustar el modelo, teniéndose como resultado un valor de
D de 6.58 x 10712 cm?/s. El valor experimental de D reportado por He et al. para esta pro-
porcién atémica fue de 5.12 x 10712 cm? /s. Con respecto al valor de k°, se obtuvo 8.11 x 1078
cm/s. Comparar este valor con el experimental no es tan directo, ya que lo que reportan es
la densidad de corriente de intercambio, i® = 2.7 x 10~* mA /cm?. Utilizando la ecuacién
2.39 de Butler-Volmer se tiene una relacién entre k° e i dada por

i = FMerO (x6)" (1 — x5)'7", (34)
donde las definiciones de los parametros estdn dadas en la Tabla 2.1. Suponiendo un valor
de 0.5 para el coeficiente de transferencia &, un SOC de 0.5 y utilizando los valores del pre-
cursor LTO, M, = 459.1 g/mol y p = 3.48 g/cm3 [Project, 2020] se obtiene un valor para
k9 de 7.38 x 1071 cm/s, que presenta una discrepancia de dos ordenes de magnitud con
respecto al ajustado en el modelo. Sin embargo, en la literatura se encuentran valores de
iY con una gran dispersion entre i = 1.1 x 1073 mA/cm? [Medina et al., 2015] e i = 0.5
mA /cm? [Umirov et al., 2019] que darfan valores de k entre 3.00 x 10~? cm /s y 1.37 x 107°
cm/s, respectivamente. Por lo cual puede afirmarse que el valor estimado por el modelo es
razonable, dada la simplicidad del mismo.

Otro sistema en el cual las C-rates a las que se midieron los perfiles galvanostaticos cu-
bren valores de SOCpsx, que van desde el estado completamente cargado a completamente
descargado, es el de LiFePO, (LFP) de Lei et al. [Lei et al., 2015], como puede verse en la
Figura 3.4c. En este trabajo se consideraron sistemas LFP/nanotubos de carbono/grafeno
(LFP-CNT-G) como materiales catédicos. Comparandolos con sistemas LFP-CNT y LFP-G,
estos presentaron una alta capacidad y un desempefio en el ciclado a densidades de corriente
relativamente altas considerablemente mayor. En este trabajo los autores midieron los coefi-
cientes de difusién de cada uno de los sistemas, utilizando la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), y obtuvieron valores de 1.04 x 10~!2 cm?/s, 1.738 x 1012
cm? /sy 8.225 x 10713 cm? /s, respectivamente para cada uno de los sistemas mencionados.
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Al ajustar los datos experimentales del primero de ellos con el modelo que se presenta aqui,
considerando un tamafio de particula de 0.35um, se obtuvo un valor de 2.85 x 10713 cm?/s
para dicho pardmetro. Se aprecia una discrepancia de un orden de magnitud para el mismo,
aunque se encuentra dentro de los valores medidos para las otras sintesis. El valor ajustado
para k” de 1.00 x 10~ cm/s muestra una concordancia excelente con el valor experimental
de1.23x107% ecm/s, que fue obtenido utilizando la ecuacién 3.4, i =5.127 x 107* mA /cm?,
M, = 157.75 g/mol y p = 1.36 g/cm? [Jin et al., 2018].

Para el caso del LCO se obtuvo un valor de D de 5.34 x 1072 cm?/s y un valor de k°
de 1.00 x 10~° al ajustar los datos experimentales de Wang et al. [Wang et al., 2019a]. Estos
datos ya se presentaron en la Figura 3.3 y ahora se muestran junto al ajuste en la Figura 3.4d.
En dicho trabajo sintetizaron particulas esféricas en el rango de 5 a 40 ym y utilizaron una
técnica de microelectrodo de una sola particula, la cual les permiti6 seleccionar particulas de
20 ym, por lo que éste fue el valor utilizado para d. En este experimento, el recubrimiento de
TiO, mejora la eficiencia coulémbica, el rendimiento de la sobrecarga, la rate capability y la
estabilidad con los ciclos a alto voltaje. El valor aca ajustado para el coeficiente de difusiéon
se encuentra en el rango de los presentados en este trabajo (10~ 1°~10~8 cm? /s) en la ventana
de potencial 4.0-4.4 V.

Bak et al. [Bak et al., 2011] sintetizaron nanoparticulas hibridas de la espinela LiMn;Oy4
(LMO) con 6xido de grafeno reducido de unos 0.01-0.04 ym. Utilizando los datos de este
trabajo, considerando una geometria esférica y un tamario caracteristico de difusién de 0.025
um se obtuvo un D de 3.51 x 1071* cm?/s y una k” de 1.87 x 1078 cm/s mediante el ajuste
que se muestra en la Figura 3.4e.

Por dltimo, en la Figura 3.4f, se tiene la fase espinela LiNip5Mn; 504 (LNMO), que es un
material prometedor para ser utilizado como cdtodo debido a su voltaje alto de operacién
de 4.7 V vs. Li™ /Li. En este caso, Nishikawa et al. [Nishikawa et al., 2017] también utilizaron
una técnica de medicién de una sola particula para este sistema con didmetros en el inter-
valo de 10 a 20 ym. En su trabajo estimaron el 4rea superficial de la particula seleccionada,
asumiendo una forma esférica, de donde se obtuvo un tamafio de particula de 8 ym. Los va-
lores ajustados para el coeficiente de difusién y la constante cinética son 1.23 x 107 cm?/s y
1.23 x 10~% cm/s, respectivamente. Como se realiz6 en los casos del LTO y LFP, se obtuvo un
valor de la k° al utilizar la densidad de corriente de intercambio reportada por Nishikawa et
al., 0.2 mA/cm?. Ademas, se utiliz6 M, y p de 182.7 g/mol y 2.3 g/cm?, respectivamente, y
se obtuvo k? = 3.29 x 1077, que sélo difiere en un orden de magnitud con el valor ajustado.

También es ilustrativo presentar la zona del diagrama de SOCpsx en el plano log(Z)-
log(¢) donde se realizaron los ajustes de las simulaciones galvanostéticas con el presente
modelo heuristico, como se muestra en la Figure 3.6.

Los pardmetros obtenidos de los ajustes para los distintos materiales estdn agrupados
en la Tabla 3.2 con su incerteza correspondiente. Las mismas fueron calculadas usando la
matriz de covarianza de los pardmetros del modelo. Para ello se supone que la incerteza en
C-rate es mucho menor que en SOCp4x v que los pardmetros del modelo dependen de estos
valores, entonces dicha matriz estd estrechamente relacionada a sus incertidumbres

02 _ Nz_l ﬁﬂk (9(1]' (3 5)
Aot i=0 aSOCméx,i aSOCméx,i ’ |

donde en este caso a; y a; pueden ser D y k. Las incertezas en estos parametros estan dadas
en la diagonal de la matriz,

N-— oD 2
Z < 0SOC s i ) (3.6)
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Figura 3.6: Region del diagrama de nivel de capacidades maximas SOCpsx en la que se
encuentra cada uno de los experimentos de literatura analizados aqui [Mancini et al., 2022;
He et al., 2012; Lei et al., 2015; Wang et al., 2019a; Bak et al., 2011; Nishikawa et al., 2017]
luego del ajuste.
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Si tuviéramos una expresion analitica, es decir si conociéramos la expresion explicita dada
en la ecuacién 3.2, se podria calcular facilmente estos valores. Dado que este no es el caso,
lo que se hace es resolverlo numéricamente aproximando la matriz de covarianza por la
inversa de la matriz Hessiana, que a su vez también es aproximada por el producto de la
matriz Jacobiana con su transpuesta [Bard, 1974].

Tabla 3.2: Valores ajustados para D y k¥ con su incerteza obtenida a través de la propagacion
numérica de errores. Para su comparacién con los experimentos en ordenes de magnitud,
referirse al texto.

Material del electrodo D [cm?/s] kO [em/s]

NG [Mancini et al., 2022] (1.233 + 0.001)x10710  (2.31 + 0.01)x10~7
LTO [He et al., 2012] (6.58 + 0.06) x 1012 (8.1 +0.7)x10~8
LFP [Lei et al., 2015] (28 +0.1)x107  (1.00 + 0.03)x10~ 11
LCO [Wang et al., 2019a] (5.3 +0.2)x107° (1.0 + 0.9)x107°
LMO [Bak et al., 2011] (3.51 + 0.03)x 10714 (1.9 + 0.1)x1078
LNMO [Nishikawa et al., 2017] (1.2 + 0.3)x107° (1.2 + 0.9)x107°
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3.3.3. Prediccién del tamafio 6ptimo de particula

Como ya ha sido mencionado a lo largo de esta tesis, el criterio de carga rdpida estd defini-
do por la obtencién del 80 % de la capacidad del electrodo en 15 minutos, lo cual se traduce
en un SOCpsx de 0.8 y una C-rate de 4 C. La Figura 3.7 muestra donde se encuentra cada
sistema analizado en el diagrama log(=)-log(¢) para dicha C-rate. También se presenta una
curva de nivel con una linea roja correspondiente a SOCsx = 0.8. Puede observarse que
tres de los materiales ya se encuentran en la regién de SOCpsx mayor a 0.8 (LCO, LMO y
LNMO), mientras que los otros se encuentran por debajo de este valor (NG, LTO y LFP).
Haciendo uso del diagrama se puede predecir de una forma simple y rdpida el tamarfio de
particula requerido para satisfacer el criterio de carga rdpida. Dado que los valores de D
y k¥ ya fueron ajustados y que el de C-rate estd dado por el criterio elegido (C, = 4 C), el
valor de E es constante. Luego, para alcanzar el valor de 0.8 de SOCp,4« hay que variar £ y
esto se logra disminuyendo o aumentando el tamafio de la particula, segtin sea necesario
(ver ecuacion 2.35). Este desplazamiento necesario estd representado por las flechas en la
Figura 3.7 para cada caso. Ya se ha apreciado que tres sistemas se encuentran en la regién
optimizada (LCO, LMO y LNMO), por lo que en estos casos los tamarfios predichos para
alcanzar SOCpsx = 0.8 a 4 C serdn mayores que los experimentales. Por el contrario, el resto
de los materiales (NG, LTO y LFP) tienen que ser mejorados con una reduccion del tamafio
de particula para cumplir la condicién. En la tercera columna de la Tabla 3.3 se reportan los
tamafios de particula predichos para todos los materiales, que son necesarios para lograr
SOCpsx = 0.8 a Cr = 4 C. Las incertidumbres se determinaron por propagacién de errores
con derivadas parciales, ya que el tamafio de la particula s6lo aparece en el pardmetro /,
al definir £opt como el valor al cual el SOCp4x alcanza el valor deseado de 0.8 y usar que
V/A = d/z se puede despejar de la ecuacién 2.35 que

t;,zD10"pt
d:«/—hzco " (38)
r

Si ademads se supone que toda la incertidumbre estd asociada al coeficiente de difusién D, al
cual ya se le calcul6 su incerteza, se puede obtener que

1 [t,z10%pt
v

Al observarse un buen desempefio para la carga de 15 minutos, se puede exigir un poco
mas que este criterio y predecir el tamafio de particula requerido para una C-rate mas alta,
por ejemplo, 80 % de la carga en 5 minutos (12 C). Si bien este criterio puede parecer sobrede-
mandante a primera vista, reportes recientes consideran protocolos de carga de 10 minutos
[Mattis et al., 2021; Attia et al., 2020]. Los resultados se muestran en la tltima columna de
la Tabla 3.3. Como puede observarse, el comportamiento depende del sistema y del expe-
rimento en particular considerado. El tinico caso donde se cumple este dltimo criterio de
carga rapida es el LMO, ya que el tamafio experimental sobrecumple el criterio. Aunque el
LCO y el LNMO no cumplen con esto ultimo, las mejoras requeridas en sus tamafios son
menores. En el resto de los casos, para el LFP se necesitaria una disminucién de un orden de
magnitud en su tamafio, mientras que para el NG o el LTO se requerirfa una disminucién
de su tamafio en un factor de 3.
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Figura 3.7: Diagrama de SOC,5x mostrando la ubicacién de los materiales usuales de LIBs
a 4 C para las referencias consideradas [Mancini et al., 2022; He et al., 2012; Lei et al., 2015;
Wang et al., 2019a; Bak et al., 2011; Nishikawa et al., 2017]. En los casos en los que la curva de
cargado a 4 C no estaba disponible, el valor del punto fue predicho con el modelo. La linea
roja muestra la curva de nivel correspondiente al valor 0.8 de SOCy4x. Las flechas muestran
el cambio en el tamafio de la particula que deberia efectuarse para obtener dicho valor a la
C-rate dada. Las cruces sobre la linea muestran la posiciéon de estos tamafios de particula
nuevos.

Tabla 3.3: Tamarfio de particula experimental y valores predichos para cargar el 80 % del
electrodo en 15 y 5 minutos. Las incertezas fueron obtenidas a través de la propagacion
numérica de los errores informados en la Tabla 3.2.

Material del Tamafio Tamaiio predicho Tamaiio predicho
electrodo experimental [ym] para 15 minutos [um] para 5 minutos [ym]
NG 7.5 4.027 £ 0.002 2.167 £+ 0.001
LTO 1.75 0.962 + 0.004 0.530 £ 0.002
LFP 0.35 0.084 + 0.002 0.0309 + 0.0006
LCO 20 28.8+ 0.6 16.4 + 0.4
LMO 0.025 0.0734 + 0.0003 0.0418 + 0.0002
LNMO 7.999 13+2 73+08

3.3.4. Comparacién de sistemas con un mismo tamano

La curva de los distintos experimentos ajustados sigue el mismo comportamiento para
todos los sistemas, como se mostré en la Figura 3.6, esto es un efecto esperado debido a las
definiciones de 2 y /, todas las curvas exhiben una pendiente de —1/2 dada por la siguiente
ecuacion

log(E) = log(B) — %log(é), (3.10)
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Figura 3.8: Comparacién de los sistemas considerados con distintos tamafios de particula
entre 0.1 ym y 10.0 ym en el rango experimental usual para valores de C-rates: (a) SOCp4x
versus C-rate. (b) Diagramas.

donde el valor de B puede obtenerse al eliminar C-rate de las ecuaciones 2.34 y 2.35 para
obtener

log(Z) = log <£> - %log(ﬁ), (3.11)

donde se ve que la ordenada al origen contiene una composicién de los pardmetros funda-
mentales considerados.

Si se quieren comparar los méritos de los distintos materiales, en términos de sus propie-
dades intrinsecas de transferencia de carga en la interfase electrodo/electrolito (k%) y difu-
sién de iones dentro de ellos (D), se deberia comparar el comportamiento de las particulas
para un mismo tamafio a distintas C-rate, lo cual se presenta en la Figura 3.8. En particular,
en la Figura 3.8a se muestra el SOCp,;x en funcién de la C-rate, considerando un conjunto
de tamafios de particulas y C-rates en un rango fisicamente razonable. Para obtener estos
resultados se utilizaron los valores de D y k° ajustados en la seccién 3.3.2.

En el gréfico (i) de la Figura 3.8a para 0.1 ym estd claro que los tinicos materiales que
muestran una pérdida de la capacidad para C-rates altas son LFP y LMO, el resto retiene
mas del 80 % de la capacidad, incluso a 100 C. En el segundo gréfico (ii) de la Figura 3.8a
para 1 ym, el LTO y el NG tienen una caida en el SOC por debajo del 50 % para 100 C,
mientras que LCO y LNMO estan por encima del 80 %. Por tltimo, el tamafio de particula
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maés grande que se considera, 10 ym (Figura 3.8a, grafico (iii)), todos los materiales presentan
una retencién de la capacidad por debajo del 80 % a la C-rate mas alta. En la Figura 3.8b
estos comportamientos estdn presentados en el diagrama construido con las simulaciones
galvanostdticas para dar una idea de las regiones en las que cada sistema se encuentra.

Cabe destacar que la secuencia de materiales dada en la Figura 3.8 fue obtenida utilizando
los valores de k” y D ajustados con el modelo a los datos experimentales. Ajustar otros expe-
rimentos podria alterar esta secuencia. Idealmente, las mediciones deberian estar realizadas
sobre electrodos de una sola particula.

3.4 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presenté un método simple para optimizar el tamafio de las particulas
de los materiales utilizados en las baterias de ion-litio que permita el cumplimiento de un
dado criterio de carga rdpida. El enfoque que se siguié fue uno heuristico, basado en un
método universal para una sola particula en condiciones de carga a corriente constante. A
pesar de la simplicidad del método, este muestra un gran potencial al reproducir la fisica
bésica detras del fendmeno de intercalacion, regulado por la difusién de iones dentro de
los electrodos y la transferencia de carga en la interfase. Utilizando datos experimentales de
literatura, se realizaron predicciones sobre los tamafios de particula necesarios para cargar
el 80 % de su capacidad en 15 y 5 minutos. Por otro lado, la herramienta presentada resulta
ser atractiva, simple y rdpida para estimar valores del coeficiente de difusion y la constante
cinética mediante un ajuste simple del Estado de la Carga médxima en funcién de la C-rate.
Para los sistemas estudiados se obtuvieron valores sélidos y fisicamente correctos de dichos
pardmetros. Si bien esto fue realizado para materiales activos de electrodos de baterfas de
ion-litio, dada la universalidad del modelo, este mismo método puede ser luego aplicado
en materiales de otras baterfas de proxima generacién que sigan el mismo fenémeno de
intercalacién, como pueden ser las baterias de sodio o magnesio. Ademads, se desarroll6
un software en Python que es facil de usar, cumple con los requisitos establecidos por la
comunidad y es de libre acceso.
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Capitulo 4
UMBEM: Una métrica universal para
comparar el desempefio de materiales de
electrodos de carga rapida

En la busqueda de una métrica universal que permita estandarizar las
comparaciones del desempefio de distintos materiales que pueden em-
plearse en aplicaciones en las que se requiere una carga rapida, se define
aqui la métrica UMBEM (Universal Metric for Benchmarking Electrode Ma-
terials) como el estado de la carga méxima retenida cuando el material es
cargado por 15 minutos en condiciones de corriente constante. Esta pro-
posicién se basa en un modelo general que considera la influencia de la
difusioén finita, la cinética de la transferencia de carga interfacial, el ta-
mafio de la particula y la C-rate, que ya fue introducido en el capitulo 3.
Ademas, se establece una jerarquia de materiales de acuerdo a su valor
UMBEM vy se predicen las modificaciones en los pardmetros requeridas
para alcanzar la carga rapida.






