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RESUMEN: En esta investigacion, se ha demostrado que las fuentes de energia de hidrégeno en materiales 2D
funcionalizados con metales son alternativas prometedoras para sistemas de energia limpia. Los metales alcali-
nos rubidio y cesio mediante dopaje en baterias de iones de litio, sodio o potasio. Se realizé un amplio es-
tudio sobre la captura de hidrégeno por LiTRb™ (SnO, — Si03), LiTCs™ (SnO; — Si0), Na™Rb™(Sn0, — Si03),
Na*tCst(Sn0, — Si03), KYRb' (Sn0, — Si0;), KTCs™ (Sn0, — Si0,), incluyendo el uso de célculos DFT en el nivel
teérico CAM —B3LYP—D3/6—311+G(d, p). La hipétesis del fendmeno de adsorcién de hidrégeno se determind me-
diante distribuciones de densidad de diferencias de densidad de carga (CDD), densidad total de estados (T DOS) y loca-
lizador orbital localizado (LOL) para nanoagrupaciones de Li " Rb " (SnO, — SiO,) —2H,, Li T Cs™ (Sn0, — SiO,) — 2H,,
NaJerJr (SnOz — SiOz) — 2H2. N(ZJFCSJr (SnOz — SiOz) — 2H2, KJFRbJr (SnOz — SiOz) — 2H2, KJrCSJr (SnOz — SiOQ) —
2H,. La oscilacién en la densidad de carga muestra que las densidades electrénicas se concentraron principalmente en
el borde de los d&tomos adsorbentes durante la adsorcidon. Dado que el litio, sodio o potasio ofrecen mayores ventajas
sobre el Sn/Si, su mayor movimiento de electrones y huecos permite que los dispositivos de litio, sodio o potasio
operen a frecuencias mds altas que los de Sn/Si. Una pequefia porcién de Rb* o Cs™ ingresada en la capa de Sn — Si
para reemplazar los sitios de Li*, Na* o K+ podria mejorar la estabilidad estructural del material del electrodo a alta
multiplicidad, mejorando asf la tasa de retencion de capacidad. Entre estas, las baterias de iones de potasio parecen ser
las mas prometedoras en términos de dopaje con Rb™ o Cs™.
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ABSTRACT: In this research, hydrogen energy sources on functionalized 2D materials by metals have been shown
as promising alternatives for clean energy systems. Alkali metals of rubidium and cesium are studied through doping
in lithium, sodium or potassium ion batteries. A vast study on H-capture by Li* Rb™ (SnO, — Si0,), LitCs™* (Sn0, —
Si0,), NatRb™ (Sn0O, —Si0;), Na*Cs™ (Sn0, —Si0;), KYRb™ (Sn0, — Si0,), Kt Cs™ (Sn0, — Si0,), was carried out
including using DFT computations at the "CAM — B3LYP — D3 /6 — 311+ G(d, p) level of theory. The hypothesis of
the hydrogen adsorption phenomenon was figured out by density distributions of charge density difference (CDD),
total density of states (TDOS), localized orbital locator (LOL) for nanoclusters of LiTRb™(Sn0O, — SiO;) — 2H,,
LitCst(SnO; — Si0;) — 2Hy,Nat Rb (SnO; — Si0;) — 2Hy, Na* Cs™ (SnO;, — SiO;) — 2H,, K Rb™ (Sn0; — Si0;) —
2H,, K*Cs*(SnO, — SiO;) — 2H,. The oscillation in charge density amounts displays that the electronic densities
were mainly placed in the edge of adsorbate/adsorbent atoms during the adsorption status. As the benefits of lithium,
sodium or potassium over Sn/Si possess its higher electron and hole motion, permitting lithium, sodium or potassium
devices to operate at higher frequencies than Sn/Si devices. A small portion of Rb™ or Cs™ entered the Sn — Si layer
to replace the Li, Na or K sites might improve the structural stability of the electrode material at high multiplicity,
thereby improving the capacity retention rate. Among these, potassium-ion batteries seem to show the most promise
in terms of Rb™ or Cs™ doping.

KEYWORDS: Energy storage; alkali metal-ion battery; density of states; charge distribution; materials modeling;
hydrogen adsorption.

1. INTRODUCCION

El ion de sodio/potasio puede ser el principal candidato quimico para reemplazar las baterias de iones de
litio (Yang & Wu, 2022). El ion de potasio presenta ciertas ventajas sobre su andlogo de ion de litio, como
su disefio simple y la menor costo del material y los métodos de construccion. La principal ventaja es la alta
cantidad y el bajo costo del potasio en comparacion con el litio, lo que convierte a las baterias de potasio en
un sustituto eficaz para baterias de gran escala, como las de los dispositivos eléctricos y de ahorro de energia
domésticos. Otra ventaja de una bateria de ion de potasio sobre una de ion de litio es su potencial de carga

en poco tiempo (Tan & Paul, 2024).

Recientemente, se han propuesto nanoestructuras de carburo de Si, Ge o Sn como compuestos que absorben
H (Zhao et al., 2021). Si bien la polarizabilidad del Si es mayor que la del dtomo de C, se asume que la
nanoldmina de Si — C/Si podria unirse a las composiciones con mayor fuerza que las nanoestructuras de C
puro (Wei et al., 2024). Las investigaciones previas sobre dispositivos de ahorro de energia mediante adsor-
cién de H se han adaptado gracias a los calculos de DFT con un grupo semiconductor de nanocarburos de
Si/Ge/Sn/Pb (Mollaamin & Monajjemi, 2024a), nanoaleacién de Mg — Al (Mollaamin, 2024) y dopaje de
nanocompuestos de BN con Al/C/Si (Mollaamin, 2024).