INTRODUCCION

4.1 Introduccion

Como ya se ha mencionado en esta tesis, lograr una carga rapida de una bateria de ion-
litio no es una tarea simple de realizar ya que a diferentes escalas ocurren distintos proce-
sos que deben optimizarse [Franco, 2013]. En particular, en lo concerniente al tamafio del
electrodo, se tiene que las dimensiones de las particulas se encuentran en el orden de los
nano/micro-metros y que a dicho nivel la velocidad de carga depende en gran medida de la
difusién de iones dentro del material activo y del intercambio de los mismos en la interfase
electrodo/electrolito [Weiss et al., 2021]. Mientras que el primero de los procesos menciona-
dos puede considerarse como una propiedad intrinseca del material, el segundo de ellos es
menos especifico y, por lo tanto, mds modificable ya que depende de muchos factores como
el solvente [Levin et al., 2017], la estructura cristalina [Li et al., 2022], la orientacién de los
cristales [Mala et al., 2020], modificaciones en la superficie o distintas composiciones de elec-
trodos [Kaur and Gates, 2022]. Con respecto al material activo, el tamafio y la geometria de
las particulas imponen las condiciones mds relevantes para el transporte de iones dentro de
ellas. Otros factores como la composicién, la porosidad, la tortuosidad y la distribucién del
material conductivo del electrodo también son importantes [Weiss et al., 2021]. Sin embar-
go, como se menciond en el capitulo 3, si estos factores estdn optimizados, las limitaciones
estardn impuestas por los anteriormente mencionados. Esto dltimo le da relevancia a un
analisis del comportamiento de los materiales de electrodos utilizando un enfoque de una
sola particula.

Al momento de la escritura de esta tesis se carece de una métrica universal para comparar
mediciones de distintos sistemas reportados en publicaciones cientificas, lo cual obstaculi-
za el desarrollo de materiales de electrodos de carga rdpida. Seria especialmente atractivo
contar con una métrica que estandarice las comparaciones de una manera simple y que sea
capaz de realizar predicciones fiables. Por ejemplo, una préctica usual es comparar las ca-
pacidades de los electrodos a una misma C-rate, pero, a pesar de que esta da algunas veces
un diagnoéstico aproximado del problema, no facilita un anélisis integral ya que, por ejem-
plo, el efecto del tamafio y la geometria de las particulas no son tenidos en cuenta. Por otro
lado, el coeficiente de difusién suele ser reportado como un pardmetro relevante para eva-
luar el desempefio de los electrodos, pero por si solo no aporta una informacién completa
ya que omite la influencia de la cinética en la interfase. En consecuencia, una métrica con-
tiable debe tener en cuenta todos estos factores y la relacion entre ellos. Un avance reciente
en esta direccién ha sido realizado por Xia et al. en un articulo de perspectiva [Xia et al.,
2022]. Los autores presentaron una figura de mérito (FOM, Figure of Merit) para estandari-
zar las comparaciones de los materiales de baterias de carga rdpida. Esta FOM combina los
efectos de los coeficientes de difusién y los tamafios de las particulas para calcular el tiempo
caracteristico de difusién como un pardmetro fundamental para la evaluacién del cargado
rdpido. Para obtener este pardmetro, suponen una transferencia de carga extremadamente
alta y una geometria plana en condiciones de difusién semi-infinita. En sus conclusiones,
los autores expresaron la necesidad de refinar este modelo para mejorar el diagnéstico. El
objetivo de este capitulo es proponer la métrica UMBEM (Universal Metric for Benchmarking
Electrode Materials) para materiales de carga rdpida de baterias de ion-litio en condiciones de
cargado galvanostatico. Con este objetivo, se considera una difusién finita dentro de cada
particula y una cinética en la interfase electrolito/particula controladas por cuatro parame-
tros: el coeficiente de difusion de los iones dentro del material (D), la constante cinética de
transferencia de carga (kV), la C-rate (C,) y el tamafio de particula (d).
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4.2 Métodos computacionales

El modelo utilizado ya fue explicado en la secciéon 2.3.1 del capitulo 3, un resumen de la
explicaciéon del mismo se encuentra en la Figura 4.1. En la Figura 4.1a se muestra un es-
quema del modelo de una sola particula para obtener el estado de la carga del material en
cuestion. Luego, la utilizacién de dos pardmetros E y ¢ adimensionales, resumidos en la Fi-
gura 4.1b, permiten la construccién de un diagrama universal (Figura 4.1c), que se extendi6
con respecto al capitulo 3 y se seleccion6 un potencial de corte de 200 mV. Esto lo que permi-
te es calcular la UMBEM como el SOC méximo alcanzado cuando el material es cargado en
15 minutos en condiciones de carga constante; una ilustraciéon de esta definicion se presenta
en la Figura 4.1d, la cual muestra el comportamiento cualitativo de perfiles galvanostéticos
tipicos. La UMBEM es igual a 1 cuando el electrodo se encuentra completamente cargado,
tiene un valor > 0.8 cuando satisface el criterio del USABC [USCAR, 2023] y valores meno-
res (hasta 0) cuando el material no califica como de cargado rapido dadas las condiciones
definidas. La curva verde representa el caso UMBEM = 0.8, mientras que la violeta un ca-
so de UMBEM = 0.3. La UMBEM tiene por objetivo estandarizar las comparaciones entre el
desempefio de distintos materiales como para considerarse en una aplicacion factible de car-
ga rapida de electrodos de baterias de ion-litio, también permite establecer una jerarquia de
materiales de acuerdo a su valor. Para la utilizacién de la métrica se implement6 un nuevo
modulo, metric, en el software galpynostatic, descripto en el Apéndice A.3.
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Figura 4.1: Esquema del modelo utilizado para construir el diagrama y hacer las prediccion
de carga rdpida. (a) Modelo de una sola particula. (b) Pardmetros adimensionales que se de-
rivan de las condiciones del modelo en la seccién 2.3.1.1. (c) Diagrama universal construido
con simulaciones galvanostaticas que representa el estado de carga alcanzado para un po-
tencial de corte de 200 mV y una geometria esférica. (d) Ilustracién de la métrica UMBEM
que se presenta en este capitulo.
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4.3 Conjunto de datos

La Tabla 4.1 resume la informacién experimental (d, D) que se requiere para evaluar con la
métrica UMBEM distintos sistemas de aplicacion frecuente como materiales de electrodo en
LIBs, la misma fue extraida de la referencia [Xia et al., 2022]. Sin embargo, como la discusién

Tabla 4.1: Datos experimentales de distintos sistemas requeridos para evaluar la métrica
UMBEM.

Material ~ d [ym] D [cm?/s] Referencia
10 7.8x10~ 1 [Zhang et al., 2020]

Ternarios 8 1.7x10711-6.5x10~? [Yang et al., 2012]
2-5 1x10~1-3%x10~1 [Ashton et al., 2020]

5-10 10~ 1-10-7 [Dokko et al., 2001]
10-10-1.5x10~° [Barker et al., 1996]

LCO 0.5 10-10-10-8 [Balke et al., 2010]
1-5 4x10711-1.7x10-10 [Zhu et al., 2019]

0.1 1.34x10~11 [Rano et al., 2019]

0.2 9.04x10~ 1 [Wang et al., 2020]

1.5x10~12 [Kamenskii et al., 2019]

LMO 0.3 2.97x10712 [Zhou et al., 2019]
2-5 1.57x10~7 [Mao et al., 2017]

10 10-°-10"7 [Marzec et al., 2002]

0.1 1.07x 10712 [Weng et al., 2020]

0.2 1.3x10714-1.7x10~14 [Budumuru et al., 2018]

02-05 1.11x10"'?-6.86x10~1 [Li et al., 2020a]

LEP 02-04 7.86x10715-1.24x10 1 [Li et al., 2020b]
0.05-0.35 1.25x10~14-1.06x10~13 [Zhang et al., 2019]

0.1-0.5 1.13x10712-1.83x10~ 1 [Yan et al., 2020]

0.8 6.48x10717-1.29x 1014 [Prosini et al., 2002]

0.45 10~ 12-1.6x10~11 [Takami et al., 2011]
2x10718-1.1x10~ 12 [Shi et al., 2020]

LTO 0.2 1.03x1013 [Kawade et al., 2018]
1-5 5.12x10~ 1 [Wang et al., 2019¢]

0.09 1.04x10~13 [Wang et al., 2018]

10-12-10-10 [Rho and Kanamura, 2004]

10~ [Adams et al., 2019]

15 1.06x10719-1.93x10~1° [Gruet et al., 2018]

10 1.1x10719—2.0x10~? [Cabanero et al., 2018]

Grafito 7.6x10~1 [Umegaki et al., 2017]
44%x10°° [Persson et al., 2010]

1-100 10~°-10—° [Funabiki et al., 1998]
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se realizard en el contexto del modelo esquematizado en la Figura 4.1, también se necesi-
ta considerar la constante cinética k. Valores experimentales tipicos para este pardmetro
fundamental se encuentran en un intervalo que va desde 10~ hasta 10~ cm/s [Gavilan-
Arriazu et al., 2020b], por lo cual se utiliza un valor intermedio de 107 cm/s para todos los
materiales. La C-rate fue fijada a 4 C, que se corresponde con 15 minutos, de acuerdo a la
propuesta del USABC.

4.4 Resultados y discusiones

4.4.1. Jerarquizacion de materiales con la métrica propuesta

Los cuatro valores de pardmetros (d, D, KO C;) presentados en la seccién 4.3 se utilizan
para calcular los pardmetros adimensionales = y ¢ y asi ubicar cada experimento en el mapa
ya simulado, como se muestra en la Figura 4.2a. Como referencia para delimitar la region de
carga rapida del resto, se grafica la linea discontinua gris a UMBEM = 0.8. Se puede resaltar
que los puntos correspondientes a un material presentan una dispersién mayor a lo largo
del eje log(¢) debido a la dependencia de este parametro con el tamafio al cuadrado de la
particula (ecuacién 2.35). La Figura 4.2b muestra esta misma informacién en un gréfico de
barras, agrupadas por materiales. Los sistemas se encuentran ordenados por valor promedio
de UMBEM decreciente. La linea discontinua horizontal es la misma que en el diagrama, 0.8.
Esto permite visualizar si el material cumple o no con el criterio para ser clasificado como
de carga rdpida o no. Como se observa en las Figuras 4.2a y b, con la excepcién de un dato,
LCO y LMO se encuentran en la region superior del mapa (UMBEM > 0.8). Una mitad de
los puntos del LTO y del LFP se encuentran en la zona de carga rdpida y la otra mitad en la
zona de no-carga rdpida. Por dltimo, con la excepcién de un caso de grafito, el grafito y los
materiales ternarios estan fuera de la region de carga rapida.

m LCO e LMO ¢ LTo A LFP v Ternarios < Grafito (b)
1.0 1.0

)

log(=

0.0 0.0 : L] I qI I ‘ IIF— L

LCO LMO  LTO LFP  Ternarios Grafito

log(£)

Figura 4.2: (a) Posicién de cada experimento mencionado en la Tabla 4.1 en el mapa simu-
lado representando el valor de la UMBEM. (b) Histograma con los valores de la UMBEM,
ordenados por el desempefio promedio de cada sistema.

4.4.2. Comparaciéon de UMBEM con la Figura de Mérito propuesta por
Xia et al.

Xia et al. [Xia et al., 2022] utilizaron los datos experimentales de d y D que se encuentran
en la Tabla 4.1 para calcular su FOM para cada uno de ellos, como se muestra en los puntos
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de la Figura 4.3a. Los valores de la UMBEM obtenidos en la Figura 4.2 son utilizados para
colorear cada uno de ellos con el propoésito de comparar ambas métricas, como se muestra en
la barra de colores de la Figura 4.3a. A continuacién se analiza la posible existencia de una
correspondencia entre ambas métricas en consideracion, la FOM y la UMBEM. Si hubiera
una correspondencia perfecta entre las dos métricas, todos los puntos situados a lo largo de
las lineas grises discontinuas deberian tener el mismo color. Sin embargo, puede apreciarse
coémo a lo largo de los puntos que se encuentran sobre una dada linea, el valor de la UMBEM
decrece a medida que aumentan el tamafo de la particula y el coeficiente de difusién. De
este modo, para una relacién constante de d?/D, se espera un mejor desempefio si tanto d
como D son menores.
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Figura 4.3: (a) Cuadro con los puntos de la Figura de Mérito (FOM) de Xia et al. coloreados
de acuerdo a los valores de la UMBEM. (b) UMBEM en funcién de FOM.

La Figura 4.3b presenta la UMBEM en funcién de la FOM para la presente eleccién de
kY. Se puede observar una correlacion entre ambas métricas. Puede afirmarse que un valor
de FOM menor a 10° s es considerado por la UMBEM como carga rapida. Sin embargo, se
observan algunos valores fuera de lo esperado, especialmente en el caso del grafito, que para
dos experimentos arroja un valor de FOM menor a 10° s pero un valor de UMBEM menor,
comparandolo con otros materiales como valores similares de FOM. El bajo desempefio del
grafito en comparacién a los otros materiales puede entenderse al observar los dos puntos
del grafito que se encuentran al borde de la zona de carga rdpida de la Figura 4.2a. Esto
muestra que a pesar de que el valor de d?/D indica un tiempo de carga favorable (Figura
4.3a), el coeficiente de difusién mayor da un valor menor de E (Figura 4.2a) que resulta en
un bajo rendimiento cinético, que no es descripto por la métrica FOM.

Otra ventaja de la UMBEM sobre la FOM es que da un valor definido entre 0 y 1, per-
mitiendo una estimacién cuantitativa de la condicién de carga rdpida de un material dado.
Mientras que la FOM no tiene un valor méximo y minimo claramente definido, ni un valor
a partir del cual clasificar un material como de carga rdpida o no.

4.4.3. Optimizacién del desempeiio de los materiales basada en un anali-
sis guiado por el mapa

La Figura 4.4a muestra un diagrama de nivel, indicando la zona de carga rdpida y la de
carga lenta separadas por una linea correspondiente a UMBEM = 0.8. Como ya se ha dicho,
este es el menor valor de carga rdpida propuesto por el USABC. Fuera de la region de carga
rdpida se encuentran dos sistemas de ejemplo (cuadrado y circulo rojos) para dar una idea
cualitativa de como un andlisis guiado por el mapa puede ayudar a optimizar el desempefio
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Figura 4.4: (a) Diagrama con las distintas maneras de optimizar el rendimiento de un ma-
terial. (b) Relacion entre el tamafio 6ptimo predicho (dopt) y el experimental (dexp) en escala
logaritmica. El tamafio 6ptimo predicho es el requerido para obtener un valor de UMBEM
de 0.8. El color de cada barra estd dado por su desempefio previo y estdn en el mismo orden
que en la Figura 4.2a.

de estos sistemas. El cuadrado que se encuentra en la parte inferior izquierda del grafico po-
dria desplazarse verticalmente para alcanzar la linea divisoria. Para que ese desplazamiento
ocurra se necesitaria un aumento en k’, como detalla la flecha apuntando hacia arriba en la
Figura 4.4a. Con respecto al circulo que se encuentra arriba a la derecha, se muestran dos
opciones para optimizarlo. Una consiste en moverse horizontalmente hacia la izquierda en
el diagrama, lo cual puede lograrse reduciendo el tamafio de la particula, como se muestra
con la flecha horizontal etiquetada con el simbolo d. La otra opcién es moverse en diagonal
incrementando el coeficiente de difusién, como muestra la flecha etiquetada con D. En prin-
cipio, cambiar el tamafio de la particula seria la mas facil de las tres opciones (cambiar K9,
d o D) para optimizar la carga retenida, ya que experimentalmente es posible controlar este
pardmetro regulando las condiciones de sintesis de los materiales. En el parrafo siguiente se
analiza la optimizacién en d para todos los experimentos considerados.

Se realizaron las predicciones de los tamafios 6ptimos de particula para que todos los
materiales alcancen un valor de UMBEM de 0.8, tanto para aquellos que excedian dicho
valor como para los que estaban por debajo. Esto se presenta en al Figura 4.4b, donde se
dividieron las predicciones de los tamafios 6ptimos (dopt) por los tamafios experimentales
(dexp) para permitir una comparacion mejor entre los datos de los distintos materiales. El
color de cada barra en el histograma estd dado por su desempefio original, ya que con el
nuevo tamafio todos tendrian el mismo color correspondiente a la UMBEM de 0.8. La linea
discontinua se corresponde al caso dopt = dexp-

4.5 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se defini6 una métrica universal para comparar el desempefio de carga
rédpida de diferentes materiales de electrodos (UMBEM). Esta se definié como el estado de
la carga alcanzado cuando el material se carga en condiciones de corriente constante du-
rante 15 minutos. Esta métrica presenta una mejora respecto de la definida en un trabajo
anterior de literatura al considerar la difusién finita, la transferencia de carga, el tamafio de
la particula y el tiempo de carga. Basdndose en el valor de la UMBEM para distintas carac-
terizaciones experimentales, fue posible establecer una jerarquia de sistemas y predecir las
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mejoras necesarias para clasificarlos como materiales de carga rdpida.
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Capitulo 5
Caracterizacion de estructuras amorfas
obtenidas con un potencial reactivo

En este capitulo se caracterizan estructuralmente las aleaciones amorfas
de Li,Si a distintas concentraciones, mediante simulaciones computacio-
nales, utilizando un campo de fuerzas reactivo y una exploracién acele-
rada de minimos locales, propuesta aqui para encontrar estructuras cer-
canas al equilibrio. Se analiza la funcién distribucién radial de a pares,
los ntimeros de coordinacién de los primeros y segundos vecinos maés
cercanos y el ordenamiento a corto alcance. Ademas, la estructura com-
pleja del segundo pico de la funcion de distribuciéon radial de Si-Li es
dilucidada a partir de un andlisis de interconexién de clusters.






INTRODUCCION

5.1 Introduccion

La informacién experimental que puede obtenerse de la estructuras de las distintas fases
amorfas que se forman durante el ciclado de los electrodos de silicio es bastante limita-
da. Estas estructuras son inestables y amorfas, lo cual dificulta su caracterizacién mediante
técnicas experimentales tradicionales. Por ejemplo, la difracciéon de rayos x permiti6 carac-
terizar la fase cristalina Lij55i4 que estd presente en el electrodo cuando éste se encuentra
completamente cargado [Obrovac and Christensen, 2004], pero esta técnica tiene ciertas li-
mitaciones a la hora de estudiar estructuras amorfas que se encuentran en los procesos de
carga y descarga. Por otro lado, el andlisis de la funcién distribucién de a pares de Si ex-
situ de datos de rayos x hizo posible investigar el orden a corto alcance de las estructuras
amorfas de Li,Si [Key et al., 2011] y proponer una explicaciéon al mecanismo de litiacion.

Dentro de este contexto, las simulaciones computacionales se posicionan como una herra-
mienta poderosa para acceder al comportamiento atomistico de las estructuras de Li,Si y
los cambios que sufren durante la litiacién. Actualmente no existe un tinico modelo compu-
tacional robusto que permita estudiar todos los diferentes procesos presentes en los electro-
dos de silicio, por lo que se han llevado a cabo distintos esfuerzos en los dltimos afios para
estudiar este sistema, donde el mayor obstdculo esta relacionado con la naturaleza intrinseca
de multi-escala del silicio. A pesar de su gran precision, los estudios de DFT se encuentran
drésticamente limitados en el nimero de 4tomos que se pueden utilizar para modelar las
estructuras complejas de las fases litiadas. Una solucién a este problema es utilizar poten-
ciales interatémicos semi-empiricos, para los cuales se necesita una parametrizacién que sea
robusta y transferible. En este capitulo se utiliza un potencial reactivo para sistemas de Li-Si
parametrizado por Fan et al. [Fan et al., 2013], en la cual optimizaron el campo de fuerzas
usando célculos de DFT, considerando datos de las energias, distintas geometrias y cargas
de las fases cristalinas de Li, Si y aleaciones de Li-Si. En su trabajo lo utilizaron en simu-
laciones de MD para caracterizar las propiedades mecénicas de las estructuras amorfas de
Li,Si, incluyendo litiacién de capa fina, compresion biaxial, tensién y compresion uniaxial y
la tensiéon que puede soportar el sistema antes de deformarse.