Los nanomateriales con estructuras notables presentan una gran demanda en el campo de la electrocatalisis,

las pilas de combustible y el ahorro energético. Ademds, se estudian los iones de rubidio y cesio como adi-
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tivos electroliticos para baterias de iones de sodio. Se ha demostrado que la adicién de pequefias cantidades
de Rb™ y Cs™ al electrolito modifica significativamente la composicion quimica de la interfase electrolitica
solida en superficies de carbono duro, lo que resulta en un aumento significativo de la conductividad i6nica
y la estabilidad de la interfase electrolitica s6lida (Che et al., 2017).

Esta investigacion busca profundizar en la viabilidad de los nanoclusters de LiTRb™ (SnO, — Si0,),
LitCs*(Sn0, —Si0;), NatRb* (SnO, — Si0;), NatCs™ (Sn0, —Si0,), KT Rb™ (Sn0y — Si0,), KT Cs™ (SnO, —
Si0;) para el almacenamiento de H. Por lo tanto, se analizaron las propiedades fisicoquimicas de los hete-
roclusters mencionados y los nanoclusters hidrogenados de LitRb™ (SnO, — SiO,) — 2H,, LitCs™ (Sn0O, —
Si0,) —2H,, Na™Rb™ (SnO, — Si0y) — 2H,, Na* Cs™t (Sn0O, — SiO,) — 2H,, KT Rb™ (Sn0O;, — SiO,) — 2H,,
K™ Cs™(SnO, — SiO;) — 2H,.

2. MATERIALES Y METODOS

La Figura || muestra nanoagrupaciones de metales alcalinos de Li"Rb™ (SnO, — SiO,), LitCs™*(SnO; —
SiOz), NCZJFR[?+ (SHOZ — SiOz), Na+CS+(SI’l02 — SiOz), K+Rb+(Sl’l02 — SiOz) y K+CS+(Sn02 — SiOz),
que pueden mejorar el almacenamiento de hidrégeno en baterfas, transistores u otros semiconductores. En

nuestra investigacion, los célculos se realizaron segun el nivel teérico CAM — B3LY P — D3.

Figura 1: Adicién de Lit, Na*, K™ a nanoclusters (Sn0O» — SiO5) que acompafian la dopacién con Rb™ o Cs™ y formacién de
nanoclusters Li* Rb™ (S0 — Si03), Li*Cs™ (S0 — Si03), Na* Rb* (SnOs — 8i05), Na*Cs* (Sn0s — Si05),
K+Rb*(Sn0y — Si0,), K+ Cs™ (SnO; — SiO,) hacia el almacenamiento de energfa a través de la adsorcién de hidrégeno como
LitRb* (SnOy — Si0,) —2H,, LitCst (SnOy — Si0,) —2H,, Na™Rb* (SnO, — Si0,) —2H,, NatCst (SnOy — Si0,) —2H,,
KTRb™ (Sn0, — Si0Oy) —2H,, K+ Cst(SnOy — SiO,) — 2H, en baterfas nuevas. Fuente: Elaboracién propia
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Todos los célculos de este trabajo se realizaron mediante el método de primeros principios basado en la teoria
del funcional de la densidad (DFT). La optimizacién geométrica y el andlisis de las frecuencias vibracio-
nales de los modelos se calcularon utilizando DFT con el funcional hibrido de intercambio-correlacién
B3LYP y el conjunto de bases 6 — 311+ G(d, p). En esta investigacion, los cdlculos se realizaron mediante
el método de atenuacién de Coulomb (Becke, 3 pardmetros, Lee-Yang-Parr) [CAM — B3LY P — D3]. Esto
resalta la importancia de considerar la correlacion electrénica y los efectos de dispersién para predecir con
precision las polarizabilidades (Adekoya et al., 2021).

Las fuerzas de dispersién se consideraron bajo el método "DF T — D3* de Grimme con amortiguamiento
de Becke-Johnson con multiplicidad de 41 y convergencia en la matriz de densidad RMS = 1.00D — 08 y
convergencia en la matriz de densidad MAX = 1.00D — 06 (Kohn & Sham, 1965).

La Figura 1| muestra el proceso de adsorcién de hidrégeno por nanoclisteres de LitRb™(SnO, —
Si0,), LitCst(SnOy — Si0,), NatRb" (SnO; — Si0,), NatCs* (SnO, — Si0,), KT Rb™ (SnO, — Si0,),
K" Cst(Sn0O, — SiO;) y nanoclisteres adsorbidos por hidrégeno de LiTRb™ (SnO, — SiO,) — 2H,,
LitCs*(Sn0O, —SiO;) —2H,, Na ™ Rb™ (SnOy — SiO,) —2H,, Na* Cst (SnO, — SiOy) —2H,, KTRb™ (SnO;, —
Si0,) — 2Hy, KT Cs*(Sn0O, — SiO,) — 2H,.

En esta investigacion, se implement6é el modelo de Onsager, desarrollado por Frisch, Wong y Wiberg,
que utiliza cavidades esféricas. Si bien esto implica una descripcién menos precisa de la interfaz soluto-
disolvente, esta aproximacién simplifica la evaluacion de las transformaciones de energia en las optimiza-
ciones geométricas y el andlisis de frecuencias. De hecho, una cavidad debe tener un significado fisico,
como en el modelo de Onsager, y una capacidad matemadtica, como suele ocurrir en otras descripciones de
los efectos del disolvente (Zhou & Doi, 2022). Por otro lado, la cavidad debe impedir el paso del disolven-
te e incluir sus fronteras, ya que representan la parte mds probable de la distribucién de carga del soluto
(Doi, 2021).

El andlisis de carga de Bader (Henkelman & et al., 2006) se ilustré durante el agarre de d&tomos de hidrégeno
por nanoagrupaciones de Li*Rb™ (SnO, — SiO;) — 2H,, Lit Cst(SnO, — SiO;) — 2H,, Na™Rb™ (SnO, —
Si0,) —2H,, NatCs™*(Sn0, — SiO,) —2H,, KT Rb™ (SnO, — Si0,) — 2H,, K™ Cs™ (SnO, — SiO,) — 2H, (Fi-
gural[T). La superficie de energia potencial rigida mediante la teorfa del funcional de la densidad (Mollaamin
& Monajjemi, 2024b; Mollaamin & Monajjemi, 2023) se realiz6 gracias al paquete de programas Gaussian
16 revision C.01 (Frisch et al. ,2016) y GaussView 6.1 (Dennington et al., 2016). La entrada de coordinacién
para la captura de hidrégeno por LitRb* (SnO, — Si0O,), LiTCs™ (SnO; — Si0,), Na™Rb™ (Sn0, — Si0,),
NatCs™(SnO, — Si0,), KTRb™ (SnOy — Si0,), KT Cs™ (SnO, — Si0,) tiene conjuntos de bases LANL2DZ
y6—-311+G(d,p).

Ademds, se discutieron los detalles de implementacion y andlisis del modelado DF T por computadora y se
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exploraron posibles limitaciones y dificultades mediante una serie de estudios de caso.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Analisis de diferencias de densidad de carga

En las Figuras [2| a, b, ¢, d, e, f se han mostrado diferencias de densidad de carga (CDD) (Xu et
al., 2024) para nanoctimulos de Li*Rb*(SnO, — SiO;), LitCs™ (SnO, — Si0,), Na™Rb™ (SnO; — Si0,),
Na*tCs*(SnO, —Si0,), K"Rb" (Sn0y — Si0,), KT Cs*(Sn0O, — SiO;) con fluctuacion en la regién alrededor
de —12 a +6 Bohr y para el nanocimulo de Li*Rb™ (SnO, — Si0,) — 2H,, Lit Cs*(Sn0O, — SiO,) — 2H,,
NatRb" (SnO, —SiO,) —2H,, NatCst (SnO, — Si0O;) —2H,, KT Rb™ (SnO, — SiO,) —2H,, KT Cs™ (SnO; —
Si0,) —2H, (Figuraa’, b’,c’,d’, e’,f’ ) en el drea alrededor de —12 a +6 Bohr.

Figura 2: Graficos de CDD para (a) Lit Rb™ (Sn0, — S8i0;), (2) LiT Rb* (Sn0, — Si0,) — 2Ha, (b) Lit Cs™ (Sn0; — Si0y), (b*)
LitCs™(Sn0, — Si0y) — 2H,, (¢) NatRb™ (Sn0y — Si05), (¢’) Na™Rb* (Sn0, — Si0,) — 2Ha, (d) Na™Cs*(Sn0, — Si0,), (d)
Na™Rb (SnO; — Si0,) — 2H>, (€) KT Rb™ (Sn0y — Si03), (¢’) KT Rb* (Sn0, — Si0,) — 2H,, (f) KT Cs™t(Sn0, — Si0,), ()
Nanoclisteres de K™ Cs™ (SnO, — SiOy) —2H, en los ejes X, Y, Z (Bohr). Fuente: Elaboracién propia.

Ademéds, los dtomos de 02, O3, O7 — 012, 014, 015, 017, 018, 022 — 027, 029, 030 del 6xido hi-
brido de metal alcalino (Li*,Na™,K" ,Rb™,Cs) — (SnO, — SiO;) (Figura 2a,b,c,d,e,f) han mostrado una
fluctuacién alrededor de —12 a +6 Bohr hacia la formacién de un hibrido de metal alcalino hidrogenado
(Li*,Na™,K* ,Rb",CsT) — (SnO; — SiO;) — 2H, a través de la adsorcién de hidrégeno (Figura [2|a’, b,

c¢’,d’, e’, f’). Como se puede observar en la Figura|2[, los estados electrénicos de los sitios de carbono en
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Tabla 1: Carga atémica (Q/culombio) para los nanocldsteres Li™ Rb™ (SnO, — Si0;), LitRb™ (Sn0y — SiO,) — 2H,,
LitCst (SnO, — Si0,), LitCst (SnO, — Si0,) — 2H,.

LitRb™ (SnOy — Si03)

Li™Rb™ (Sn0, — Si0,) — 2H,

LitCs™ (Sn0; — Si0,)

Li*Cs™(Sn0, — Si0,) — 2H,

Atomo 0 Atomo o Atomo ) Atomo 0]
02 -0.638 02 -0.711 02 -0.658 02 -0.658
03 -0.830 03 -0.828 03 -0.826 03 -0.826
Si4 1.415 Sid 1.420 Sid 1.423 Sid 1.426
Si5 1.433 Si5 1.444 Si5 1.436 Si5 1.436
Si6 1.442 Si6 1.432 Si6 1.376 Si6 1.374
o7 -0.724 o7 -0.672 o7 -0.729 o7 -0.730
08 -0.827 08 -0.817 08 -0.827 08 -0.827
09 -0.802 09 -0.791 09 -0.816 09 -0.816
010 -0.981 010 -1.003 010 -0.908 010 -0.908
011 -0.809 0ol11 -0.812 0ol11 -0.827 011 -0.826
012 -0.956 012 -0.928 012 -0.954 012 -0.953