5.2 Meétodos computacionales

5.2.1. Campo de fuerzas

El campo de fuerzas de Fan et al. ha sido ampliamente utilizado en simulaciones de MD
para estudiar el proceso de litiacion de distintas estructuras de silicio, desde estructuras
periddicas a nanoestructuras. Previo a la realizacién del trabajo de este capitulo, se consult6
la bibliografia para verificar esto y asegurar la transferibilidad del potencial.

Ademads de los resultados reportados por Fan et al. [Fan et al., 2013], la estructura, el estrés
y la difusividad fue estudiada durante la litiacién de Si amorfo (a-Si) y Si cristalino (c-Si)
en diferentes orientaciones cristalogrédficas [Chen et al., 2020; Kim and Qi, 2015]. Ding et
al. [Ding et al., 2017] reportaron la variacién de la velocidad de migracién en la frontera
de fases y la difusividad de Li en funcién del estrés externo aplicado, demostrando que la
tensién acelera la velocidad de litiacion, mientras que la compresién la retarda. Kim et al.
[Kim et al., 2014] realizaron simulaciones de MD para caracterizar la evolucién estructural
de la frontera de fases entre c-Si, con diferentes planos de orientacién, con una fase amorfa
de litiacion maxima. Posteriormente, Fan et al. [Fan et al., 2018] estudiaron nanoestructuras,
computando la respuesta mecédnica de nanopilares de c-Si en la orientacién (111) durante la
litiacion. Un trabajo similar, pero para la orientacién (100), fue realizado por Cao et al. [Cao
et al., 2019]. Tang et al. [Tang et al., 2019] investigaron la evolucién y la permanencia de la
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porosidad de nanocapas de Si durante los procesos de litiacion y deslitiacion. Ostadhossein
et al. [Ostadhossein et al., 2015] caracterizaron la litiacién de nanohilos de c-Si y mostraron
que este potencial ReaxFF reproduce en forma precisa las barreras de energia de la migracién
de Li obtenidas por DFT, tanto en c-5i como en a-Si.

La aplicaciéon de este potencial no estuvo sélo limitada a simulaciones de MD, sino que
fue empleado en otros métodos de simulacién, por ejemplo, simulaciones de Monte Car-
lo en el ensamble gran candnico, que fueron realizadas para estudiar un ciclo de litiaciéon
y deslitiacion de un electrodo de a-Si [Basu et al., 2019]. Trochet y Mousseau [Trochet and
Mousseau, 2017] caracterizaron el paisaje energético a concentraciones relativamente bajas
de impurezas de Li en ¢-Si, usando una técnica de activacion-relajacion cinética. Kim et al.
[Kim et al., 2017] desarrollaron un algoritmo para investigar la respuesta a la deslitiacién de
una capa delgada de silicio recubierta de 6xido de aluminio. El ReaxFF también fue com-
binado con otros campos de fuerza, como los potenciales de Tersoff y Lennard-Jones, para
simular la litiacién de nanoparticulas de Si recubiertas con carbono, que permitieron obser-
var una correlacion entre el crecimiento del estrés y la densidad de carga [Zheng et al., 2019,
2020]. Propiedades mecdanicas de interfase Si/SiO; litiada fueron reportadas por Verners y
Simone [Verners and Simone, 2019].

No es posible llevar a cabo un estudio sobre las propiedades electrénicas con el uso del
ReaxFF, ya que esta es una de sus limitaciones. Sin embargo, de la discusioén previa, puede
observarse que ha sido capaz de predecir un nimero importante de propiedades del sistema
Li-Si.

5.2.2. Configuraciones iniciales

5.2.2.1. Estructuras cristalinas

En este capitulo se estudian las propiedades de las estructuras amorfas Li,Si para distin-
tos valores de x en un intervalo que va de 0.21 a 4.2. Para algunas de estas concentraciones
se encuentran estructuras cristalinas, las cuales fueron extraidas del Materials Project [Jain
et al.,, 2013] (mp-1314, mp-672287, mp-569849, mp-29720) y sus posiciones utilizadas para

S

Figura 5.1: Estructuras cristalinas de Li-Si. Las estructuras no estdn a escala entre si. Los
atomos de Si se muestran en azul y los de Li en verde, mientras que la celda periédica en
gris. Los enlaces de Si-Si estan graficados si la distancia entre dos de estos &tomos es menor
a3.0 A.
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definir los estados iniciales. Las celdas primitivas de las estructuras cristalinas se muestran
en la Figura 5.1, donde estdn en orden creciente de concentracién de Li. Las mismas son Si,
LiSi, Lij,Siy, LiySi3, Lij3Sis, LijsSiys, Lip;Sis y Li. En la estructura de LiSi se tiene una rema-
nencia de la estructura tipo diamante del Si en los enlaces, en la Lij,Siy hay dos tipos de
conglomerados (clusters) de atomos de Si, pentdgonos y estrellas, en la Li;Si3 los dtomos
de Si se encuentran en mancuernas, en la Lij35Sis se tienen las mismas mancuernas junto a
algunos dtomos aislados y, por tultimo, todos los atomos de Si se encuentran aislados tanto
en la Lij5Siy como en la Liy;Sis. Estas estructuras cristalinas fueron observadas a tempe-
raturas altas [Wen and Huggins, 1981], pero no se encuentran en el funcionamiento de una
bateria [Obrovac and Christensen, 2004]. Sin embargo, sus posiciones pueden tomarse como
iniciales para simular estructuras amorfas a las concentraciones correspondientes.

5.2.2.2. Protocolo de deslitiacion

Para obtener configuraciones iniciales para valores de x distintos a los de las cristalinas se
sigui6 un protocolo de deslitiacion, en el cual se selecciona la estructura cristalina més cer-
cana con un valor de x superior al deseado, se le extrae un 4&tomo de Li de manera aleatoria
y se realiza una dindmica en el ensamble NPT durante 2 ps para relajar el volumen. Para
estas simulaciones se utilizo el termostato de Nosé-Hoover [Nosé, 1984a,b; Hoover, 1985]
a 300.0 K, un barostato a 0.0 atm y un paso temporal de 1 fs utilizando el software LAMMPS
[Plimpton, 1995; Thompson et al., 2022]. La extraccién del atomo de Li y la simulacién en el
ensamble NPT fueron repetidas hasta alcanzar una concentracion deseada. Por dltimo, para
algunas concentraciones en particular, se seleccioné la estructura con la menor presién abso-
luta como estado inicial para la exploracion acelerada de minimos locales que se introduce
en la siguiente seccion.

5.2.3. Exploraciéon acelerada de minimos locales

Las simulaciones de MD tienen un gran poder predictivo para el estudio de procesos
presentes en las baterias de litio, sin embargo, las escalas de tiempo estan limitadas a unos
pocos ns o us. El nimero de operaciones que se necesita para alcanzar las escalas de tiempo
de la operacién de una bateria experimental son prohibitivos, incluso considerando el uso
de potenciales semi-empiricos como el ReaxFF en supercomputadoras. Como consecuencia
de esto, la MD usual no es suficiente para una exploracién del espacio de las fases y las
estructuras de Li-Si observadas van a estar cercanas a las configuraciones iniciales mientras
que en el sistema real probablemente pueden aparecer otras configuraciones. Un método
simple y poderoso para acelerar la exploracién de minimos locales en sistemas moleculares
es el templado simulado [Kirkpatrick et al., 1983], en el cual basicamente se busca mejorar la
exploracion del espacio de las fases en simulaciones de MD utilizando temperaturas altas y
luego reduciéndola progresivamente hasta encontrar un minimo de energia a temperatura
ambiente. El templado simulado multiple (MSA, de sus siglas en inglés Multiple simluated
annealing) utiliza esta idea en distintas copias del sistema y fue utilizado para explorar y
encontrar distintas estructuras minimas relevantes cercanas al equilibrio [Hao et al., 2015].

La presente técnica de simulacién, exploraciéon acelerada de minimos locales (AELM, de
sus siglas en inglés accelerated exploration of local minima), es similar a la MSA pero en vez de
calentar y enfriar lentamente el sistema, se utiliza un sesgo en la funcioén de energia potencial
para sobrepasar las barreras de energia y luego se realiza una minimizacién local, con algtn
minimizador local como gradientes conjugados o LBFGS, para encontrar el minimo. Este
método permite obtener muchas estructuras con energias minimas relevantes, que son de
interés a la hora de estudiar electrodos de Li-Si muy ciclados.
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Las aleaciones de Li-Si presentan interacciones fuertes entre los &tomos que las confor-
man, especialmente en el enlace Si-Si donde la energia de enlace es del orden de ~2 eV
[Wypych, 2018]. Se espera que las barreras de energia potencial sean de ese orden de magni-
tud, por lo cual un muestreo de una MD a temperatura ambiente parece no ser viable. Para
explorar ampliamente las distintas configuraciones del sistema, r, se transforma la superficie
de energia potencial (PES, de sus siglas en inglés potencial energy surface), V(r), usando un
potencial sesgado

Vp(r) = V(r) + (a —1)V(r) = aV(r), (5.1)

donde « es el factor de compresion. El principal efecto de la ecuacién 5.1 es reducir las
barreras de la PES, por lo cual el tiempo de residencia en estados metaestables es menor
que en el sistema sin sesgar y la exploraciéon de configuraciones de sistemas diferentes es
mas eficiente y alcanzada en un tiempo de simulacién razonable. El término (« — 1)V (r) es
usualmente referido como la “funcién de sesgo”.

La adicién de esta funcién de sesgo a la PES constituye la base del método de hiper-
dindmica (HD), desarrollado por Voter [Voter, 1997b,a] para acelerar la exploracién de un
sistema sin perder su comportamiento dindmico a tiempos largos. En una simulacién tipica
de HD, para recuperar el promedio de alguna propiedad, las configuraciones muestreadas
son repesadas por un factor w que involucra una funcién exponencial y depende del sesgo
aplicado. Debido a que este sistema involucra cambios grandes en las energias de interac-
cién, comparado con la energia térmica kg7, lo que implica que la funcién exponencial en w
toma valores muy grandes, esto provoca que el procedimiento numérico sea inestable y la
recuperacioén de la propiedad de interés, como la energia potencial, no sea posible. Ya que
este capitulo se centra en un estudio estructural de los sistemas, podemos ignorar el célcu-
lo del tiempo real evolucionado en la simulacién. Ademads, como el funcionamiento de las
baterias luego se da a temperatura ambiente, es de esperar que una vez que se alcance un
minimo local, el sistema explore configuraciones cercanas a este. Por este motivo se aplica el
método de gradientes conjugados (CG) a cada una de las configuraciones de la HD y de esa
forma se muestrea la multiplicidad de estructuras.

Este método de exploracién introducido en esta tesis se asemeja al templado simulado,
aunque el objetivo es explorar muchas estructuras diferentes en vez de encontrar el minimo
global. El templado simulado fue utilizado anteriormente con este mismo objetivo, Hao et
al. utiliz6 la técnica MSA para obtener distintas estructuras de minima energia de péptidos
[Hao et al.,, 2015]. En este método AELM se usa HD en vez de temperaturas altas para fa-
vorecer la exploracién, y se realizan multiples minimizaciones por CG en vez de simular un
enfriado.

5.3 Resultados

Las simulaciones aceleradas fueron llevadas a cabo en el ensamble NVT a 300.0 K con un
termostato de Langevin [Schneider and Stoll, 1978] utilizando una versién modificada de
GEMS [Paz, 2020]. A cada estructura se le realiz6 una minimizacién de gradientes conjugados
con el software LAMMPS [Plimpton, 1995; Thompson et al., 2022]. El tamafio de los sistemas y
la cantidad de estructuras utilizadas para obtener los siguiente resultados se presentan en la
Tabla 5.1.

La Figura 5.2 muestra los histogramas para las energias minimas de las estructuras de
Li,Si obtenidas con el método AELM para los valores de x estudiados y distintos valores
de compresién a. En cada fila hay un histograma de energias representativo para las estruc-
turas de concentracién cercana, por lo cual en el anélisis s6lo son nombradas algunas de
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Tabla 5.1: Conjunto de datos relevantes empleados en las simulaciones de dindmica acele-
rada.

xenLiySi Np; Nsi Nestructuras E/ N [eV]

0.21 140 667 774 -4.399 + 0.003
0.62 416 670 1665 -4.002 + 0.005
1.25 839 671 1224 -3.521 + 0.004
1.71 1152 672 2132 -3.286 + 0.002
217 693 319 1699 -3.126 + 0.002
271 865 319 1504 -2.964 + 0.002
3.25 1040 320 1464 -2.856 + 0.003
3.75 1080 288 2660 -2.777 + 0.002
4.20 1344 320 1600 -2.717 + 0.001
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Figura 5.2: Histogramas correspondientes a la energia potencial de las estructuras obtenidas
con el método AELM, con distintos valores de a en la ecuacién 5.1, para cada composicién
de Li,Si estudiada.

estas concentraciones. Para el primer caso, donde x = 0.21, se puede apreciar cémo el uso
de valores mds pequefios de a permite que estructuras con menor energia sean encontradas.
El principal efecto de este factor « sobre la PES es la disminucién de sus barreras de ener-
gia, mejorando la exploracién del espacio de las fases. Este efecto se vuelve mas dréstico a
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medida que el valor de « tiende a cero. Para estas concentraciones representativas también
se realizaron simulaciones de MD usuales, es decir, con un valor de « = 1, de modo que el
sistema no puede sobrepasar las barreras de energias durante el tiempo simulado. En estos
casos, el sistema permanece cercano al minimo local asociado a la configuracién inicial. Por
otro lado, el uso de « = 0.2 en el método de AELM resulta en un acceso rdpido a estructuras
de energias menores. Un comportamiento similar se observa para x = 2.17, sin embargo,
en este caso el valor més pequefio de « tiende a encontrar energias més altas que en los
otros casos, dando lugar a una distribucién similar a la de MD ordinaria pero con mayores
fluctuaciones. Esto probablemente se deba a una exploracién demasiado extensa, donde el
sistema difunde a través de una gran region del espacio de las fases y las minimizaciones
multiples de CG no son capaces de encontrar minimos de menor energia. Por tltimo, para
la concentracién més alta, correspondiente a un valor de x = 4.2, las simulaciones de AELM
con un valor de @ = 0.2 son capaces de encontrar estructuras que reducen fuertemente la
energia potencial del sistema.

De los histogramas de la Figura 5.2 se seleccionan los factores de aceleracién 6ptimos,
es decir que producen energias menores, para obtener las propiedades estructurales que se
discuten a continuacién. Para estos valores se muestra una estructura representativa a ca-
da composicién en la Figura 5.3. Para x = 0.21 puede verse que la red amorfa de silicio
permanece con su estructura tetraédrica desordenada. Algunos enlaces Si-Si comienzan a
romperse a medida que la concentraciéon de litio aumenta, como puede verse para las es-
tructuras cercanas a x = 2.17. Por ultimo, para las concentraciones més altas de litio, se
alcanzan estructuras que involucran cadenas unidimensionales peridédicas de silicio. Una
estructura similar ha sido reportada por Ostadhossein et al. [Ostadhossein et al., 2015]. En
las préximas secciones se caracterizan dichas estructuras.

3.25

Figura 5.3: Configuracién amorfa para distintos valores de x empleados en las aleaciones de
composicién Li,Si. Los d&tomos de Si se muestran en azul mientras que los de Li en verde.
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5.3.1. Comportamiento electroquimico

5.3.1.1. Cambio de volumen fraccionario

El cambio de volumen fraccionario, calculado con la ecuaciéon 2.33 de la secciéon 2.2.4.4,
para las distintas estructuras de Li,Si estudiadas se presenta en la Figura 5.4. En la misma se
comparan los valores obtenidos con datos experimentales de AFM (atomic force microscopy)
medidos por Beaulieu et al. [Beaulieu et al., 2003] y con valores de DFT de cambio volumé-
trico fijo utilizado por Chevrier y Dahn [Chevrier and Dahn, 2009]. Los mismos muestran
que el potencial ReaxFF proporciona una tendencia correcta, tanto cualitativa como cuanti-
tativamente.

Capacidad (mAhg™1)
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Figura 5.4: Cambio de volumen fraccionario en funcién de la composicién de la aleacion. Los
valores experimentales de AFM [Beaulieu et al., 2003] se muestran con cuadrados azules, la
linea recta se corresponde con cdlculos de DFT [Chevrier and Dahn, 2009] y los circulos
naranjas son resultados de este trabajo.

5.3.1.2. Voltaje

Las energias obtenidas pueden ser utilizadas para evaluar el funcionamiento del modelo
para predecir propiedades electroquimicas, como fue sugerido por Chevrier y Dahn [Che-
vrier and Dahn, 2009]. Para ello primero se calculan las energias de formacién con la ecua-
cién 2.31 de la seccién 2.2.4.4, que se muestran en la Tabla 5.2. Estas se utilizan luego para
calcular el potencial de Li,Si versus Li metalico, para lo cual se realiza un spline a estos va-
lores, mostrados en el recuadro de la Figura 5.5, se obtienen los valores de V(x) a partir de
la ecuacion 2.32, que se grafican en funcién de la composicién en la Figura 5.5 con una linea
naranja. Para comparar, se incluyen en la misma Figura las curvas experimentales medidas
para la litiacién y la deslitiaciéon de silicio amorfo [Hatchard and Dahn, 2004] y la curva ted-
rica de célculos de primeros principios [Chevrier and Dahn, 2009]. Se puede afirmar que los
resultados obtenidos con el ReaxFF son satisfactorios.
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Tabla 5.2: Energias de formacién obtenidas a través de la ecuacién 2.31

x en Li,Si Energia de formacién [eV]

0.21 0.503 + 0.003
0.62 0.121 + 0.007
1.25 -0.12 + 0.01
1.71 -0.236 + 0.007
217 -0.355 + 0.0.7
2.71 -0.410 + 0.007
3.25 -0.52 + 0.01
3.75 -0.62 + 0.01
4.20 -0.699 + 0.0.7
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Figura 5.5: Curvas potencial-concentracién para la litiacién de dnodos de Si. La linea negra
corresponde a cdlculos de DFT [Chevrier and Dahn, 2009], las lineas azules a curvas medidas
experimentalmente en la litiacién de Si amorfo [Hatchard and Dahn, 2004] y la linea roja es la
derivada del spline ajustado a los datos de la energia de formacién obtenidos con el ReaxFF,
presentados en el recuadro.

5.3.2. Distribucién radial de a pares

La distribucién radial de a pares, introducida en la seccién 2.2.4.1, puede ser utilizada para
describir la estructura de materiales amorfos. Para considerar las distintas g(r) (Li-Li, Si-Siy
Si-Li) se utiliza la ecuacion 2.28. En la Figura 5.6 se muestran los resultados obtenidos para
las RDF de Li-Li, Si-Si y Si-Li. En cada una de ellas se analizan los cambios en la estructura
que se dan para los distintos valores de x en Li,Si estudiados, las curvas se calculan sobre
las estructuras minimizadas de la HD.