Sil3 1.344 Sil3 1.348 Sil3 1.316 Sil3 1.321
014 -0.785 014 -0.730 014 -0.826 014 -0.828
015 -0.711 015 -0.769 015 -0.736 015 -0.734
Snl6 1.686 Snl6 1.684 Snl6 1.616 Snl6 1.612
017 -0.802 017 -0.800 017 -0.803 017 -0.802
018 -0.875 018 -0.874 018 -0.873 018 -0.872
Snl9 1.692 Snl9 1.689 Snl9 1.685 Snl9 1.684
Sn20 1.675 Sn20 1.674 Sn20 1.677 Sn20 1.678
Sn21 1.700 Sn21 1.694 Sn21 1.688 Sn21 1.684
022 -0.848 022 -0.848 022 -0.843 022 -0.843
023 -0.892 023 -0.891 023 -0.889 023 -0.889
024 -1.060 024 -1.060 024 -0.986 024 -0.975
025 -0.912 025 -0.913 025 -0.921 025 -0.921
026 -1.001 026 -0.999 026 -0.999 026 -0.996
027 -0.921 027 -0.921 027 -0.929 027 -0.930
Sn28 1.709 Sn28 1.717 Sn28 1.641 Sn28 1.645
029 -0.905 029 -0.907 029 -0.928 029 -0.930
030 -0.858 030 -0.857 030 -0.866 030 -0.867
Li31 0.710 Li31 0.600 Li31 0.711 Li31 0.608
Rb32 0.874 Rb32 0.855 Cs32 1.129 Cs32 1.104

Sn0O; — Si0, cercanos a la banda de valencia tienen un cardcter aceptor de electrones, mientras que los sitios

de iones metalicos tienen un caracter donador de electrones.

La distribucién de carga ha sido ilustrada durante la captura de H por nanoclusters Li"Rb™ (SnO, —
Si0,), LitCst(Sn0O, — Si0,), Na™Rb" (Sn0y — Si0;), NatCs™(SnO, — SiO;), K™ Rb* (SnO, — Si0,),
K Cs*(Sn0O, — Si0,) hacia la formacién de Li* Rb (SnO, — SiO,) — 2H,, LitCs™ (SnO, — SiO;) — 2H,,
Na™Rb™ (SnO, —Si0;) —2H,, Na™Cs™ (SnOy — SiO,) —2Hp, KYRb ' (SnO, — Si0,) —2H,, KT Cs™ (SnO, —
Si0y) — 2H,, respectivamente (Tablas B3).
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Tabla 2: Carga atémica (Q/culombio) para los nanoclisteres Na*Rb™ (SnO; — Si0O,), Na™ Rb™ (SnO, — SiO;) — 2H,,
Na*Cs* (SnOs — Si05), NaCs(SnO» — Si0O2) — 2Hy.

Na‘Rb¥ (Sn0, — Si0,)

NatRb* (Sn0, — Si0,) —2H,

NatCs™ (Sn0, — Si0,)

NatCs™(Sn0, — Si0,) —2H,

Atomo [0} Atomo 0 Atomo 0 Atomo [0}
02 -0.638 02 -0.638 02 -0.717 02 -0.716
03 -0.829 03 -0.830 03 -0.822 03 -0.822
Si4 1.408 Si4 1.411 Si4 1.409 Si4 1.413
Si5 1.437 Si5 1.437 Si5 1.440 Si5 1.441
Si6 1.441 Si6 1.440 Si6 1.371 Si6 1.368
o7 -0.724 o7 -0.724 o7 -0.688 o7 -0.687
08 -0.828 08 -0.828 08 -0.820 08 -0.819
09 -0.802 09 -0.801 09 -0.813 09 -0.813
010 -0.980 010 -0.981 010 -0.915 010 -0.914
0O11 -0.812 0o11 -0.811 0O11 -0.836 o11 -0.835
012 -0.974 012 -0.973 012 -0.948 012 -0.947
Sil3 1.334 Sil3 1.337 Sil3 1.309 Sil3 1.314
014 -0.785 014 -0.787 014 -0.790 014 -0.789
015 -0.716 015 -0.716 015 -0.788 015 -0.788
Snl6 1.692 Snl6 1.700 Snl6 1.622 Snl6 1.618
o017 -0.803 o017 -0.802 o17 -0.803 o17 -0.803
018 -0.877 018 -0.876 018 -0.876 018 -0.874
Sn19 1.693 Sn19 1.692 Sn19 1.688 Snl9 1.687
Sn20 1.669 Sn20 1.672 Sn20 1.673 Sn20 1.677
Sn21 1.699 Sn21 1.694 Sn21 1.700 Sn21 1.686
022 -0.848 022 -0.848 022 -0.843 022 -0.843
023 -0.890 023 -0.890 023 -0.888 023 -0.887
024 -1.057 024 -1.056 024 -0.983 024 -0.973
025 -0.911 025 -0.910 025 -0.920 025 -0.920
026 -1.031 026 -1.029 026 -1.030 026 -1.028
027 -0.922 027 -0.922 027 -0.929 027 -0.930
Sn2 1.706 Sn28 1.716 Sn28 1.644 Sn28 1.6543
029 -0.905 029 -0.907 029 -0.929 029 -0.930
030 -0.862 030 -0.863 030 -0.869 030 -0.870

Na31 0.787 Na31 0.708 Na31 0.772 Na31 0.694

Rb32 0.869 Rb32 0.850 Cs32 1.136 Cs32 1.110
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Tabla 3: Carga atémica (Q/culombio) para los nanoclisteres Carga atémica (Q/culombio) para los nanoclisteres
KTRb" (SnO, — Si0,), KYRb™ (Sn0y — Si0y) — 2Hy, KT Cs (Sn0, — Si05), K+ Cs™ (Sn0, — Si0y) — 2H,.