Lo maés relevante a destacar de la RDFp;_1; es que su primer pico comienza centrado en
2.45 A para las concentraciones de iones de Li mas bajas y que luego dicho pico aumenta su
posicion a distancias més grandes a medida que aumenta x hasta permanecer en 2.95 A para
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Figura 5.6: Distribucién radial de a pares parciales de Li-Li, Si-Li y Si-Si para las estructuras
minimizadas. Cada curva se corresponde con un valor de concentracion distinto.

x mayores a 1.71. La altura de este pico aumenta en un 50 % luego de la litiacién completa,
relativa a la menor concentracion.

Este mismo efecto se ve en el primer pico de la RDFg;_g;, el centro del mismo se encuentra
en 2.4 A para x = 0.21 y luego se desplaza a distancias mayores, después de x = 1.25 el
centro se encuentra entre 2.52 y 2.56 A. Mientras que la altura del pico aumenta, se ve un
decrecimiento en el ancho del pico, el valor del FWHM va de 0.14 A a 0.05 A para x = 0.21y
x = 3.75, respectivamente. Por otro lado, el segundo pico de la RDFg;_g; también se desplaza
hacia distancias mayores, se divide en dos picos para valores de x entre 0.62y 1.71 y vuelve a
comportarse como un sélo pico para concentraciones mayores. Entre el primer y el segundo
pico se observa un hombro, como sefialaron previamente Fan et al. [Fan et al., 2013].

Para el primer pico de la RDFg;_1; se ve el comportamiento contrario, el centro del mismo
se desplaza a distancias menores a medida que la concentraciéon de litio aumenta. Esto es
acompafado con un aumento de la altura del pico y una disminucién de su ancho. Para el
segundo pico también se observa un desplazamiento del mismo hacia distancias menores,
pero por encima de x = 1.71 el pico se divide en dos picos con distintas alturas dependiendo
de la concentracién. Esto es analizado con mayor detalle en la seccién 5.3.5.

5.3.3. Numero de coordinacion

De la misma manera que se utilizaron las distribuciones radiales parciales, se pueden ob-
tener los nimeros de coordinacién para un dado tipo de atomo utilizando la ecuacién 2.30
definida en la seccién 2.2.4.3 con la g(r) correspondiente. Debido a que en los materiales
amorfos la primera y la segunda esfera de coordinaciéon pueden llegar a estar superpuestas,
el limite superior de integracién no estd definido univocamente para todas las concentracio-
nes consideradas [Lamparter, 1995]. El nimero de coordinacién promedio para d4tomos de
Si vecinos de otros 4tomos de Si se calculé utilizando un radio de corte de 3 A. Lo mismo
se realiz6 para Li-Li definiendo un radio de corte de 4 A. Para el caso de Si-Li se utiliz6 el
criterio de considerar como radio de corte el valor r para el cual la g(r) presenta un minimo
entre los dos picos a primeros y segundo vecinos. Los resultados se muestran en la Figura
5.7a.

Para el caso del CNg;_g;j, se tiene que esta cantidad decrece de 4 a 2, a medida que la
concentracién de Li aumenta. Esto indica que a valores pequefios de x la estructura de Si
mantiene sus conexiones tetraédricas, mientras que para valores grandes de x el Si tiende a
formar cadenas periddicas unidimensionales. En la red de silicio amorfa, analizada con mas
detalle en la secciéon 5.3.4, se presenta una estructura 3d-periédica para valores bajos de x,
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Figura 5.7: Ntimero de coordinacién en funcién de la concentracion de litio para Li-Li, Si-Si
y Si-Li. Como radios de corte se utilizaron las distancias del pico de la RDF correspondiente.
En los casos en que no se aprecia la barra de error, la misma es menor que el tamafio de los
puntos. (a) Primero ntiimero de coordinacién. (b) Segundo ntiimero de coordinacién.

donde el CN se encuentra alrededor de 4. Luego, se alcanza una estructura 1d-periddica para
valores grandes de x, donde los enlaces Si-Si tienden a formar cadenas, que pueden verse
para x = 3.75 donde se tiene CN = 2.05, por ejemplo. El CN de Si-Li y Li-Li presenta valores
pequefios para concentraciones bajas y aumenta monétonamente hasta alcanzar valores de
10 y 12, respectivamente, que se asemejan al valor de una estructura de empaquetamiento
compacto.

Los resultados para el segundo ntiimero de coordinacién se presentan en la Figura 5.7b.
Estos resultados se obtuvieron considerando un cascarén con un radio de corte interno y
otro externo, elegidos de manera tal que incluyan el segundo pico de la RDEF. La eleccién de
dichos valores varié dependiendo del tipo de 4tomos que se consideraron. En todos ellos
se tom6 como radio de corte interno el radio de corte del primero ntiimero de coordinacién.
Luego, para el radio de corte externo se utilizaron valores de 5.0 A para Si-Si y 6.0 A para
Li-Liy Si-Li.

Para los valores de CNs;j_g; se observa un aumento para concentraciones bajas de Li, si
se lo compara con el CN de primeros vecinos. Para valores mayores de x, se puede ver
como el valor de CN también tiende a 2, 1o cual es coherente con la formacién de cadenas
que se not6 previamente. La tendencia cualitativa del segundo CN para Li-Li y Si-Li es la
misma que la observada en el primer CN, sélo que ahora empieza en un valor cercano a
5y tiende a 35 y 40, respectivamente. Este valor es mucho mayor que el que se tiene para
los segundos vecinos en una estructura de empaquetamiento compacto, que es 6 para la
estructura cristalina FCC. Incluso es mayor a la suma del segundo (6) y del tercer vecino
(24) esperado para la red FCC.

5.3.4. Formacion de clusters

Analizando la formacién de clusters por medio del algoritmo DBSCAN [Ester et al., 1996],
en el cual puede definirse un radio de corte para el cual se deja de considerar que los &tomos
estdn enlazados entre si (es decir, formando clusters), se encuentra que las estructuras amor-
fas de silicio no pueden ser clasificadas en diferentes tipos de clusters, las mismas reflejan
mas bien una red amorfa. Esto viene de interpretar los graficos que se presentan en la Figura
5.8.
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Figura 5.8: Formacion de clusters indicando una red amorfa de silicio. (a) Fracciéon de &tomos
de Si aislados en funcién de la eleccién del radio de corte. (b) Numero de clusters de Si sobre
el nimero total de 4tomos de Si.

En particular, en la Figura 5.8a se define la fraccién de atomos de Si que estdn a una
distancia mayor que r.,; de otros 4tomos de Si. Cuando el radio de corte es mayor que la
distancia a la cual termina el primer pico de la RDFg;_g;, no se tienen dtomos de Si que
cumplan esta propiedad, es decir, no hay d4tomos de Si que se encuentren aislados en el
sistema, incluso a concentraciones altas de Li. Esto refleja que el a-Si se comporta como una
red en la cual todos los d&tomos de silicio estdn interconectados entre si, cosa que también se
puede deducir de la Figura 5.8b, en la cual se tiene que cuando el radio de corte es menor
que el primer pico de la RDFg;_g; el nimero de clusters es igual al nimero de 4tomos de Si,
pero que cuando este radio es més grande que la distancia a la cual termina el primer pico,
hay un solo cluster.

5.3.5. Interconexion de clusters

Para determinar qué es lo que genera una estructura compleja en el segundo pico de la
RDFg;_1;, ver Figura 5.6, se realiz6 un analisis similar al reportado por Ding et al. [Ding et al.,
2015]. Estos autores analizaron la correlacion en la distancia de a pares de los segundos ve-
cinos mds cercanos en términos de las conexiones entre clusters, definiendo un poliedro de
coordinacién alrededor del dtomo central considerado para la RDF y sus segundos veci-
nos. El nimero de d&tomos compartidos entre estos dos poliedros de coordinacion enlazados
fueron utilizados para establecer categorias y analizar sus contribuciones a la RDF. Estas ca-
tegorias dependen del hecho de que los poliedros comparten un vértice (1 &tomo), una arista
(2 4&tomos), una cara de los poliedros (3 &tomos) o cuadrilateros distorsionados o tetraedros
aplastados (4 &tomos). De una forma similar al trabajo de Ding, se deconvoluciono el segun-
do pico de la RDF calculando la RDF parcial de distintas categorias, donde cada categoria
se define por el nimero de d&tomos de Li que interconectan un 4tomo de Si con su segundo
vecino de Li. El comportamiento detallado se presenta en la Figura 5.9. Puede afirmarse a
grandes rasgos que para concentraciones bajas de Li en las aleaciones, hay una predominan-
cia de segundos vecinos de Li que tienen una o ninguna interconexién con los vecinos de Li
de la primera esfera de coordinacién Si-Li. Para x > 1.0 la contribucién del segundo vecino
de Li interconectado con dos o mas dtomos de Li de la primera esfera de coordinacién Si-Li
comienza a ser predominante y la contribucién de los atomos de Li sin conectarse empieza
a decaer. Para x > 3.0, la contribucién del primer pico del segundo vecino de Li interconec-
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Figura 5.9: Interconexiones de los segundos vecinos més cercanos de Li con un d4tomo central
de Si para cada valor de x en Li,Si considerado [Ding et al., 2015]. El nimero de primeros
vecinos mas cercanos que conectan a los segundos vecinos més cercanos con el 4&tomo central
de Si se indica en el recuadro de las figuras. Ademds de la RDFg;_; total, se grafica cada una
de las contribuciones de los diferentes tipos de interconexiones posibles.

tado dos o tres veces se vuelve relevante mientras que aparecen contribuciones de cuatro o
mads interconexiones.

Mientras que el comportamiento presentado en la Figura 5.9 es mas bien complejo, pue-
den establecerse tendencias generales que ayudan a entender mejor que es lo que sucede. Si
se divide la RDFs;_;; en dos contribuciones de segundos vecinos, la primera de ellas, que
se encuentra a una distancia entre 4.0 A y 5.0 A, se puede atribuir a los 4tomos que tienen
dos o mds interconexiones de Li, mientras que la segunda de ellas, entre 5.0 A y 5.6 A, se
corresponde con los d&tomos que tiene una o ninguna interconexioén de Li. Utilizando esta
clasificacion, se muestra en la Figura 5.10 la fraccién del drea que representa cada una de
estas categorias en funcién de la concentracion de litio.

5.3.6. Orden de corto alcance

El término orden de corto alcance (SRO, de sus siglas en inglés short-range order) se utiliza
para denotar el ordenamiento de los 4tomos que rodean a uno especifico en una cascara
determinada. Del mismo modo, el término clustering se ha definido como la tendencia de
los 4tomos similares a estar cerca unos de otros. Ambos conceptos se refieren a un orden
estructural entre &tomos vecinos, pero no son necesariamente persistentes a distancias mas
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Figura 5.10: Evolucién con la concentracioén de la fraccién que representa cada categoria de
interconexiones de Li al 4rea total del segundo pico de la RDFg;_p;.

largas. Warren [Warren, 1969] y Cowley [Cowley, 1950] definieron un pardmetro (WCP) para
caracterizar estos tipos de ordenamientos de la siguiente manera:

WCp=1-PAB _q_PB-A (5.2)
mp ma

donde pa_B (pB—a) es la probabilidad de tener un d&tomo de tipo B (A) como vecino de un
atomo de tipo A (B) y mp (ma) es la concentracion global de atomos B (A), expresadas en
fracciones molares. La igualdad, en ambas definiciones posibles del WCP, viene del hecho
de que la probabilidad de encontrar a un d&tomo de tipo A como vecino de un atomo de tipo
B es igual a la de tener un d&tomo de tipo B como vecino de un dtomo de tipo A, esto es

MAPA—B = MBPB—A-

Los valores que se obtienen de utilizar el pardmetro WCP en sistemas del tipo A,B in-
dica una aleatoriedad completa si es igual a cero, preferencia por dtomos de distinto tipo
si WCP< 0 y preferencia por d4tomos del mismo tipo si WCP> 0. Aunque este pardmetro
permite un andlisis cuantitativo notable, s6lo se define para sistemas cristalinos en los que
cada atomo tiene el mismo ntimero de vecinos [Warren, 1969].

A continuacion se extiende esta idea para definir un nuevo pardmetro, 65_g, que es ade-
cuado para caracterizar estructuras amorfas, de la siguiente manera:

Oa_p = In (CA‘B) ) (5.3)
Bulk

donde A indica la naturaleza del 4tomo que se considera como central y B el tipo de 4&tomo
que se considera como vecino, equivalente a la definicién de WCP. En este caso, la relacién
entre la concentracion local y la concentracién global se calcula a partir de la integraciéon de
la distribucién radial de a pares parcial, gao_g(r), en una esfera al rededor del 4tomo central,
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Cas_ 1 (™ (nav (5.4)
Coue V(rew) Jo $27F ' '

donde 7¢yt v V(7cut) son el radio de corte y el volumen de la esfera considerada. Ya que en
¢a_p(r) no hay dependencia angular, dV puede escribirse como 47tr2dr. Esta cantidad pue-
de pensarse como la concentracién promedio dentro de la esfera relativa a la del material
masivo. Asi, de forma andloga al parametro de WCP, 64_g indica la tendencia SRO o de
clustering para cualquier tipo de &tomo dado. Si 6 es positivo, indica una acumulacién de
atomos relativa al material masivo (bulk), mientras que si es negativo indica una disminu-
cion. Si es igual a cero se tiene una aleatoriedad completa. Este nuevo pardmetro también
satisface la relacién 84 _p = 6p_a de la misma manera que se discuti6 para el pardmetro de
WCP, ya que por definicién ga_p(r) = gg—a(r). Por lo cual se tiene que el parametro 65_g da
informacion similar a la que provee el WCP, pero ademas es aplicable a sistemas amorfos.
La Figura 5.11 muestra la variacién del parametro 6 en funcién de la concentracién de Li.
Hay tres posibilidades para el andlisis de 6 en sistemas de Li,Si (01;_1i, Osi—si ¥ 0si—1i), ya
que Osi_1; = 0Orj_si. Para todos los casos se consideraron los mismos radios de corte que en
los calculos del nimero de coordinacién, luego del primer pico de la RDF correspondiente.
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Figura 5.11: Pardmetros 0p;_1;, 0si_1i Y 0si—si en funcién de la concentracion de Li. El primer
subindice indica el tipo de 4&tomo que se considera como central mientras que el segundo es
el vecino. El radio de corte se eligi6 luego del primer pico de la RDF correspondiente.

Como tendencia general, puede notarse que todos los valores de § aumentan cuando crece
la cantidad de litio en el sistema, x, y que se estabiliza para valores grandes de x. Este com-
portamiento monétono y la disminucién en la pendiente para concentraciones altas estd
correlacionado con el comportamiento presentado en el analisis de los ntimeros de coordi-
nacion.

En el caso de 6s;_g;, éste alcanza un valor positivo aproximadamente constante para x >
2.5, mostrando una correlacién fuerte con la presencia de cadenas lineales de Si, previamente
discutidas y observadas en la Figura 5.3. Aunque la presencia de estas cadenas se puede
inferir a partir de los valores de los CN en x altos, § es més sensible al SRO, ya que esté
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normalizado por la concentracién global. Esta propiedad de 6 permite un analisis més claro
incluso si las cadenas estdn interactuando entre si, como es el caso para concentraciones
bajas de litio.

fsi_1; presenta variaciones pequefias y un valor positivo para todo x > 0.5, mostrando
una acumulacién constante de Li alrededor del Si, o, andlogamente, una acumulacién de Si
alrededor del Li. Este comportamiento se le puede atribuir a la interaccién atractiva fuerte
en los pares Si-Li. En el caso de 0;;_1;, este pardmetro es siempre negativo, lo que indica
una interaccién débil Li-Li y la correspondiente disminucién de vecinos Li-Li. Por tltimo,
el pardmetro 0s;_g; tiene un valor negativo para x < 1.0, sugiriendo que la presencia de
concentraciones bajas de litio tiende a separar los 4tomos de silicio entre si. Sin embargo,
fsi_si se vuelve positivo para x > 1.0, implicando una acumulacién de vecinos de Si sobre
atomos de Si, relativo a la concentracién global. Esto se debe a la formacién de estructuras Si-
Si. Para x > 2.5 puede observarse un valor constante de 6s;_g; ~ 0.3, revelando la formacién
de estructuras estables de Si-Si dadas por las cadenas previamente mencionadas.

54 Conclusiones del capitulo

Con el fin de emular las estructuras amorfas encontradas en muchos experimentos elec-
troquimicos, en este capitulo se generaron por computadora estructuras desordenadas de
aleaciones de Li,Si para varios valores de x utilizando un algoritmo de dindmica acelera-
da y un campo de fuerzas reactivo. La exploracién acelerada de minimos locales (AELM)
permiti6 la caracterizacién de una amplia gama de estructuras amorfas. El cambio de volu-
men de las estructuras litiadas en relacién con el Si estd en concordancia con los resultados
experimentales de microscopia de fuerza atémica. Las energias de las estructuras obtenidas
representan bien el comportamiento electroquimico de la curva de potencial en funcién de
la concentracién de Li. Se analiz6 la funcién de distribucion radial de a pares para los dife-
rentes tipos de pares atémicos y se dilucid6 la estructura compleja del segundo pico del RDF
Si-Li mediante un andlisis de interconexién de clusters. Ademads, haciendo un anélisis de la
formacion de clasteres en funcion del radio de corte, se demostré que las estructuras amor-
fas no presentan diferentes enlaces de Si ni d&tomos de Si aislados. En su lugar, se encontr6
que el sistema se comporta como una red amorfa. Estudiando los nimeros de coordinacién
de primeros y segundos vecinos para las diferentes concentraciones, se mostré que esta red
amorfa mantiene las conexiones tetraédricas para bajas concentraciones de Li y que tiende
a formar cadenas lineales para altas concentraciones de Li. Por dltimo, la definicién de un
nuevo pardmetro permitié determinar el orden de corto alcance de las estructuras amorfas,
definido por interacciones débiles Li-Li e interacciones fuertes Li-Si y Si-Si. El método pro-
puesto AELM resulta ser un método rapido y eficaz para obtener minimos energéticamente
relevantes. Se hizo una analogia con el templado simulado mdltiple.
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Capitulo 6
Modelo funcional de densidad de enlace
fuerte

La capacidad de prediccién de las simulaciones de dindmica molecular
estd limitada principalmente por la escala temporal y por la fiabilidad
del campo de fuerzas utilizado. La complejidad de las aleaciones amor-
fas de Li,Si requiere que ambas cuestiones se aborden simultdneamente.
El método del Funcional de Densidad de Enlace Fuerte (DFTB, Density
functional tight-binding) aparece como una solucién de complejidad inter-
media a este problema, ya que es capaz de describir la naturaleza elec-
tronica de diferentes entornos, ddndole una transferibilidad mayor que
la de los campos de fuerzas clasicos, a un costo computacional més bajo
comparado a DFT (Density Functional Theory). En este capitulo se presen-
ta un conjunto de pardmetros DFTB adecuados para modelar las aleacio-
nes amorfas de Li,Si. Dichos pardmetros se construyen haciendo especial
hincapié en su transferibilidad para todo el intervalo de carga. Esto se lo-
gra al introducir un algoritmo de optimizacién que pesa las distintas este-
quiometrias para mejorar la prediccion de algtin observable, en este caso
sus energias de formacién. El modelo resultante se muestra robusto para
la prediccién de estructuras cristalinas y amorfas, presentando una exce-
lente concordancia con calculos DFT y superando el potencial ReaxFF del
estado-del-arte para este sistema que se presento en el capitulo anterior.