KT Rb™(Sn0, — 5i0,)

K Rb™ (Sn0, — Si0,) —2H,

KTCst(Sn0, — Si0,)

K+Cst(Sn0, — S5i0,) — 2H,

Atomo [0} Atomo o Atomo o Atomo o
02 -0.638 02 -0.638 02 -0.658 02 -0.658
03 -0.830 03 -0.820 03 -0.824 03 -0.824
Si4 1.407 Si4 1.409 Si4 1.415 Sid 1.417
Si5 1.437 Si5 1.437 Si5 1.439 Si5 1.440
Si6 1.441 Si6 1.440 Si6 1.374 Si6 1.372
o7 -0.724 o7 -0.725 o7 -0.730 o7 -0.731
08 -0.827 08 -0.827 08 -0.828 08 -0.827
09 -0.799 09 -0.799 09 -0.813 09 -0.813
010 -0.981 010 -0.981 010 -0.908 010 -0.907
o11 -0.811 o11 -0.811 o11 -0.828 O11 -0.827
012 -0.992 012 -0.992 012 -0.991 012 -0.991

Sil3 1.322 Sil3 1.322 Sil3 1.294 Sil3 1.298
014 -0.785 014 -0.787 014 -0.826 014 -0.828
015 -0.719 015 -0.719 015 -0.744 015 -0.743
Snl6 1.691 Snl6 1.690 Snl6 1.622 Snl6 1.618
o017 -0.803 o017 -0.802 o17 -0.804 o017 -0.803
018 -0.876 018 -0.875 018 -0.874 018 -0.873
Snl9 1.696 Snl9 1.695 Sn19 1.689 Sn19 1.689
Sn20 1.664 Sn20 1.666 Sn20 1.667 Sn20 1.670
Sn21 1.698 Sn21 1.694 Sn21 1.688 Sn21 1.685
022 -0.847 022 -0.846 022 -0.842 022 -0.841
023 -0.887 023 -0.886 023 -0.885 023 -0.884
024 -1.058 024 -1.057 024 -0.985 024 -0.974
025 -0.908 025 -0.908 025 -0.918 025 -0.917
026 -1.060 026 -1.060 026 -1.059 026 -1.060
027 -0.919 027 -0.919 027 -0.928 027 -0.928
Sn28 1.657 Sn28 1.661 Sn28 1.591 Sn28 1.594
029 -0.905 029 -0.908 029 -0.928 029 -0.930
030 -0.866 030 -0.867 030 -0.873 030 -0.874
K31 0.894 K31 0.861 K31 0.891 K31 0.859
Rb32 0.872 Rb32 0.856 Cs32 1.129 Cs32 1.104
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Se ha evaluado la carga atémica de Si, Sn, O y metales alcalinos de 4dtomos de Li*, Na*, K+, Rb™, Cs™ e
hidrégeno absorbidos en nanoclusters de LitRb™ (SnO, — Si03), Lit Cs™ (SnO, — Si03), Na™Rb™ (SnO, —
Si0,), Na*Cs*(Sn0O, — Si0,), KTRb™ (SnO; — Si0;), K+ Cs™(SnO, — Si0,). La funcionalizacién de édto-
mos de litio, sodio y potasio puede aumentar la carga atémica negativa de 02, O3, O7 — 012, 014,
015, 017, 018, 022 — 027, 029, 030 en nanoclusters LitRb™ (SnO, — Si0,), Lit Cs*(Sn0O, — Si0,),
NatRb" (Sn0O, — Si0,), NatCs*t (SnO, — Si0;), KT Rb™ (SnO, — Si0,), K*Cs*(SnO, — Si0,). De hecho,
los nanoclisteres Lit Rb (SnO, — Si0,), LitCs™ (SnO, — Si0,), Nat Rb* (Sn0O, — Si0;), Na*Cs™ (SnO, —
Si0;), K"Rb™(SnO, — Si0,), KTCs™(SnO, — Si0;) han demostrado ser mds eficientes que el grupo
(SnO, — Si0,) (Shahriari et al., 2023) para la aceptacion de electrones del donante de electrones H33, H34,
H35 y H36 (Tablas 1,2,3). El andlisis de los cambios de densidad de carga en el proceso de adsorcion ha
ilustrado que Li*Rb* (SnO, — Si0;) y LitCs™ (SnO, — SiO,) han mostrado una carga de Bader de —1,709
y —1,689 culombios antes de la adsorcion de hidrégeno y de —1.718 y —1.685 culombios después de la ad-
sorcién de hidrogeno. Ademads, el andlisis de los cambios de densidad de carga para Na™ Rb™ (SnO, — Si07)
y Na"™Cs" (SnO, — SiO,) ha mostrado una carga de Bader de —1.706 y —1.690 culombios antes de la
adsorcion de hidrégeno y de —1.716 y —1.687 culombios después de la adsorcion de hidrégeno. Se ha de-
mostrado que K™ Rb™ (SnO, — Si0;) y KT Cs*(SnO, — SiO; ) tienen una carga de Bader de —1.698 y —1.689
culombios antes de la adsorcién de hidrégeno y de —1.696 y —1.689 culombios después de la adsorcion de
hidrégeno.