INTRODUCCION

6.1 Introducciéon

Las simulaciones computacionales pueden facilitar la aplicacién industrial de los anodos
de silicio. Sin embargo, la disciplina debe afrontar los problemas intrinsecos de la compleji-
dad del sistema. Las simulaciones deben ser capaces de seguir los cambios drasticos que se
producen en el material durante los ciclos de carga y descarga. El &nodo de silicio pasa por
varias aleaciones con distintas propiedades fisicoquimicas que ya han sido mencionadas en
capitulos anteriores. En el capitulo 5 se utiliz6 un potencial ReaxFF [Fan et al., 2013] jun-
to con un método de exploracién que permitié predecir distintas estructuras amorfas que
podrian presentarse en electrodos altamente ciclados.

En este capitulo se provee un modelo transferible capaz de representar con precision las
regiones no exploradas del espacio de configuraciones en su parametrizacién, permitiendo
el descubrimiento de estructuras presentes en los electrodos y previniendo falsos positivos.
DFTB implica un nivel de teoria més riguroso que los campos de fuerza cldsicos, como el
ReaxFF, y es més rdpido que los calculos de DFT, lo que permite estudiar también la dinami-
ca. También se presenta un algoritmo de parametrizacién que permite optimizar el modelo
reproduciendo otros observables mas alld de las energias absolutas. Con esta idea se cen-
tra la discusion en la reproduccién de las energias de formacioén de Li,Si, una caracteristica
clave para lograr robustez y transferibilidad.

6.2 Meétodos computacionales

6.2.1. Calculos DFT

Los célculos de DFT de las estructures cristalinas necesarias para parametrizar el DFTB
fueron obtenidos usando el paquete de simulacién GPAW [Enkovaara et al., 2010; Mortensen
et al., 2005] del Entorno de Simulacién Atémica [Larsen et al., 2017]. El paquete GPAW provee
un algoritmo de grillado del espacio real basado en el método de la funcién de onda aumen-
tada por proyector [Blochl, 1994] que utiliza la aproximacién del nticleo congelado. Las coor-
denadas de Li, Liy55i4, Li35i4, Li;Si, Lij2Siy, LiSi y Si se descargaron del Materials Project
[Jain et al., 2013] (c6digos mp: 135, 569849, 672287, 1201871, 1314, 795 y 149) correspondien-
te al Li BCC, x ~ 3.75, 3.25, 2.33, 1.71, 1 y Si tipo diamante, respectivamente. Los cdlculos
DFT se realizaron utilizando el funcional de intercambio-correlaciéon PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) y la integraciéon de la zona de Brillouin se efectué con grillas Monkhorst-Pack
con una densidad de 2.5 puntos k por A1,

También se estudiaron, con cdlculos DFT, estructuras amorfas de Li,Si siguiendo el proto-
colo de litiacién propuesto por Chevrier y Dahn [Chevrier and Dahn, 2009, 2010]. Se utiliz6
un esquema de celda repetida con 12 4tomos de silicio y N de litio por celda unidad, con
N € [0,45] cubriendo todo el intervalo x € [0,3.75]. Cada estructura Liy1Sij» se obtuvo
agregando un dtomo de litio en la esfera vacia més grande de la celda LiySiy;, y realizando
una optimizaciéon geométrica de las posiciones atémicas y del volumen de la celda. En este
caso, se realizaron los calculos con el programa QUANTUM ESPRESSO [Giannozzi et al., 2009,
2017], utilizando el funcional de intercambio-correlacién PBE con una energia cinética de
corte de 1090 eV y una integracioén de la zona de Brillouin con grillas Monkhorst-Pack con
una densidad de 7 puntos k por A~1. Las posiciones atémicas y el volumen de la celda se
optimizaron utilizando el algoritmo BFGS hasta que la fuerza fuera menor a 0.08 eV /A para
cada estructura.
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6.2.2. Detalles técnicos de DFTB

El formalismo de DFTB ya fue introducido en el capitulo 2, seccion 2.2.2. A la hora de
elegir el potencial de confinamiento de la ecuacién 2.10 se mencioné que lo usual es elegir
uno parabolico, cuadratico, o una funcién de ley de potencias, siendo esta tiltima opcién la
utilizada debido a que es la que estd implementada en el c6digo Hotcent [Van den Bossche,
2019b],

Veont(r) = (L>U (6.1)

1o

donde rp y ¢ son ntimeros reales que pueden ser elegidos de para cada orbital atémico ¢ y
cada densidad p°.

En la Tabla 6.1 se presentan las configuraciones electrénicas utilizadas, junto a las energias
en el sitio de los orbitales de valencia y a los parametros de Hubbard calculados, que se
introducen en el segundo término de la ecuacién 2.6.

Tabla 6.1: Configuraciones electrénicas, energias en el sitio de los orbitales de valencia y
pardmetros de Hubbard calculados con el funcional de intercambio y correlacién PBE.

Elemento Capa de valencia € €p U, U,
Li 2s! -0.105127 - 0.167057 -
Li 3523p2 -0.395452 -0.150169 0.329247 0.244483

El potencial de repulsién utilizado para definir la ecuacién 2.11 se ajusté utilizando el
cédigo TANGO [Van den Bossche, 2018], donde el potencial repulsivo esta dado por:

e~ Mt 4 g 0<7<"min
m .
1
Viep(r) = 4 D Ci (Tt =7)" Tmin <7 < Feut (6.2)
i=2
0 Teut <7

los valores que se utilizan para rmm y 7cut S€ encuentran en la Tabla 6.2. Los pardmetros a;
se ajustan para reproducir las energias de DFT para cada estructura elegida para el entre-
namiento utilizando el algoritmo de Levenber-Marquardt. Se eligi6 el grado del polinomio
m = 8 y los coeficiente c; se optimizaron con un ajuste por cuadrados minimos.

Tabla 6.2: Valores de rmin y 7cut utilizados en la ecuacién 6.2

'min [A] Teut [A]

Si-Si 1.7760  3.4410
Si-Li  1.7925  4.1825
Li-Li  1.9456  4.7360

Los cédigos Hotcent y TANGO proveen valores por defecto para cualquier otro pardmetro
que no haya sido explicitamente descripto.
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6.2.3. Algoritmo de ajuste

Para la obtencién de los pardmetros Li-Si de DFTB se sigui6é el método de aprendizaje
descripto en los trabajos de van den Bossche et al. [Van den Bossche et al., 2018; Van den
Bossche, 2019a]. Esto se realiz6 para dos conjuntos de parametros, denotados como conjun-
to A y conjunto B, que difieren entre ellos en el ajuste del término de la energia de bandas.
En el conjunto A se ajusta la estructura de bandas de Li y Si por separado, mientras que en
el conjunto B se utiliza para esto la estructura Li;Si3. La eleccion de esta dltima estructura se
debe a que el valor para la energia de formacién es el menor entre todas las aleaciones cris-
talinas consideradas [Jain et al., 2013]. La parametrizacion de los orbitales pseudoatémicos y
de las densidades electrénicas consisten en optimizar los valores de 1y y ¢ en la ecuacion 6.1
para ajustar la estructura de bandas de referencia de DFT. La Tabla 6.3 muestra los valores
de los pardmetros de confinamiento optimizados.

Tabla 6.3: Pardmetros del potencial de confinamiento rg y ¢ para los orbitales atémicos ¢ y
las densidades p° de Li y Si

conjunto A conjunto B
Elemento ro(¢) o(¢) ro(p”) o(p") ro(@) o) ro(e°) o(p)
Li 4899 1.889 7.233 1.986 4843 1.927 7.210 1.999
Si 4558 6909 6318 2.188 3.556 2.382 6.292 1.891

Por otro lado, el conjunto de datos de entrenamiento requerido para ajustar el término de
repulsion de pares se obtuvo utilizando las estructuras cristalinas ya mencionadas. Lldmese
S al conjunto de estructuras cristalinas. A cada una de ellas se le realizaron compresiones
y expansiones isotrépicas utilizando un factor de escaleo que vari6é de 0.4 a 1.45 con un
equiespaciado de 0.05 unidades, generando asi 22 estructuras por estequiometria. La energia
de cada estructura se computé con DFT y se descartaron aquellas que superaban los 10
eV del minimo de la estequiometria. De este procedimiento se obtuvieron 108 estructuras
para el conjunto de entrenamiento. Para cada estructura s de una dada estequiometria en
S (s € S) se denota por Ns la cantidad de estructuras asociadas a ella. Ademads, para cada
estequiometria s, se denota con rf. la i-esima estructura y con #° la estructura correspondiente
a la menor energia de DFT. Se usara el simbolo “*” para denotar el argumento del minimo
de otras funciones.

Teniendo esto en cuenta, se obtiene el conjunto de pardmetros p = ({¢;}, {d;}) (ver ecua-
cién 2.11) de DFTB que minimizan la sumatoria de los residuos de la energia

Ns
Resg(p) = Y Y w; [Eppr(x}) — (Eprrs(t; p) — C)) (6.3)
seSi=1

donde C es una constante que desplaza la energia DFTB para corregir tendencias sisteméti-
cas a sobre- o sub-estimar energias [Van den Bossche et al., 2018; Van den Bossche, 2019a],
Eprre(15; p) es la energia calculada utilizando DFTB con el conjunto de pardmetros p, wy}
permite controlar el peso relativo de cada estructura 1} en el proceso de ajuste.

Con el fin de minimizar la ecuacion 6.3 es necesario elegir los pesos relativos «?. En la
referencia [Van den Bossche, 2019a], los autores sugieren una distribucién tipo Boltzmann

Eppr(r) — E
@; = exp (—%) (6.4)
1
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donde b? se considera proporcional al nimero de dtomos 7} en cada estructura y E;s es la
energia de referencia. Como se sugiere en la documentacion del c6digo TANGO [Van den Boss-
che, 2018], se puede fijar b} = 0.1n; eV y una eleccion adecuada para E; seria la energia mas
baja de la estequiometria s

Es = Eppr(¥s) < Eppr(r})  Vie[1, N (6.5)

La motivacién subyacente para esta ecuaciéon es aumentar la precision del modelo DFTB
resultante para predecir estructuras de baja energia, renunciando a tener dicha precisién en
estructuras de alta energifa, que tienen menos probabilidad de ser encontradas durante una
simulacién canénica. Cabe destacar que este factor de peso sélo se aplica a las estructuras
de la estequiometria s y no pesa las distintas estequiometrias.

Al elegir los pesos de las estructuras en el conjunto de entrenamiento en la ecuacién 6.3,
se puede configurar el alcance de la aplicacion para la parametrizaciéon de DFTB resultante.
En otras palabras, para cada conjunto de pesos hay un conjunto de pardmetros de DFTB (p)
distinto que minimiza la ecuacién 6.3. Basdndose en esta idea, se puede elegir que los pesos
sean

E ) —E
W = 47 = Lsexp (—%) (6.6)
1

reteniendo asi el enfoque en las estructuras de menor energia para cada estequiometria pero
incluyendo un nuevo conjunto de coeficientes § = (1, - - - , Csi) que permite controlar el peso
relativo entre las distintas estequiometrias. Con esta definicién, los pardmetros 6ptimos de
DFTB para la ecuacién 6.3, p, pueden considerarse como una funcién que depende de ¢,
p(&). Lo cual introduce un segundo proceso de optimizacién para obtener los coeficientes ¢.

El objetivo final de este capitulo es la parametrizaciéon de un modelo DFTB que permita
luego simular la litiacién de anodos de silicio. Este es un proceso muy complejo ya que in-
volucra distintos entornos quimicos, con un intervalo amplio de composiciones de Li,Si. Sin
embargo, es importante que la parametrizacién mantenga su precision para el mayor rango
posible de concentraciones, para evitar la necesidad de cambiar de modelo “on-the-fly” du-
rante una simulacion, por lo que se requiere que la parametrizacion sea lo mas transferible
posible entre las distintas estequiometrias. En este sentido, el objetivo principal de la para-
metrizacién es que la misma realice predicciones fiables de algtin observable, en este caso
de las energias de formacién relativas por 4tomo (definidas en la ecuacién 2.31) evaluadas
en las estructuras {¥}. Por lo tanto, se optimizan los valores de los coeficientes ¢ tal que
minimizan la sumatoria de los residuos de las energias de formacién relativas por 4tomo

Resr (&) = Y [Forr(¥) — Forms (¥ p(&))) (6.7)

SES

v

La minimizacién de este residuo resulta en un conjunto de pardmetros de DFTB p(¢) 6ptimo
en el conjunto de entrenamiento donde las estequiometrias también son pesadas para dar
un residuo minimo en su energia de formacién.

En la Figura 6.1 se muestra un diagrama de flujo con los pasos principales del algorit-
mo de ajuste descripto arriba. La minimizacién de la ecuacién 6.3 se realiza con el cédigo
TANGO [Van den Bossche, 2018]. Para minimizar la ecuacién 6.7, se desarroll6 un programa
llamado Milonga que ejecuta varias instancias de TANGO, una por cada evaluacion de Resp (&)
requerida por el proceso de minimizacién.
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Figura 6.1: Diagrama de flujo del algoritmo de ajuste. Se realizan dos procedimientos de
optimizacién anidados: la minimizacién de Resg (ecuacién 6.3) utilizando el c6digo TANGO
[Van den Bossche, 2018] (resaltado en verde) y la minimizacién de Resr (ecuacién 6.7) utili-
zando un cédigo llamado Milonga (resaltado en naranja). Cada mejora de los pesos ¢ requie-
re una minimizacién completa de Resg para obtener los pardmetros 6ptimos DFTB asociados

P(%):

6.3 Resultados

6.3.1. Ajuste de dos conjuntos de parametros DFTB

Como fue introducido en la seccién 2.2.2, para el método DFTB hay dos grupos de para-
metros a ser determinados, los electrénicos (los orbitales pseudoatémicos y las densidades
electrénicas) y los potenciales repulsivos para cada par de elementos quimicos (5i-Si, Si-Li
y Li-Li). La optimizacién de cada uno de ellos esta sujeta a reproducir alguna propiedad
deseada, como la estructura de bandas, las energias de atomizacion, entre otras. Para el
ajuste de la estructura de bandas se sigui6 el trabajo de van den Bossche [Van den Bossche,
2019a], considerandose para el Li los electrones de valencia 2s mientras que para el Si los 3s
y los 3p. La comparacién de la estructura de bandas entre DFTB y DFT para los conjuntos A
y B de pardmetros se analiza en profundidad en la referencia [Oviedo et al., 2023a].

Para la parametrizacion del potencial de repulsién de cada uno de los conjuntos A y B se
siguio el algoritmo de ajuste descripto en la seccion 6.2.3 que permite optimizar los pesos de
cada una de las estructuras en el conjunto de entrenamiento. Los coeficientes & minimizados
para cada conjunto, A y B, se reportan en la Tabla 6.4. Es interesante que para el conjunto A
el algoritmo reduce los pesos relativos del Li y del Si puro y aumenta los de las aleaciones.
Mientras que para el conjunto B sucede lo contrario, los pesos éptimos son mayores para
los elementos puros y menores para las aleaciones. Este comportamiento se debe a que el
término de la energia de bandas del conjunto A se construye utilizando los elementos puros
mientras que el mismo término para el conjunto B utiliza una de las aleaciones. Resulta
razonable que el término de repulsion, que busca compensar el residuo de la energia dada
por todas las demds contribuciones energéticas, sea menos importante para las estructuras
consideradas en el ajuste de las energias de banda y mds importante para el resto. Asi, los
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Tabla 6.4: Pesos 6ptimos, ¢, de cada conjunto.

s conjunto A conjunto B
Li 0.23 x 1072 0.49

Li;5Si4 0.15 0.28x1021
Li3Sia 0.21 0.17x1071
Li;Sis 0.21 0.11x1071
Li;,Siy 0.23 0.11x102
LiSi 0.21 0.35x1073
Si 0.83x10~7 0.49

coeficientes 6ptimos &, parecen ser capaces de percibir esta situacion y tratar de compensarla
al centrar la parametrizacion en las estructuras que més la necesitan.

Otra observacién que surge de la Tabla 6.4 es el peso relativo bajo que resulta en ambos
conjuntos para la aleacién cristalina Liy5Sis, en comparacion con el resto de las aleaciones.
En particular, para el conjunto B este peso es practicamente igual a cero, indicando que la
inclusion de estas estructuras en el conjunto de entrenamiento no contribuye a una mejora de
la prediccién de las energias de formacion relativas. Esto puede deberse a que la estructura
de Lij55i4 tiene una naturaleza particular que difiere del resto de las aleaciones e interfiere
de alguna manera con el ajuste de los pardmetros del modelo. Por ejemplo, una explicacién
posible puede ser que el entorno quimico de esta estructura es bastante diferente al del resto
de las aleaciones por lo que la prediccién global puede ser mejorada al centrar el ajuste en el
resto de las aleaciones. En este sentido, el procedimiento de optimizaciéon propuesto en este
capitulo puede considerarse como una herramienta para detectar peculiaridades dentro del
conjunto de entrenamiento.

6.3.2. Curvas de compresidon/expansidn isotrépica de las estructuras cris-
talinas de entrenamiento

La Figura 6.2 muestra las energias de DFT para las 108 estructuras en el conjunto de en-
trenamiento, junto con las predicciones de DFTB correspondientes a los conjuntos de para-
metros A y B. En general, se encuentra un buen acuerdo para ambos conjuntos, aunque se
aprecian diferencias mayores en las curvas de compresién para los elementos puros con el
conjunto A de pardmetros. Esto es consistente con el peso relativo bajo que se obtuvo pa-
ra los mismos en el proceso de ajuste (ver Tabla 6.4). Por lo tanto, estd variacién mayor en
la energia para los elementos puros es una consecuencia del algoritmo de optimizacién de
pesos. Sin embargo, cabe destacar de nuevo que el objetivo es obtener una transferibilidad
de los pardmetros sobre un intervalo amplio de fracciones molares al centrar el modelo en
reproducir las energias relativas en vez de sus valores absolutos.

6.3.3. Energias de formacion

La ecuacién 2.31 de energia de formacién definida en la seccién 2.2.4.4 se presenta usual-
mente (como en el Materials Project [Jain et al., 2013]) en funcién de la fraccién molar de Si
(® en Li;_Sip), donde su relacién con x viene dada por

~1-0
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Figura 6.2: Perfiles de energia para la compresion/expansion isotrépica de las estructuras
cristalinas de Li-Si, calculadas usando DFT (lineas continuas) y DFTB con los conjuntos A
(triAngulos apuntando hacia arriba) y B (tridngulos apuntando hacia abajo) de pardmetros.