Las diferencias de densidad de carga para estas estructuras se miden como: AQy ;+gp+(sn0,—si0,) = —0-009,

AQpi+Cs+ (Sn0,-5i0,) = 0-004, Ay 4+ Ri+ (500, —5i0,) = —0.01, AQNg+ 5+ (5n0,—si0,) = 0-003, AQ g+ Rir+ (510, -5i0,) =
0.002, AQk+cs+(sn0,-si0,) = 0 culombio. Por lo tanto, los resultados han demostrado que el grupo de
NatRb™ (SnO, — Si03), LitRb™* (SnO3 — Si0,), K™ Rb™ (SnO, — Si0;), y puede tener la mayor tensién para

la aceptacidén de electrones debido a la captura de hidrégeno.

3.2. Analisis de TDOS

En un sistema aislado (como una molécula), los niveles de energia son discretos; el concepto de densidad de
estado (DOS) se considera completamente irrelevante en esta situacion. Por lo tanto, la DOS total original
(TDOS) del sistema aislado puede escribirse como (Becke & Edgecombe, 1990):

TDOS(E) :ZE(E—Q) (1)

La funcién gaussiana normalizada se define como:

1 _a2 FWHM
G(x) = e 22, donde c = ——— 2)
cV2m 24/21nx

El ancho completo a la mitad del maximo (FW HM) es un pardmetro ajustable en Multiwfn (Lu, 2012; Lu,
2024). En el mapa TDOS, cada linea vertical discreta corresponde a un orbital molecular (OM); la linea dis-

continua resalta la posicién de HOMO. La curva representa el 7DOS simulado con base en la distribucién
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de los niveles de energia de los OM.

Respecto al comportamiento de adsorcién de hidrégeno por nanoagrupaciones de Li*Rb'(SnO, —
Si0,), LitCs*(Sn0O, — Si0;), NatRb* (Sn0O, — Si0;), NatCs™ (SnO, — Si0,), KTRb™ (Sn0O, — Si0») y
K™ Cs™(SnO, — Si0;), se ha medido el TDOS. Este pardmetro puede indicar la existencia de interacciones

quimicas importantes, a menudo en el lado convexo (Figura3h, b, c, d, e, f).

Durante la formacién de Li"Rb™ (SnO, — Si0,), Li Cs™ (SnO, — Si0;), Na™ Rb™ (SnO, — Si0,), Na™ Cs™* (SnO, —
Si0,), K*Rb*(Sn0, — SiO,) (Figura [3h, b, ¢, d, e) y nanoclusters hidrogenados que contienen
LitRb* (Sn0, — Si05) — 2Hs, Li*Cs™ (Sn0s — Si05) — 2Hy, Na* Rb™ (Sn0 — SiO2) —2Hy, Na*Cs™* (Sn0; —
SiO,) — 2H, (Figura , b, ¢, d, ) han mostrado los picos mas pronunciados alrededor de —0.3, —0.45 y
—0.60 u.a. debido al enlace covalente entre dos dtomos de Li* /Rb™, Lit /Cs*, Na™ /Rb*, Na™ /Cs™ con

nanociumulos ($Sn0;, — Si0»).

Densidad total de estados (a) Densidad total de estados (®)

B N B

e - 0wy g

Energia Energia

(© Densidad toal de estados @

o s

sy 0\ A SPPTTHTS

Densidad total de estados

Energia

Densidad total de estados (e) Densidad total de estados 0]

Ol @

Energia Energia

Figura 3: Graficas TDOS de (a)Li*Rb* (SnO; — SiOy) — LiTRb™ (SnO, — SiO,) — 2Ha,
(b)LitCsT (Sn0y — Si0,) — Lit Cs™ (Sn0; — Si0,) —2H,, (c)Nat Rb* (Sn0, — Si0,) — Na™Rb (SnO, — SiO;) — 2Ha,
(d)Na™Cs*(Sn0; — Si0y) — NatRb™ (SnO, — Si0,) —2H,, (€)KTRbT (SnO; — Si0;) — KTRbT (SnO, — SiO,) — 2Ha,
(HKTCs™ (Sn0, — Si0;) — K+ Cs™(SnO, — SiO,) — 2H,. Nota: las estructuras pristinas se ubican en el lado izquierdo y las hidrogenadas en el
lado derecho. Fuente: Elaboracién propia

Sin embargo, la curva TDOS para los nanocimulos K™ Rb™ (SnO, — SiO;) y K™ Rb™ (SnO, — SiO;) —2H, ha

mostrado cuatro picos puntiagudos alrededor de —0.3, —0.45, —0.60, —0.75 u.a. debido al enlace covalente
entre dtomos de K, Rb, Cs con el nanocimulo (SnO, — Si0;) a través del almacenamiento de hidrégeno con
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una densidad maxima de estado de ~ 24 alrededor de —0,30 u.a. (Figura[3f).

3.3. Analisis de LOL

El localizador orbital localizado (LOL) tiene una expresion similar en comparacién con la funcién de
localizacién electréonica (ELF) (Schmider & Becke, 2000).

r Dy(r
LOL(r) = afr(rzr) o) = SXimil V( l311'(r)|2 v
D) = 1% (6712)2/3 [pa (% 4 pg (r)*3 “)

Multiwtn (Lu, 2012; Lu, 2024) también admite la versién aproximada de LOL definida por Tsirelson &
Stash (2002), es decir, el término de energia cinética real en LOL se reemplaza por una expansién de
gradiente de segundo orden como ELF, que puede demostrar una amplia gama de muestras de enlace. Esta
versién de LOL de Tsirelson se puede activar estableciendo ELFLOL_type en 1. Por una razén especial, si

ELFLOL_type en settings.ini se cambia de 0 a 2, se utilizard otro formalismo:

1
L1/

Si el parametro ELFLOL_cut en settings.ini se establece en X, entonces LOL serd cero donde LOL es menor
que x. Atrapamiento de hidrégenos por Li*Rb™ (SnO, — Si0,), Li*Cs™ (SnO, — SiO), Na™Rb™* (SnO, —
Si0;), Na*tCs™(SnO, — SiO;), KTRb™ (SnO; — Si0;), KTCs™(SnO, — SiO;) (Figura , b, ¢, d, e,
f). Nanoclusters hacia la formacién de Li*Rb*(SnO, — SiO,) — 2H,, LitCs™(SnO, — SiO,) — 2H,,
NatRb*(Sn0O, —Si0;) —2H,, Na™ Cs™ (SnO, — SiOy) —2H,, KT Rb™ (Sn0, — Si0,) —2H,, K+ Cs™ (SnO, —
Si0,) — 2H, podria describirse por Grificos LOL debido a la consecucién de sus caracterizaciones de

LOL(r) (%)

deslocalizacion/localizacidn de electrones y enlaces quimicos (Figura E}a, b,c,d,e,f).
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(a) Localizador orbital localizado (b)

Localizador orbital localizado

)

Unidad de longitud: Bohr

Figura 4: El mapa de contadores de los grificos LOL para (a)Li*Rb™ (Sn0, — Si0,) — Lit Rb™ (SnO, — SiO,) — 2Ha,
(b)Li* Cs* (SnOs — §i05) — Li* Cs* (Sn0s — Si02) — 2Ha, (¢)Na™ Rb* (SnO5 — $i03) — Na* Rb* (Sn0s — Si03) — 2Hs,
()Na*Cs™ (Sn0s — §i05) — Na*Rb* (SnO» — Si02) — 2Hy, (€)K* Rb™ (Sn0» — §i05) — K+ Rb* (SnO> — Si0s) — 2Hs,
(DK TCs™(SnOy — SiOy) — K+ Cs™ (Sn0O, — Si0,) — 2H,. Nota: las estructuras pristinas se ubican en el lado izquierdo y las hidrogenadas en el
lado derecho. Fuente: Elaboracién propia

Un mapa de isosuperficie ha mostrado la deslocalizacién electrénica en LitRb™(SnO, — SiO;)/
Li*Rb* (Sn0, — $i0y) — 2H, (Figura[h), Li*Cs* (Sn0, — $i0,) /Li* Cs* (Sn0, — Si0,) — 2Hy(Figura[Ab),
Na*Rb* (Sn0,—Si0,)/Na*Rb* (Sn0, — Si0,) — 2H,(Figura[dk), Na* Cs™ (SnO, — Si0,) /Na* Cs* (Sn0, —
Si0,) —2H, (Figura[dld), Kt Rb* (SnO, — Si0,) /K Rb* (Sn0, — Si0,) — 2H, (Figura[dg), K+ Cs* (SnO, —
Si0,) /KT Cs™ (SnOy — Si0,) — 2H, (Figuralé__qf) mediante el marcaje de dtomos de 010, 012, Sil13, 024,
026, Sn28, X31(X = Li, Na o K), Y32 (Y = Rb o Cs) y H33, H34, H35, H36. De hecho, el mapa
de contador de LOL puede confirmar que los nanoaglomerados LitRb" (SnO, — SiO,), LitCs*(SnO, —
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Tabla 4: Energia de estabilidad (kcal/mol), momento dipolar (debye), LUMO (eV), HOMO(eV) y brecha de energia (AE)(eV) para
Li*Rb* (Sn0, — $i0,), Li* Cs™ (Sn0y — Si0y), Na* Rb* (Sn0, — $i03), Na* Cs™ (SnOs — Si02).K* Rb* (Sn0, — $i0,), K*Cs™ (Sn0s — Si0,)
mediante la captura de hidrégeno y la formacién de Li* Rb* (SnO, — SiO3) — 2H,,Li ™ Cs™ (SnOy — Si0,) — 2H,, Na™ Rb* (Sn0, — Si0,) — 2H,,

Na™Cs™(SnOy — SiO;) — 2Hy KT RbY (SnO; — Si0Oy) — 2H,, nanomateriales K Cs™ (SnO, — Si0,) — 2H,.

Esx 1073 Momento dipolar EHOMO ELUMO AE=ELUMO—-EHOMO

Nanomateriales (kcal /mol) (debye) (eV) (eV) (eV)
LitRb™ (Sn0O; — Si0,) —984.977 5.556 -5.411 —4.538 0.873
LiT™Rb™ (SnO, — SiO;) — 2H, —986.404 5.579 —5.378 —4.571 0.806
LitCs™ (SnO, — SiO,) —982.305 6.131 —5.287 —4.411 0.876
LiTCs™(SnO; — SiOy) — 2H, —983.710 6.150 —5.295 —4.403 0.892
Na*Rb™ (Sn0O, — Si0;) —980.392 5.554 —5.387 —4.521 0.866
Na™Rb™ (Sn0, — SiO,) — 2H, —981.815 5.677 —5.383 —4.527 0.856
NatCs™ (Sn0O, — Si0,) —977.718 6.333 —5.199 —4.415 0.784
Na*Cs™(Sn0, — SiO,) — 2H, —979.118 6.302 —5.220 —4.414 0.806
KYRb™(SnO, — Si0;) —997.881 5.542 —5.374 —4.516 0.858