Los valores de DFT que se utilizan para ajustar ambos conjuntos de parametros A y B se
presentan en la Figura 6.3a con puntos negros. En azul y verde se muestran los resultados
para los dos conjuntos de pardmetros A y B, respectivamente, luego de la optimizacién de
pesos. Ademads, para comparar, se incluyen resultados obtenidos con la parametrizacion del
ReaxFF realizada por Fan et al. [Fan et al., 2013], que es el potencial reactivo del estado-
del-arte para este sistema. Se observa una buena concordancia para ambos conjuntos de
pardmetros de DFTB, en particular el conjunto B resulta ser la mejor de todas las aproxi-
maciones. Las mayores diferencias entre los modelos DFTB y DFT son para las aleaciones
Liy3Siy (© ~ 0.24) y Lij5Sis (© ~ 0.21), en especial para esta tltima. Llamativamente, esta
es la tinica estructura que obtiene pesos relativos bajos luego del proceso de ajuste. Como
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Figura 6.3: Energias de formacién calculadas con DFT, ReaxFF y con los dos conjuntos A y
B de pardmetros de este capitulo. (a) Estructuras cristalinas de Li-Si de entrenamiento. (b)
Estructuras amorfas de Li,Si de evaluacion.
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se menciond con anterioridad, esto puede indicar que la estructura de Li;5Sis tenga alguna
peculiaridad que la haga dificil de ajustar junto a las otras estructuras del conjunto de datos
de entrenamiento. Sin embargo, hay una mejora general con respecto al potencial ReaxFF
para este sistema y las diferencias obtenidas en las energias de formacién son menores.

A continuacién se analiza la capacidad de predicciéon de ambas parametrizaciones de
DFTB para el conjunto de evaluacién de estructuras amorfas de Li,Si. Al igual que para
las estructuras cristalinas, se compara con los valores calculados con DFT y con ReaxFF. La
obtencion de estas estructuras se introdujo en la seccién 6.2.1 y los resultados de las mismas
se muestran en la Figura 6.3b; se deja el caso de los resultados con DFT de las estructuras
cristalinas como referencia. En general, se tiene una buena reproduccién de los valores de
DFT con ambas parametrizaciones. Es méds, una inspeccién minuciosa permite concluir que
DFTB es capaz de imitar la tendencia de los datos DFT, siguiendo la ocurrencia de los dis-
tintos méximos y minimos locales. Por otro lado, las energias de formacién obtenidas con
ReaxFF muestran una desviacién considerable con respecto a DFT cuando el silicio se en-
cuentra mayormente litiado (® < 0.5), donde se predice errbneamente que las estructuras
amorfas son incluso mds estables que las cristalinas. Otra observacién interesante a resaltar
es que las predicciones del conjunto A de DFTB son significativamente mejores para aleacio-
nes con baja concentracion de litio, mientras que para el conjunto B se cumple lo contrario.
La mayor precisién para cada conjunto se produce para aquellas aleaciones con concentra-
ciones similares a las estructuras utilizadas para ajustar el término de energia de banda que
son LizSi3 (© ~ 0.3) para el conjunto B y Li y Si puros para el conjunto A.

6.3.4. Beneficios del algoritmo de ajuste propuesto

Para analizar las ventajas del algoritmo de ajuste de pesos propuesto, se obtiene un con-
junto de pardmetros DFTB utilizando pesos fijos e iguales para todas las aleaciones. En otras
palabras, se saltea el paso de optimizacién de los coeficientes ¢. Estos nuevos conjuntos se
denotan por Ag y By. En la Figura 6.4a se muestra el valor absoluto de los residuos de las
energias de formacion de las estructuras cristalinas para ambos conjuntos y se los compara
con los obtenidos para los conjuntos A y B con los pesos ¢ optimizados. Aunque alguna
aleacion en particular aumenta el residuo de su energia de formacion luego de la optimiza-
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Figura 6.4: Residuos de las energfas de formacién obtenidos con DFTB (respecto a DFT) con
los conjuntos de pardmetros antes de la optimizacién de los pesos ¢ (Ag y Bp) y después de la

misma (A y B). (a) Estructuras cristalinas de Li-Si de entrenamiento. (b) Estructuras amorfas
de Li,Si de evaluacion.
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cién de pesos por estequiometria, se confirma que este paso mejora la tendencia general en
las predicciones.

Este chequeo también se realiza en el conjunto de evaluaciéon de estructuras amorfas en la
Figura 6.4b. De estos datos se concluye que el algoritmo de ajuste propuesto en la seccién
6.2.3 ayuda a aumentar la precision a la hora de predecir las energias de formacién. Esto
es especialmente cierto para el conjunto B, que para todas las aleaciones amorfas presenta
residuos menores que el conjunto By. En el caso del conjunto A, la optimizacién de pesos
permite una mayor precisiéon entre 0.35 < ® < 0.9 pero no para los valores extremos de ©.
Esto puede deberse a que la optimizacién de pesos en este conjunto se focaliza en las alea-
ciones intermedias, mientras que los pesos de los elementos puros son considerablemente
menores.

6.3.5. Amorfizacién del silicio mediante un templado simulado y analisis
de la funcién de distribucién radial (RDF)

Por dltimo, las mayores discrepancias entre las energias de formacién calculadas con
DFTB con respecto a DFT se corresponden a estructuras de silicio amorfo, por lo cual, se
realiz6 una evaluacién extra para este caso. En la Figura 6.5 se muestran las RDFs Si-Si (ver
ecuacion 2.27) obtenidas por un templado simulado para cada una de las parametrizacio-
nes. Ademds, se compara con el potencial previo de ReaxFF [Fan et al., 2013] y con una
determinaciéon experimental [Laaziri et al., 1999]. Para obtener las estructuras amorfas se
comenz6 con una celda de c-Si con 64 atomos a la cual se le realizé un templado simulado
en el ensamble NV'T utilizando el termostato de Nosé-Hoover. El mismo consistié en una
etapa inicial de calentamiento lineal desde temperatura ambiente hasta 3000 K durante 100
ps, luego una termalizacion a dicha temperatura por 600 ps y, por tltimo, un enfriamiento
exponencial de 600 ps hasta llegar a temperatura ambiente. Para todas las etapas se utiliz6
un paso temporal de 1 fs. Para el computo de las RDFs que se muestran en la Figura 6.5 se
equilibro la estructura alcanzada a temperatura ambiente durante 100 ps. Puede destacarse

--#@- datos experimentales
—— ReaxFF

—— DFTB conjunto A
—— DFTB conjunto B

RDF Si-Si
£~

1.5 2.0 25 3.0 35 40 45
r[A]

Figura 6.5: Funcion de distribucion radial (RDF) de silicio amorfo para los conjuntos A y B
de parametrizaciones. Los resultados se comparan con mediciones de la referencia [Laaziri
et al., 1999] y con los resultados obtenidos utilizando el ReaxFF [Fan et al., 2013]. Las lineas
grises discontinuas verticales muestran dénde estarian los picos del silicio cristalino a 0
K. Se encuentra una concordancia excelente entre el experimento y la parametrizacién del
conjunto B. Las estructuras al costado del grafico se corrresponden a la c-Si inicial y a la a-5i
alcanzada con la parametrizacién B.
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que los resultados del conjunto B de pardmetros muestran una concordancia excelente con
los datos experimentales de la referencia [Laaziri et al., 1999], lo que convierte a esta parame-
trizacién en la mas adecuada para simulaciones futuras. Los archivos de dichos pardmetros
estan disponibles en un repositorio publico [Oviedo et al., 2023b].

6.4 Conclusiones del capitulo

Se desarroll6 un esquema de parametrizacion DFTB que permite optimizar otros obser-
vables ademds de las energias absolutas. En este caso fue utilizado para ajustar las energias
de formacién relativas de las estructuras cristalinas de Li-Si. El modelo obtenido present6
predicciones 6ptimas de las energias de formacién tanto en el conjunto de entrenamiento
cristalino como en el conjunto de evaluacién amorfo para todo el rango de composiciones
Li,Si presente en la litiacion de los d&nodos de silicio. Para el caso del Si amorfo puro, que
exhibi6 las mayores discrepancias con respecto a DFT, la distribucién radial de a pares si-
mulada resulté en una reproduccién excelente del experimento. El gran desempefio de este
modelo lo convierte en una elecciéon adecuada para utilizarlo en simulaciones futuras, como
se lo hace en el capitulo siguiente.
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Capitulo 7
Prediccion de resultados de mediciones de
rayos x, RMN y Mdossbauer

En este capitulo se analizan las configuraciones atémicas de las estructu-
ras amorfas de Li-Si utilizando el modelo DFTB desarrollado en el capitu-
lo anterior. Se ataca el principal obstaculo para aprovechar la alta capaci-
dad del silicio al relacionar estas estructuras con distintas observaciones
experimentales. Para lograr esto se proponen modelos de vecinos més
cercanos para predecir resultados experimentales de la funcién distribu-
cién radial de a pares de rayos x, de espectros de corrimiento quimico
de RMN de “Li y de la divisién de picos en espectros de Mossbauer. Las
estructuras que predicen estos observables se publican en un repositorio
de libre acceso.






INTRODUCCION

7.1 Introduccion

Conocer la estructura de los materiales activos de las baterias a un nivel atémico permite
disefar estrategias que mitigan sus limitaciones y mejoran considerablemente su desem-
pefio [Liu et al., 2019a]. Esto ha inspirado a la comunidad cientifica a aplicar numerosas
técnicas de caracterizacion microscopicas y espectroscopicas. El comportamiento intrinseco
de los 4nodos de Si lleva a la formacién de aleaciones amorfas de Li-Si durante la carga/des-
carga del mismo. Esto convierte a la estructura de corto alcance especialmente relevante. Se
ha afirmado que la transicién de fase cristal a amorfo que ocurre en este sistema representa
el principal obstdculo para mejorar su desempefio electroquimico, principalmente porque
dificulta los intentos de relacionar las estructuras atémicas con las observaciones experi-
mentales [Key et al., 2011]. Aunque hay experimentos relacionados con la estructura local
como la resonancia magnética nuclear (RMN), la espectroscopia Mossbauer (MB), la fun-
cién distribucién radial de a pares (PDF) de rayos X, entre otras, su interpretacion es evasiva
sin un modelo tedrico preciso capaz de predecir las estructuras microscopicas del sistema
y correlacionarlas con los observables experimentales. Como ejemplo, siempre se observan
dos estados de iones de litio, y una transiciéon intermedia que atin no ha sido dilucidada, en
voltagramas [Pan et al., 2019], coeficientes de difusion [Ding et al., 2009] y experimentos de
RMN [Key et al., 2009].

En el capitulo 6 se parametriz6é un potencial DFTB que exhibié una precisién notable en
la prediccién de energias de formacion de estructuras cristalinas y amorfas de Li,Si en un
rango amplio de composiciones. Atn més, utilizando este potencial, un templado simulado
simple de una estructura de Si cristalino (c-5Si) result6 en una estructura amorfa (a-Si) que
present6 una concordancia excelente con resultados experimentales [Laaziri et al., 1999]. Te-
niendo en cuenta estos resultados, en este capitulo se realiza la litiacién de dicha estructura
y se analizan las configuraciones atémicas obtenidas con modelos de vecinos mds cercanos
propuestos aqui para interpretar mediciones de RMN [Ogata et al., 2014; Key et al., 2011;
Koster et al., 2011; Key et al., 2009], MB [Li et al., 2009] y PDF de rayos x [Key et al., 2011;
Laaziri et al., 1999].

7.2 Meétodos computacionales

7.2.1. Protocolo de litiacion

Se propone un protocolo de litiacién, similar al que presentaron Chevrier y Dahn [Che-
vrier and Dahn, 2009] que se utiliz6 en la seccién 6.2.1, que consiste en los siguientes pasos:

1. Agregar un 4tomo de Li en el centro de la esfera vacia méas grande que se pueda defi-
nir en el sistema. Para encontrar dicho punto se calculan los centros de la triangulacién
de Delaunay, que se corresponden a los vértices de un diagrama de Voronoi [Auren-
hammer, 1991]. Desde estos puntos se computa la distancia al &tomo mads cercano y se
selecciona como centro aquel que tenga la mayor distancia.

2. Aumentar el volumen y escalar las coordenadas por un factor para seguir la expansion
experimental del sistema.

3. Minimizar localmente las coordenadas, con el algoritmo LBFGS [Liu and Nocedal,
1989] en este caso.

4. Correr una simulacién de dindmica molecular en el ensamble NPT, en este caso utili-
zando el termostato y el barostato de Berendsen [Berendsen et al., 1984] disponibles en
el cédigo DFTB+ [Hourahine et al., 2020] por 10 ps.
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5. Seleccionar la estructura con menor presién absoluta.
6. Si x < 3.75 se vuelve al paso 1y sino se termina la litiacion.

El paso (4) representa una modificacion ligera que mejora la optimizacién a cambio de volu-
men fijo como se realiza en la referencia [Chevrier and Dahn, 2009]. Al c6digo escrito para la
utilizacién de este protocolo de litiacién se lo explica en el Apéndice A.4 Partiendo de la es-
tructura de silicio amorfo obtenida en la seccién 6.3.5 y siguiendo este protocolo de litiacién,
se obtienen estructuras amorfas para un rango amplio de concentraciones de Li en Li,Si. Se
comienza con los 64 4tomos de Si iniciales (x = 0) y se llega a un total de 304 4tomos para la
estructura completamente litiada (x = 3.75). Todos los observables que se presentan a con-
tinuacion para cada valor particular de x se calcularon utilizando una trayectoria mds larga
de 0.5 ns. Los valores optimizados de x son 0.20, 0.56,0.89, 1.50, 2.00, 2.50, 3.28, 3.75. Estas es-
tructuras se muestran en la Figura 7.1 y, ademas, fueron publicadas en un repositorio de
libre acceso [Fernandez et al., 2023c]. Para el anélisis de las mismas se escribié una libreria
en Python, macchiato, que se presenta en el Apéndice A.5.

Figura 7.1: Estructuras amorfas de Li,Si obtenidas con el protocolo de litiaciéon propuesto
para distintos valores de x (etiquetas de cada estructura). Los 4tomos de Si se muestran en
azul, los de Li en verde y la celda peridédica en gris. Los enlaces Si-Si estan graficados si la
distancia entre los mismos es menor a 3.0 A. Las estructuras no se encuentran a escala entre
si.

7.3 Resultados

7.3.1. Rayos x: Funciones de distribucion de pares

Se comienza caracterizando las estructuras amorfas obtenidas con el protocolo de litiaciéon
propuesto en la seccién 7.2.1 a través de las funciones distribucién radial (RDF) parciales,
definidas en la ecuacion 2.28 de la seccién 2.2.4.1. Las curvas correspondientes a la RDF
parcial de Li-Li, Si-Li y Si-Si se muestran en la Figura 7.2. Como puede observarse, la natu-
raleza de las distribuciones calculadas es la tipica de las estructuras amorfas, presentando
un primer pico bien definido a distancias cortas y picos decrecientes a medida que aumenta
la distancia. Para el caso del Li-Li y del Si-Li la forma de la distribucién se preserva para los
distintos valores de x en Li,Si. El comportamiento mds interesante a analizar se encuentra
en la RDF de Si-Si. Al aumentar la concentracion de litio se aprecia una disminucién del
pico correspondiente al primer vecino junto con un desplazamiento del segundo pico desde
3.8 A hacia 4.7 A. Esto indica que los enlaces Si-Si de la estructura amorfa inicial se rom-
pen durante la litiacion y aparecen Si aislados. Observando con mayor detalle se aprecia un
hombro en el segundo pico a distancias mayores a 5 A. Esto se relaciona con la persisten-
cia de algunos enlaces Si-5i, es decir, un Si aislado tiene un segundo vecino a 4.7 A. Si este
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altimo se encuentra enlazado a otro Si, entonces este se encuentra a una distancia de 5.0 A
del primero. Cabe sefialar que el modelo DFTB desarrollado en el capitulo 6 permite cap-
turar estas caracteristicas a un costo computacional considerablemente menor que el que se
tendria con DFT.

Li-Li Si-Li Si-Si
3.75
L6
3.00
7 @
5 2.00
c 2
x F2
1.00
0.00 : — ; : . -0
2 4 6 2 4 6 2 4 6
r[A] r [A] r[A]

Figura 7.2: Funciones distribucion radial (RDF) parciales para Li-Li, Si-Li y Si-Si para los
valores x en Li,Si optimizados (ver texto de secciéon 7.2.1). El color de la curva cambia de
azul (predominio del Si) a verde (predominio del Li). Las barras de error son menores que
el ancho de las lineas.

Se utilizan ahora las curvas de la Figura 7.2 para calcular la funcién de distribucién radial
de a pares, G(r), con la ecuacién 2.29 definida en la seccién 2.2.4.2. Para ello se consideran
los factores de dispersion para Li y Si que valen 3 y 14, respectivamente, lo que resulta en
una contribucién del 82 % para la RDF parcial de Si-Si, un 16 % para la Si-Li y un 3 % para la
Li-Li. La G(r) puede ser directamente comparada con la PDF obtenida de mediciones de ra-
yos x. Los tridngulos de la Figura 7.3 se corresponden con mediciones de los casos extremos
de Si amorfo (abajo) y Si completamente litiado (arriba), las mediciones son las reportadas
por Laaziri et al. [Laaziri et al., 1999] y Key et al. [Key et al., 2011], respectivamente. Los
resultados obtenidos utilizando estructuras amorfas se muestran en color azul y se agrega
en naranja, para comparar, lo que se obtendria si se consideraran sé6lo estructuras cristali-
nas. Para el Si amorfo se grafica directamente la G(r) promedio de la estructura simulada,
resultando en una concordancia excelente con el experimento, como se observa en la parte
inferior de la Figura 7.3. Para el caso del &nodo de Si completamente litiado, se espera que la
muestra experimental esté compuesta principalmente de Li;55i4 amorfo (a-Lij55is), aunque
también puede esperarse que haya una contribucion cristalina (c-Li;55i4). Ademds, también
es posible que presente una contribucién de Si puro, debido a una litiacién incompleta que
resulte de varios factores experimentales como mala conectividad, eventos cinéticamente li-
mitados o, incluso, una descomposicion del Liy5Sis [Key et al., 2009, 2011]. Por esto, para la
curva en la parte superior de la Figura 7.3 se ajustaron los datos experimentales utilizando
una combinacion lineal de G;(7) de cada estructura s € {c-Si, c-Li55iy4, a-Si, a-Li;55is}, de la
siguiente manera

G(r) = Y ws- Gs(r), (7.1)

donde cada G,(r) se presenta en la Figura 7.4. Para el ajuste de los pesos de las estructuras se
minimizo el error cuadratico medio y se obtuvieron los valores que se presentan en la Tabla
7.1. Llamativamente, los pesos resultantes para las fases cristalinas son bastante pequefios,
ya que representan el 9.78 % para c-Lij55is y 0% para c-Si. Esto destaca la importancia de
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Figura 7.3: Funciones de distribuciéon de pares G(r) para Si amorfo y completamente litiado
contrastadas con datos experimentales. Los tridngulos que apuntan hacia abajo correspon-
den al experimento de a-Si de Laaziri et al. [Laaziri et al., 1999], mientras que los que apuntan
hacia arriba corresponden al experimento de Key et al. [Key et al., 2011]. Las curvas DFTB
azules consideran tanto las estructuras cristalinas como las amorfas. Las contribuciones de
cada una estan en la Tabla 7.1. Los datos del Si litiado se desplazan en una contribucién extra
de 8 A~2 para tener las dos curvas en el mismo grafico. Las barras de error son menores que
el ancho de las lineas.

— C-Si

15 a-Si
— c-Li15Si4
— a-Lil5Si4

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Figura 7.4: Funciones de distribucién de pares G(r) de estructuras cristalinas y amorfas uti-
lizadas para calcular las curvas de la Figura 7.3.

considerar estructuras amorfas para entender determinaciones experimentales. Al contrario,
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si s6lo se consideraran estructuras cristalinas se tendria un ajuste considerablemente peor.
Cabe destacar que, a pesar de que no se logran describir completamente algunas caracteris-
ticas de la PDF, existe una mejora significativa con respecto a un ajuste previo realizado por
Key et al. [Key et al., 2011].

Tabla 7.1: Factor de peso de cada contribucién (c-Si, c-Liy5Siy, a-Si y a-Lij55i4) a la funcién
distribucién radial de a pares G(r) del Si litiado (ver las Figuras 7.4 y 7.3 y la ecuacién 7.1).
El porcentaje que representa cada peso se agrega entre paréntesis.

Ajuste c-Si c-Li;5Siy a-Si a-Li 5Siy

DFTB amorfo 0.0 0.036422 0.187971 0.147955
(0.0 %) (9.78 %) (50.48 %) (39.74 %)
cristalino 0.03358 0.077784 — —
(30.15%) (69.85 %) - -

7.3.2. RMN: Corrimiento quimico de “Li

La medicién directa de la estructura atémica local es una tarea compleja. Sin embargo,
algunas técnicas espectroscopicas permiten inferir la estructura local debido a la gran de-
pendencia de la propiedad medida con respecto al entorno local, como lo es el caso de la
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), resumida en la Figura 7.5. En este esquema puede
observarse la aplicacién de un campo magnético externo By en una direccién determinada,
y un ion de Li (en verde) que posee una nube electrénica (en azul), la cual provoca un apan-
tallamiento del campo externo, haciendo que el ion de Li perciba un campo efectivo, Beg. La
seflal de RMN estd caracterizada por un pico Voigt, que corresponde a una convolucién de
una funcién lorentziana, que es intrinseca al fenémeno de RMN, y una funcién gaussiana,
debida al detector [Higinbotham and Marshall, 2001]. Cada ion en la estructura introduce
un corrimiento a la sefial, corrimiento quimico (6), que puede definirse como la variacién
del apantallamiento respecto al apantallamiento de referencia (ver ecuaciones de la Figura
7.5). Este apantallamiento electromagnético es producido por el entorno local y, por lo tanto,
por la estructura local. Luego, el espectro total medido para una muestra es la suma de las

[ apantallamiento

B, ube Beﬁ"ﬁ Bo(l — O')

electrénica

L;l ap;z:;miento ap;et;ﬁ;miento 5 . Beﬁ‘ _ Bref
Bref
referencia
O_eﬁ' - O_ref 6
E L 0=——F—x10° [6|]=ppm

6 (ppm)

Figura 7.5: Esquema de la técnica de medicién de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
junto a sus ecuaciones y espectros tipicos.
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contribuciones de todos los 4tomos de “Li en la estructura. En los espectros del ejemplo ve-
mos la referencia en 0, mientras que para el lado derecho tenemos corrimientos negativos,
para el lado izquierdo corrimientos positivos. En azul se muestra un espectro con menor
corrimiento y en naranja uno con mayor corrimiento.

Para utilizar esta técnica en Li-Si, Key et al. [Key et al., 2009] prepararon estructuras a
distintas concentraciones de litio y midieron los espectros de corrimiento quimico del ’Li. En
estas mediciones, Key et al. [Key et al., 2009] le asignaron un pico en 18 ppm al corrimiento
quimico del 4tomo de “Li cercano a un Si enlazado. Por otro lado, atribuyeron el pico en 6
ppm a un dtomo de ’Li cercano a un Si aislado. Sin embargo, no estd claro cémo interpretar
la ocurrencia de picos entre 6 y 18 ppm, que de hecho se observan en las mediciones de
RMN de estructuras amorfas de Li-Si.

El modelo de vecinos mds cercanos que se propone acd para emular e interpretar las me-
diciones de espectros de corrimiento quimico de “Li en aleaciones de Li-Si define el corri-
miento quimico del i-ésimo dtomo de Li como

NSt
1 1
b = —5 . Okey(a), (7.2)
N A1
donde
18ppm sia es un atomo de Si enlazado
Oey(w) = PP , - (73)
6ppm  sia es un dtomo de Si aislado

La ecuacion 7.3 es una formulacién matematica a la hipétesis planteada por los experi-
mentalistas [Key et al., 2009] que suponen que el corrimiento quimico se produce esencial-
mente por dos categorias de iones de Li: aquellos que se encuentran préximos a atomos de
Si que estdn enlazados a otros 4tomos de Si (18 ppm), y aquellos que se encuentran préoximos
a Si que estan aislados (6 ppm).

La sumatoria en la ecuacién 7.2 considera a los vecinos mds cercanos de Si al dtomo i-
ésimo (NP y Okey se define considerando los corrimientos propuestos por Key et al. [Key
et al., 2009], como se discuti6 previamente. Para determinar los vecinos mads cercanos de Si
se considera una distancia de corte que se elige como la posicién del minimo entre el primer
y el segundo pico de la RDF parcial de Si-Li, que es aproximadamente 3.4 A. De manera
similar, para el enlace de Si se considera una distancia de corte de 3.0 A, que es la posicién
del minimo entre el primer y el segundo pico de la RDF parcial de Si-Si.

El espectro total de RMN se construye como un histograma de picos cuyas posiciones
vienen dadas por la ecuacion 7.2. A este histograma se lo grafica sumando kernels Voigt (V)
centrados en J; sobre todos los &tomos de Li en la estructura,

I(x) = Z V(x,6,0,7), (7.4)

donde x es el corrimiento quimico, ¢ es la desviacién estdndar de la componente gaussiana
debida al detector y <y es el ancho medio a la altura media de la componente lorentziana in-
trinseca del fendmeno de RMN. Estos dos pardmetros se ajustan a los datos experimentales.
Por dltimo, se promediaron los resultados sobre las estructuras obtenidas en las trayectorias
de dindmica molecular.

En la Figura 7.6 se muestra una celda unidad simplificada en dos dimensiones con con-
diciones peridédicas de contorno para explicar el modelo de vecinos mas cercanos de las
ecuaciones 7.2, 7.3 y 7.4 para predecir los resultados del corrimiento quimico de RMN para
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espectros del sistema Li-Si. Cada dtomo de Li contribuye con un pico Voigt, donde su centro
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Figura 7.6: Diagrama explicativo del modelo de vecinos més cercanos que predice los espec-
tros de RMN en sistemas Li-Si.

depende del tipo de 4tomos de Si (enlazado o aislado) en su primera esfera de coordinacién.
El radio de corte para dicha esfera es igual a 3.4 A para todas las concentraciones, esto pue-
de verse en la RDF parcial de Si-Si en la Figura 7.2. Por ejemplo, para el 4tomo de Li 1 de la
Figura 7.6 se tiene

_ 18ppm + 6ppm
B 2

o1 = 12ppm, (7.5)
donde 18 ppm y 6 ppm vienen del d&tomo enlazado y del aislado, respectivamente, que se
observa en su primera esfera de coordinacién. De la misma manera, para el 4tomo 2 de Li
de la Figure 7.6 se tiene

5, — 18ppm ; 18PPM _ 1g00m, (7.6)
y para el &tomo 3 de Li
J3 = oppm er oppm _ 6ppm. (7.7)

Luego, la intensidad del espectro generada por estos tres &tomos es la suma de sus contri-
buciones con picos Voigt centrados en los corrimientos quimicos calculados

I = Vi(x,12ppm, o, y) + Vo(x,18ppm, 0, v) + Va(x,6ppm, 0, y) + ..., (7.8)

y asi puede considerarse el resto de los &tomos de Li en la estructura.

Como primera prueba a este modelo se presenta el corrimiento quimico de “Li predicho
para las estructuras cristalinas en la Figura 7.7. Las estructuras cristalinas se extrajeron del
Materials Project [Jain et al., 2013] y el ancho de los picos se ajust6 a la precision de los expe-
rimentos de Key et al. [Key et al., 2009] una vez que se determiné el centro de los mismos con
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Figura 7.7: Espectros de corrimiento quimico de “Li para aleaciones cristalinas. Los puntos
corresponden a las mediciones de Key et al. [Key et al., 2009] y las lineas al modelo de vecinos
mads cercanos propuesto aqui. Las lineas verticales indican las contribuciones del Si enlazado
y aislado. Las barras de error son menores que el ancho de las lineas.

el modelo de las ecuaciones 7.2 y 7.3. Las predicciones del modelo se muestran con curvas
continuas mientras que las mediciones de Key se corresponden con los puntos. Para todas
las aleaciones se reproduce el centro del pico con gran precisién. En las aleaciones Lij;Siy y
Li;Si3 todos los 4&tomos de Si se encuentran enlazados. En la primera de ellas forman pen-
tdgonos de cinco dtomos y estrellas de cuatro, mientras que en la segunda todos los enlaces
son mancuernas. Esto hace que el modelo centre las contribuciones de todos los dtomos de
Li en 18 ppm. Para la aleacién Lij55i4 solo se tienen Si aislados, lo cual centra todas las con-
tribuciones en 6 ppm. Mientras tanto, hay una coexistencia de Si enlazados y Si aislados en
Liy3Si4 que produce contribuciones intermedias al espectro, consistente con el experimento.

Habiéndose obtenido estos resultados prometedores para las estructuras cristalinas, la
discusién que sigue se centra en estructuras amorfas, que son las que usualmente se en-
cuentran en los experimentos electroquimicos. En este caso se calculan los espectros de co-
rrimiento quimico de “Li con el modelo de vecinos més cercanos utilizando las estructuras
amorfas de Li,Si simuladas con dindmica molecular. Se consideran valores de x que pueden
relacionarse con los potenciales de electrodo a los cuales Key et al. realizaron las medicio-
nes [Key et al., 2009]. Para facilitar la comparacién de las predicciones del modelo con los
datos experimentales, se incluyé un pico a -0.3 ppm que representa la interfase electrolito
solido (SEI), como sugieren los autores citados. Estos resultados se los muestra en la Fi-
gura 7.8, que a pesar de algunas diferencias que se explican a continuacién, presenta una
concordancia razonable entre los resultados computacionales y los experimentales. Esto es
particularmente cierto para el caso del pico en 18 ppm, donde el modelo es capaz de imitar
su desplazamiento a 6 ppm a concentraciones altas. Este cambio es la evidencia mds clara
que sustenta la visién atomistica actual del sistema: Al principio de la litiacién las estruc-
turas estan conformadas por dtomos de Si enlazados, luego, a concentraciones intermedias,
hay una coexistencia entre Si enlazados y Si aislados y, a concentraciones altas de litio, hay
una predominancia de estos tltimos sobre los primeros.
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Figura 7.8: Espectros de corrimiento quimico de ’Li para estructuras amorfas. Los puntos
corresponden a las mediciones de Key et al. [Key et al., 2009]. Las predicciones del modelo
se representan con lineas continuas y se afiade una contribucién de la SEI para comparar
con el experimento. Las lineas verticales indican las contribuciones de la SEI y de los 4&tomos
de Si enlazados o aislados. Las barras de error son menores que el ancho de las lineas. Las
discrepancias a 6 ppm pueden deberse a una litiacién inhomogénea en los experimentos,
como se explica en la referencia [Key et al., 2009].

Hay una mejor concordancia entre las predicciones del modelo y los experimentos a con-
centraciones altas de Li. A concentraciones bajas de Li, las predicciones del modelo muestran
una discrepancia considerable con los resultados experimentales. Sin embargo, esto no debe
ser atribuido a una deficiencia del modelo, sino mds bien a que la litiacién en el experimento
es sumamente inhomogénea [Key et al., 2009]. Esto es, la contribucién extra en el espectro
experimental a 6 ppm se la atribuye a Si aislados en regiones altamente litiadas que no son
incluidas en las estructuras simuladas. Las simulaciones de dindmica molecular realizadas
se corresponden a estructuras en equilibrio termodindmico y no tienen en cuenta estas fases
metaestables altamente litiadas que aparecen en los experimentos de Key et al. [Key et al.,
2009] a bajas concentraciones de Li globales.

7.3.3. Espectroscopia Mossbauer: Division de picos

Una perspectiva diferente en el estudio de la estructura atémica local puede obtenerse
con la técnica espectroscopica de Mossbauer (MB), que consiste en medir la emisién o la
absorciéon de rayos gamma asociada a las transiciones de niveles de energia en el nicleo
[Long and Grandjean, 2013]. Estos niveles de energia estan influenciados por el entorno
local, que puede cambiar o dividir estos niveles. En la Figura 7.9 se presenta un esquema
donde puede observarse un nicleo emisor de rayos 7 (en rojo) y un ntcleo receptor (en
verde), que corresponde a la muestra sobre la que se mide con un detector (en gris) si hay
absorcién o no de dichos rayos. En el gréafico de la derecha se muestran dos espectros tipicos
de Mossbauer. En el eje de las abscisas se tiene la velocidad, en mm/s, a la cual se hace
oscilar el ntcleo emisor de rayos 7, y en el eje de las ordenadas se tienen los dosespectros de
absorcion: (J) corresponde al desplazamiento isémerico en el cual el centro de la absorcién
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Figura 7.9: Esquema de la técnica de medicién de espectroscopia Mossbauer que mide la
emision o absorcion de rayos <y asociada a las transiciones de niveles de energia en el nticleo.

estd desplazado del cero y se debe a diferencias en el entorno de los electrones s entre el
nucleo emisor y el receptor; (A) corresponde a la divisiéon cuadrupolar debida a las divisiéon
de los niveles de energia nucleares cuando hay una distribucién de carga no esférica y un
nimero cudntico de momento angular / mayor que 1/2.

Esta técnica fue utilizada por Liet al. [Li et al., 2009] para medir los espectros de Mossbauer
de rayos gamma de '9Sn en estructuras amorfas de Li,Siy_,Sny para 0 < x < 3.5y valores
pequefios de y. Se utilizé Sn debido a que el Si no es sensible a esta técnica de medicién,
mientras que el Sn si lo es. Dadas las concentraciones bajas de estafio, los autores suponen
que los atomos de Sn ocupan los mismos sitios que los de 4tomos de Si en este material, ha-
ciendo que las conclusiones inferidas para el Sn sean equivalentes para el Si [Hatchard et al.,
2005]. La sefial de MB en este sistema consiste de dos picos que se superponen casi comple-
tamente en los casos extremos de concentraciones bajas o altas de Li, pero estdn claramente
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Figura 7.10: Separacion entre los dos picos en los espectros de efecto Mossbauer. Los tridn-
gulos que apuntan hacia arriba corresponden a dos medidas de Li et al. [Li et al., 2009] (eje
de la izquierda), la linea naranja discontinua es la prediccién de la ecuacién 7.10, utilizando
concentraciones globales de Li y Si. Los circulos azules son las predicciones dadas por la
ecuacién 7.10, con Cy, Cg; calculados a partir de la concentracién de los vecinos mds cerca-
nos (eje de la derecha). Las barras de error son menores que el tamafio de los puntos.
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separados para casos intermedios. Se espera que la distancia de separacion A sea sensible
al entorno local de los 4tomos de Sn. A alcanza un valor méximo alrededor de 1.2 mm/s
para x ~ 1y decrece para valores mayores o menores de x (ver los tridngulos en la Figura
7.10). Los autores sugieren que el valor méximo de A se obtiene cuando los 4tomos de Sn (y
por analogia los de Si) estdn rodeados por una mezcla equimolar de Si y Li, y luego decrece
cuando alguno de los dos tipos de 4tomos predomina. Con el fin de formular en términos
cuantitativos esta idea, se define la concentracion de dtomos de Li (Cy;) y la concentracion
de atomos de Si (Cs;) en términos del nimero de atomos de Li en la formula Li,Si:

X

C.:
R

Yy CSi =1- CLi- (79)

Ahora, como se observa en los datos experimentales de la Figura 7.10 que A tiende a un
valor constante para valores pequefios y grandes de x, se propone el siguiente ansatz para
A:

A= amin{CLi, CSi} +b. (7.10)

Regulando los valores de a y b es posible ver (curva naranja discontinua en la Figura 7.10)
que esta dependencia simple produce la tendencia cualitativa del experimento. Sin embar-
go, la definicién dada en la ecuaciéon 7.9 depende de la concentracién promedio de Li en la
aleacion, mientras que MB percibe el entorno local. Se puede buscar una mejor concordan-
cia si se calculan estos valores de concentraciones de Li y Si considerando los vecinos mas
cercanos de cada d4tomo de Si para cada estructura amorfa obtenida en las simulaciones de
dindmica molecular. Si se reemplazan estos valores locales de Cy; y Cs; en la ecuacién 7.10
se obtienen los puntos azules de la Figura 7.10, que muestran una mejora en la concordancia
con los experimentos.

7.4 Conclusiones del capitulo

Los resultados obtenidos en este capitulo pueden resumirse destacando que se utiliz6 el
modelo de DFTB desarrollado en el capitulo previo para generar estructuras amorfas de
Li-Si para distintas concentraciones de Li, cubriendo el intervalo experimental usualmente
estudiado mediante técnicas electroquimicas. La funcién distribucién radial de a pares ob-
tenida de sus configuraciones atémicas result6 en una concordancia excelente con los datos
experimentales. Cuando las mismas estructuras fueron analizadas con los modelos de ve-
cinos més cercanos propuestos para predecir el corrimiento quimico de RMN de “Li y la
separacion entre los picos en espectroscopia de Mdssbauer también se encontré una buena
concordancia con los experimentos.
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Capitulo 8
Comentarios finales y perspectivas futuras

8.1 Comentarios finales

Las baterias de ion-litio han permitido que se desarrollaran una gran variedad de disposi-
tivos electrénicos, por ejemplo los teléfonos inteligentes o las computadoras portatiles. A su
vez son utilizadas en vehiculos eléctricos y en sistemas de almacenamiento estacionarios de
energia para fuentes renovables, lo cual las convierte en un actor crucial para la sustitucién
de los combustibles fésiles en el consumo energético. En rasgos generales, se puede afirmar
que los dos grandes avances logrados aqui se refieren al establecimiento de una métrica
universal sin precedentes para predecir y evaluar el cargado rapido de materiales al nivel
de una particula, y a la prediccién de las propiedades de aleaciones amorfas de Li-Si, uno
los materiales mas promisorios para ser empleado como dnodos de baterias de ion-Li de
proxima generacion. De este modo, en esta tesis doctoral se aplicaron distintos modelados
computacionales para estudiar electrodos de baterfas de ion-litio de préxima generacion, las
técnicas utilizadas fueron introducidas en el capitulo 2. Los resultados obtenidos fueron di-
vididos en dos partes: Carga rapida de baterias de ion-litio (Parte II) y Silicio como dnodo
de baterias de ion-litio de préxima generacién: Estudio de sus aleaciones (Parte III). Parte
de los resultados obtenidos fueron publicados en revistas cientificas de referencia en el 4rea:

1. Fernandez, E., Otero, M., Oviedo, M. B., Barraco, D. E., Paz, S. A., & Leiva, E. P. M.
(2023). NMR, x-ray, and Mossbauer results for amorphous Li-Si alloys using density
functional tight-binding method. Physical Review B, 108(14), 144201.