KT Rb*(SnO, — Si0,) — 2H, —999.292 5.567 —5.384 —4.535 0.848
KT Cs™ (Sn0; — Si0,) —995.209 6.093 —5.249 —4.376 0.872
K*Cs* (Sn0, — SiO,) — 2H, —996.596 6.070 —5.281 —4.393 0.888

Si0;), Na™Rb™ (SnO, — Si0;), Na*Cst(SnO, — SiO;), KT Rb™ (SnO, — Si0,), K+ Cs™(SnO, — SiO;) pue-
den aumentar la eficiencia durante la adsorcién de hidrégeno hacia la formacién de LitRb™ (SnO, —
Si0,) —2H,, LiCs™ (SnO, — SiOy) — 2Hy, Na™ Rb™ (SnO, — SiO;) — 2Hp, Na™ Cs™ (SnO, — SiO3) — 2Hs,
KTRb" (8n0; — SiO,) —2H,, Kt Cs™ (Sn0, — SiO,) — 2H,.

Ademads, la integral de superposicion orbital intermolecular es importante en las discusiones sobre
la transferencia de carga intermolecular que puede calcular las integrales de superposicion HOMO —
HOMO y LUMO — LUMO entre las moléculas de H2 y los heterogrupos de LitRb™(SnO, — SiO,),
LitRb* (SnO, — Si0y) —2H,, Lit Cs*(SnO, — Si0,), Li™ Cs™ (SnO, — SiOy) —2H,, Na™ Rb™ (SnO, — Si0;),
NatRb*(Sn0O, — Si0,) — 2H,, Na*Cst(Sn0O, — Si0,), NatCs*(SnO, — SiO,) — 2H,>, K*Rb* (Sn0O, —
Si0,), KT Rb* (Sn0O, —Si0y) —2H,, KT Cs™ (SnO, — Si0;) y Nanoclusteres de K Cs™* (SnO, — SiO,) —2H,.
El nivel de funcién de onda aplicado es CAM — B3LYP — D3 /6 — 311+ G(d, p), que corresponde a HOMO
y LUMO (Tablaf).

El 6xido de germanio-silicio en capas, mejorado mediante dopaje con litio y metal alcalino, ha indicado la
estabilidad estructural de las baterias de iones de litio, sodio o potasio a través de la energia de estabilidad
reportada en la Tabla[d] Una pequeiia porcién de Rb o Cs ingresada en la capa de Sn — Si para reemplazar los
sitios de Li, Na o K podria mejorar la estabilidad estructural del material del electrodo a alta multiplicidad,

mejorando asi la tasa de retencion de capacidad.

En resumen, la adicién de iones Rb™ o Cs™ al electrolito mejora considerablemente el rendimiento ciclico del
dnodo de carbono duro en baterias de iones de litio, sodio o potasio. Esta mejora se atribuye a la participacién
de los iones Rb™ o Cs™ para formar una conductividad elevada, lo que resulta en una menor resistencia a la

reaccién de la celda. Por lo tanto, las celdas de bateria con iones Rb™ 0 Cs™ como aditivo no solo presentan
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una mayor capacidad especifica y una menor polarizacion, sino que también son mds estables.

4. CONCLUSIONES

La captura de hidrégeno por los nanocimulos de LiTRb™(SnO; — Si0,), LitCs™(SnO, — Si0,),
NatRb" (SnO, — Si0,), Na*Cs*(Sn0O, — SiO;), KT Rb™ (Sn0, — Si0,), KT Cs™ (SnO, — Si0;) se investigd
mediante cdlculos de primeros principios del método DFT. Los cambios en la densidad de carga definieron
una transferencia de carga notable en Li" Rb™ (SnO, — SiO,, LiT Cs™ (SnO, — Si0;), NatRb™ (SnO, — Si0,),
Na*tCs*(Sn0O; — Si0,), KTRb* (SnO; — Si0,),K*Cs*(Sn0O, — Si0,). La fluctuacién en los valores de
densidad de carga indica que las densidades electrénicas se encontraban en el limite de Atomos de
adsorbato/adsorbente durante la adsorciéon. Ademads, se han estudiado los pardmetros termodindmicos
que describen la captacién de hidrégeno por nanoagrupaciones de metales alcalinos de LitRb™* (SnO, —
SiOz), Ll'+CSJr (SnOz — SiOQ), NaJrleL (SnOz — SiOQ), NLIJFCS+ (SI’lOQ — SiOz), KJer+ (SI’lOz — SiOg) y
K Cs™(Sn0O, — Si0,), que consisten en el proceso interno del sistema adsorbente-adsorbato.

Esta bien establecido que la adicién de Li*, Na®™ o K' a las baterfas de celdas puede aumentar el
almacenamiento de energia en las baterias de celdas. En este trabajo, exploramos el efecto de las baterias de
iones de litio, sodio o potasio dopadas con Rb™ o Cs™. Se propone que la electronegatividad, el dipolo local
y la transferencia de carga revelen los sitios de dopaje. La quimica de enlace de Li, Na y K profundiza ain
mads la comprension para demostrar la mejor transferencia de carga entre &tomos dopados individualmente y
codopados, respectivamente. La excelente transferencia de carga lograda mediante el dopaje de SnO, — SiO;

con Rb y Cs se valida ain mas mediante la medicién del sobrepotencial de nucleacién de Li, Na 'y K.
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