2. Fernandez, F., Gavilan-Arriazu, E. M., Barraco, D. E., Visintin, A., Ein-Eli, Y., & Leiva,
E. P. M. (2023). Towards a fast-charging of LIBs electrode materials: a heuristic model
based on galvanostatic simulations. Electrochimica Acta, 464, 142951.

3. Oviedo, M. B., Fernandez, F,, Otero, M., Leiva, E. P.,, & Paz, S. A. (2023). Density Fun-
ctional Tight-Binding Model for Lithium-Silicon Alloys. The Journal of Physical Che-
mistry A, 127(11), 2637-2645.

4. Fernandez, F,, Paz, S. A., Otero, M., Barraco, D., & Leiva, E. P. (2021). Characteriza-
tion of amorphous Li x Si structures from ReaxFF via accelerated exploration of local
minima. Physical Chemistry Chemical Physics, 23(31), 16776-16784.

Se encuentran en redaccién otros manuscritos a ser publicados.

En el capitulo 3 se desarroll6 un modelo que permite predecir el tamafio 6ptimo que debe-
rian tener las particulas de material activo en un electrodo para alcanzar el 80 % del Estado
de la Carga (SOC) en 15 minutos, que es el criterio establecido para considerar que la bate-
ria sea de carga rdpida. Ademads, se desarrollé un software en Python que cumple con los
requisitos establecidos por la comunidad, es de libre acceso y facil de usar para realizar el
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preprocesamiento de datos experimentales y las estimaciones de pardmetros que emplea el
modelo. En esta oportunidad, se utilizaron datos experimentales de literatura de distintos
materiales de relevancia en el area de estudio (NG, LTO, LFP, LCO, LMO, LNMO). Para
todos ellos, en un preprocesamiento de los datos se obtuvo el SOC maximo en funcién de
la velocidad de carga galvanostatica (C-rate) y se ajust6 el modelo, de donde se obtuvieron
coeficientes de difusién y constantes cinéticas fisicamente correctas. Dicho ajuste se realiza
de manera heuristica sobre una superficie obtenida mediante un método de simulacién uni-
versal de una sola particula en condiciones de carga a corriente constante, que es capaz de
reproducir la fisica bésica del proceso de intercalacién de litio, regulado por la difusién de
los iones dentro de la particula y la transferencia de carga en su interfase. Una vez ajusta-
do el modelo a cada sistema, se lo utilizé para predecir el tamafio 6ptimo de particula para
cargas de 15 y 5 minutos y se discuti6é cada caso en particular. Por tltimo, se compararon
los méritos de los materiales entre si en términos de sus propiedades intrinsecas y a igual
tamafio de particula.

Dentro de la misma area de estudio, en el capitulo 4 se propuso, por primera vez en la lite-
ratura, una métrica universal para comparar el desempefio de carga rapida de materiales de
electrodos (UMBEM, de sus siglas en inglés, Universal Metric for Benchmarking fast-charging
Electrode Materials). Esta se defini6 como el SOC alcanzado cuando el material se carga en
condiciones de corriente constante durante 15 minutos. La UMBEM puede ser analizada con
distintas técnicas experimentales o computacionales, en este caso se la analizé utilizando el
método empleado en el capitulo anterior. El mismo presenta una mejora con respecto a una
figura de mérito (FOM, de sus siglas en inglés Figure of Merit) publicada en un trabajo an-
terior de literatura, ya que, ademas de considerar el tamarfio de la particula y la difusién de
los iones, considera la transferencia de carga interfacial y la C-rate. Utilizando el mismo con-
junto de datos de caracterizaciones experimentales que el trabajo de la FOM, se obtuvo el
valor de la UMBEM para cada sistema y se estableci6 una jerarquia de materiales. También
se compararon estos valores con los de la FOM. Ademads, basandose en un anélisis guiado
por la superficie del método computacional empleado, se predijeron las mejoras necesarias
para clasificarlos como materiales de carga rapida.

Como primera etapa en el estudio de las aleaciones de LiSi que se forman durante la li-
tiaciéon de los danodos de silicio, en el capitulo 5 se obtuvieron estructuras amorfas de Li,Si
para distintos valores de x que cubren el intervalo experimental. Se realizaron simulaciones
de dinamica molecular con un campo de fuerzas reactivo y se encontraron estructuras cer-
canas al equilibrio con un método de exploracion acelerada de minimos locales. Para dichas
estructuras se calcul6 el cambio volumétrico fraccional, que resulté en concordancia con
experimentos de microscopia de fuerza atémica. También se obtuvo una buena representa-
cién del comportamiento electroquimico al reproducir la curva de potencial en funcién de
la concentracion de Li a partir de las energifas de las estructuras obtenidas. Se analizaron las
funciones distribucién radial (RDF) y los nimeros de coordinacién de los primeros y segun-
dos vecinos. Mediante andlisis de formacién e interconexién de clusters se caracterizaron
las estructuras a los distintos valores de x y se dilucidé la estructura compleja observada
en el segundo pico de la RDF de Si-Li, respectivamente. Por tltimo, se definié un pardme-
tro que permiti6é determinar el orden de corto alcance de estructuras amorfas y los tipos de
interacciones.

En el capitulo 6 se parametrizé un modelo DFTB (Density Functional Tight-Binding) pa-
ra LiSi, que tiene una complejidad intermedia entre DFT (Density Functional Theory) y los
campos de fuerza clasicos. Para obtener el conjunto de pardmetros se introdujo un algorit-
mo de ajuste que pondera las distintas estequiometrias que se consideran en el conjunto de
entrenamiento para mejorar la prediccion de algiin observable. En este caso se consider6
como objetivo las energias de formacién relativas de las estructuras cristalinas de LiSi, cu-
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yas configuraciones atémicas fueron extraidas de la base de datos del Materials Project. A
este conjunto de estructuras se le agregaron las producidas por compresiones y expansio-
nes isotropicas, a las cuales se les analizaron sus perfiles de energia comparandolos con los
calculados con DFT. Con el modelo obtenido se realizaron predicciones 6ptimas de las ener-
gias de formacion en el conjunto de entrenamiento cristalino y en el conjunto de evaluacién
amorfo para todo el intervalo de concentraciones de Li presentes en la litiacién de los &no-
dos de Si. Se compararon los residuos de dichas predicciones con las que se obtendrian si se
obviara el paso del algoritmo de ajuste de pesos para demostrar los beneficios del mismo.
Como las mayores discrepancias con DFT se observaron para Si amorfo puro, se amorfiz6
una estructura de Si mediante un templado simulado y se analiz6 la RDF que resulté en
una reproduccién excelente del experimento. Como conclusion general de este capitulo, se
encontré que el modelo DFTB mostr6 robustez en sus predicciones al obtenerse una gran
concordancia con DFT y superarse el desempefio del potencial reactivo del estado-del-arte
para este sistema.

Utilizando el modelo DFTB desarrollado en en capitulo 6, se obtuvieron configuraciones
atémicas de estructuras amorfas Li,Si siguiendo un protocolo de litiacién de literatura li-
geramente modificado. Las estructuras obtenidas fueron analizadas en base a modelos que
consideran los vecinos mds cercanos para predecir los resultados de mediciones de rayos x,
RMN y Mossbauer. Para el caso de rayos x se computaron las RDFs parciales, de las cuales
se obtuvo la distribucion radial de a pares, G(r), y se la compar6 con la PDF (Pair Distri-
bution Function) de un experimento de Si amorfo y otro de Si completamente litiado. Para
este ultimo caso se hizo un ajuste de coeficientes de una combinacién lineal de las distin-
tas estructuras que pueden aparecer, como sugieren los experimentos. Por otro lado, en los
espectros de RMN de corrimiento quimico de “Li suelen asignarse picos segtin el criterio
de si los vecinos de Si de los d&tomos de Li estdn enlazados a otros d&tomos de Si o aislados.
Siguiendo el argumento experimental, se realiz6 una formulacién matematica de esta hi-
potesis y se propuso un modelo para simular e interpretar dichas mediciones. Por dltimo,
se propuso una dependencia lineal entre la separacion de picos en espectroscopia de Moss-
bauer y el minimo de concentracién entre Li y Si. Cuando se usan las concentraciones locales
para realizar los cdlculos se nota una mejora con respecto a los valores globales y una me-
jor representacion del experimento. Para todos los casos las predicciones presentaron una
buena concordancia con los experimentos.

8.2 Perspectivas futuras

A lo largo de esta tesis se han utilizado distintas técnicas de simulacion que operan en
diversas escalas temporales y espaciales. De ambas partes de la misma surgen distintas al-
ternativas para trabajos futuros.

En el caso del modelo y la métrica propuestos en la parte de la tesis referida a la carga
répida, estos podrian ser utilizados en baterias de préxima generacién ademds de las de
ion-litio, que sigan los mismos fenémenos fisicos, como pueden ser las baterias de sodio,
que se presentan entre las alternativas mas prometedoras [Morais et al., 2021; Leite et al.,
2020]. Por otro lado, podrian estudiarse los efectos que tienen las distintas suposiciones del
modelo para condiciones galvanostaticas. Por ejemplo, se podria utilizar la base de datos
SQL LiionDB [Wang et al., 2022] o algtn sistema de extracciéon automdtico/semi-automatico
de datos de publicaciones, como LIBAC [El-Bousiydy et al., 2023], para recopilar una gran
cantidad de determinaciones experimentales y a partir de ellas estudiar la influencia de la
interaccion entre los iones intercalados a la hora de predecir distintos pardmetros, como
los coeficientes de difusion. Esto seria posible si se modifica ligeramente el modelo para
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que, ademds de recibir los cuatro descriptores del sistema presentados, considere también la
isoterma de insercion.

En lo que refiere a las aleaciones de Li-Si, las estructuras encontradas que predijeron resul-
tados de mediciones de rayos x, RMN y Mossbauer podrian usarse dentro de otros modelos,
que podrian elaborarse para predecir otros experimentos o utilizarlas en otras técnicas de
simulacion ya establecidas para determinar, por ejemplo, el coeficiente de difusién de litio
en silicio amorfo en funcién de la concentracién o el potencial aplicado.

Por dltimo, se podria plantear el disefio de un modelo multiescala al estilo del de Liu et al
[Liu et al., 2021] para electrodos de compositos grafito/silicio, donde estructuras obtenidas
con dindmicas moleculares de grano grueso sean utilizadas como pardmetros de entrada
en un modelo 3D del continuo que acopla simulaciones electroquimicas y mecanicas. En el
caso del tema abordado en esta tesis podria calcularse el coeficiente de difusion de Li en Si
en funcién de la concentracion de Li, con las estructuras ya obtenidas como configuraciones
iniciales, junto con su isoterma y el cambio volumétrico, e introducir estos pardmetros en el
modelo de una sola particula, modificando las ecuaciones para que considere estos efectos
relevantes en este sistema. Por otro lado, también podrian aplicarse distintos modelos de
aprendizaje automaético utilizando los resultados de esta tesis como base de datos para obte-
ner un campo de fuerzas. Por ejemplo, se podrian considerar las estructuras amorfas de LiSi
para predecir resultados experimentales de manera similar al uso que hicimos de los mode-
los de vecinos mds cercanos propuestos. Se podria también desarrollar un modelo de orden
reducido que permita predecir el estado de carga maxima alcanzado entrenando dicho valor
sobre los descriptores que permiten obtener los perfiles galvanostaticos simulados.
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Apéndice A
Software desarrollado

En la dltima década, Python se ha convertido en uno de los lenguajes de programacion
mads importantes dentro de la comunidad cientifica debido a su facilidad de uso y versatili-
dad en la manipulacién y visualizacién de datos [Millman and Aivazis, 2011]. Por lo tanto,
los software disefiados en esta tesis han sido escritos en este lenguaje y construidos sobre
las librerias usuales del computo cientifico como NumPy [Harris et al., 2020], SciPy [Virta-
nen et al., 2020], pandas [McKinney et al., 2010], matplotlib [Hunter, 2007] y scikit-learn
[Pedregosa et al., 2011; Buitinck et al., 2013].

A.1 Control de calidad de software

El control de calidad del software hace referencia al conjunto de reglas y procedimientos
que deben utilizarse para verificar que el software cumple determinados estandares de cali-
dad subjetivos. Un procedimiento habitual son las pruebas unitarias (unit testing en inglés),
que consisten en aislar una funcién del cédigo y comprobar que funciona como se espera
[Jazayeri, 2007]. Otro procedimiento habitual se define a partir de este y es el code-coverage,
que determina que proporcion del software se ha testeado [Miller and Maloney, 1963]. El
estilo y la legibilidad del c6digo también es importante y aqui se ha seguido la guia de es-
tilo PEP8 de Python, la misma se asegura con la herramienta flake8. Ademads, los mismos
fueron desarrollados utilizando control de versiones git y distribuidos bajo la Licencia MIT,
fomentando su uso tanto en entornos académicos como comerciales. Todo esto se realiz6
buscando que el software sea facil de mantener y que respete los estdndares de la comuni-
dad Python.

A.2 galpynostatic

Este paquete denominado galpynostatic fue escrito para la utilizacién del modelo heu-
ristico presentado en el capitulo 3. El mismo distribuye los datos de los diagramas galva-
nostaticos, un médulo de preprocesamiento de datos para obtener capacidades de descarga
a un potencial de corte dado a partir de medidas de perfiles galvanostaticos y una clase que
realiza la regresion sobre la superficie y permite diferentes tipos de graficos y estimaciones
de pardmetros.

A continuacién se muestra un ejemplo de uso:

import galpynostatic
import numpy as np

C_rates = np.array(
(0.1, 0.2, ¢t /3, 0.5, 1, 3, 5, 7, 10]
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) .reshape (-1, 1)
soc = np.array(
[
.992,
.982,
.965,
.935,
.854,
.540,
.297,
.195,
.125,

O O OO OO O O O

dataset = galpynostatic.datasets.load_spherical ()
d = 7.5e-4

greg = galpynostatic.model.GalvanostaticRegressor(
dataset, d, 3
)

greg.fit (C_rates, soc)
greg.dcoeff _
greg.k0_

greg.plot.versus_data(C_rates, soc)

A galpynostatic se le realizan multiples pruebas unitarias sobre datos de de electrodos
actuales y de materiales de investigacion de préxima generacién en baterias de litio, el cove-
rage del mismo alcanza el 100 % del software en su version inicial.

Por tltimo, el cédigo fuente estd disponible en un repositorio publico (https://github.
com/fernandezfran/galpynostatic) y todos los nuevos cambios confirmados en este re-
positorio se prueban autométicamente con el servicio de integracién continua de GitHub
Actions. También se genera una documentacién a partir de los docstrings del c6digo, junto
con una guia de instalacion, tutoriales y ejemplos con aplicaciones reales, que se hacen publi-
cos en el servicio read-the-docs (https://galpynostatic.readthedocs.io/en/latest/).
Ademéds, galpynostatic estd disponible para su instalacién en el Python Package-Index
(https://pypi.org/project/galpynostatic/).

A.3 galpynostatic.metric

En el capitulo 4 se defini6 la métrica UMBEM, para la utilizacién de la misma se extendio
el software previo (galpynostatic) con un nuevo modulo (metric) que tiene dos modos de
uso, el primero especificando los descriptores del material en un diccionario:
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C_rate = np.array([[4.0]1])

info = {
"d": 0.001,
"dcoeff_": 1.07e-12,
"kO_": 1.0e-7,

output = galpynostatic.metric.umbem(
info, full_output=True

)
output.value
output.criteria

output.greg.plot.in_map(C_rate)

y el segundo pasando un objeto galpynostatic.model. GalvanostaticRegressor ya ajustado

value = galpynostatic.metric.umbem(greg)

En ambos casos, segtin el valor de full_output se tiene como resultado sélo el valor de UM-
BEM o a su vez un booleano si se cumple el criterio de USABC o no y un objeto que permite
graficar el punto en el mapa simulado o hacer una prediccién sobre el tamafio 6ptimo de
particula.

A4 Codigo del protocolo de litiacion

Para el protocolo de litiacién propuesto en el capitulo 7 se escribi6é un cédigo utilizan-
do la libreria MDAnalysis [Michaud-Agrawal et al., 2011; Gowers et al., 2016] para leer las
posiciones de los d&tomos y realizar cdlculos de distancias considerando condiciones peri6-
dicas de contorno. Dichas distancias ademds de involucrar las posiciones de los dtomos de
Li y de Si, también considera los vértices de un diagrama de Voronoi (calculado utilizando
http://www.qhull.org/ en SciPy [Virtanen et al., 2020]) para encontrar la esfera vacia mas
grande e insertar el nuevo 4tomo de Li en el centro de la misma. Adicionalmente, mediante
un script de bash se manejan las ubicaciones en directorios de los archivos necesarios para
correr con DFTB+ [Hourahine et al., 2020] las minimizaciones y las simulaciones de dindmica
molecular en el ensamble NPT desde Python. Dicho cédigo se encuentra disponible en el
siguiente link: https://github.com/fernandezfran/lithiation_protocol

A.5 macchiato

El paquete macchiato permite predecir resultados de mediciones de rayos x, RMN y
Mossbauer a partir de las configuraciones atémicas de estructuras de Li-Si mediante los
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modelos de vecinos mds cercanos introducidos en el capitulo 7. El modo de uso es similar
para los distintos modulos desarrollados, a continuacién se muestra un ejemplo de calculo
del corrimiento quimico de la estructura cristalina Li;3Siy:

import macchiato.chemical_shift

import MDAnalysis as mda
import pandas as pd

experimental_nmr = pd.read_csv("Lil3Si4.csv")

ppm = experimental_nmr ["ppm"].to_numpy () .reshape(-1, 1)
intensity = experimental_nmr["intensity"]

u = mda.Universe("Lil13Si4.xyz")

csc = macchiato.chemical_shift.ChemicalShiftCenters (u)

csc.fit (ppm)

csw = macchiato.chemical_shift.ChemicalShiftWidth (csc)
csw.fit (ppm, intensity)

plotter = macchiato.chemical_shift.ChemicalShiftSpectra(
csc, csw

)
plotter.plot.versus_data(ppm, intensity)

Aligual que galpynostatic, macchiato cumple con la calidad de software descripta en el
Apéndice A.1. El codigo fuente esta disponible en un repositorio de GitHub ptblico (https:
//github.com/fernandezfran/macchiato), su documentaciéon se encuentra en el servicio
read-the-docs (https://macchiato.readthedocs.io/en/latest/) y para su instalacion se
distribuye en el Python Package-Index (https://pypi.org/project/macchiato/).
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